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REF.: Case No. 309

RESUMEN DE LA INVEMCION

Compuestos de formula general

donde
X son sustituyentes iguales o diferentes y representan
halégeno, alquilo inferior, nitro o haloalquilo in-
ferior;
n e 16 2;
Y es alcoxialquilo, alquenil(inferior)oxialquilo, fe-
-noxialquilo, fenoxialquilo sustituido o bencilo;
con la condicidn de que X es trifluormetilo en la posi-
cion 2 y cloro en la posicidon 4 en el caso de que Y sea ben-
cilo,
o complejos metalicos de los compuestos antes definidos.
Estos compuestos son 6tiles como fungicidas.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
Esta invencion se refiere a nuevos derivados de imida-
zol y a complejos metalicos de los mismos, a un procedimien-
to" para su preparacion y a su aplicacion como fungicidas, en
especial a una composicion fungicidamente activa y a un mé-
todo de control de los hongos.
En la solicitud de patente japonesa publicada y no
examinada 39.674/77 se ha descubierto que algunos derivados
de imidazol tienen actividad fungicida. Los derivados de

imidazol vienen indicados por la formula general:



IS

>

R® ~'n

donde R* es alquilo, X es halégeno, nitro, alquilo "infe-
rior o alcoxi inferior yn es 0, 1 2.

También se describe en la solicitud de patente japone-
sa publicada yijno examinada 46.071/77 que algunos otros de-
rivalos de imildazol poseen actividad fungicida. Estos son

los derivados de imidazol de formula general

donde X" es metilo, cloro, bromo, nitro o trifluormetilo y
ne1l$%2.

Aunque estos derivados de imidazol conocidos poseen
actividad fungicida, su actividad no es suficiente y son
fitotéxicos para las plantas. Por lo tanto, estos compuestos
conocidos no pueden utilizarse como fungicidas.

Se ha hallado que los derivados de imidazol de formu-

la general
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donde -

X son susti%ﬁyéntes iguales o diferentes y representan
‘halégeno, alquilo inferior, nitro o haloalquilo infe-
rior;
es1 62 e o -
es aleoxialquilo, alquenil(inferior)oxialquiio, fe-
noxialquilo, fenoxialquilo sustitufdo o bencilo;
con la gondicién de que X, es trifluormetilo en la
posicidh-2 y cloro en la posicién 4 cuando Y es ben-
cilo,

' y los compléj s metdlicos de dichos derivados de imidﬁzol,

présentan notable actividad fungicida y no son fitotéxicos

" para las plantas. L

Los compuesﬁos preferidos como fungicidas son los de

£6rmula GF3

y- sus complejos metdlicos y los compuestos de férmula gene-

ral
%
— N 1
{  Y—cZ
N
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' X1 es cloro o.trifluormetilo,

\31 es alquileno inferior de 1 6 2 4tomos de carbono, co-

| mo metileno, metilmetileno y etileno y

‘32 es alquilo inferior de 2 a 4 4tomos de carbono o ali-
lo ‘

¥y sus complejos metdlicos.

Los compuestos de esta invencién pueden preparafse por

la reaccién indicada en lo que sigue:

e S_a

. Y . rd

("Hal" representa haldgeno). .
Ia reaccifn se lleva a cabo en un disolvente inerte en
presencia de un agente condensante alcalino, como ¢arbonato
sédico, carbonato potdsico, hidrdxido sédico, metdxido sédi-
co, trimetilamina, trietilamina, piridina o piperidina. Como
disolvente inerte puede utilizarse cloroformo, dicldrOmetas
no, benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, acetonitrilo,
acetona, dimetilsulféxido, tetrapidrofufano, dimetilformami-
da'o dioxano, Normalmente es satisfactoria una {temperatura
comprendida entre 0° y el puqto de ebullicidn de la solucién
reaccionante y preferiblezente una temperatura comprendida
entre 40° y el punto de ebulliciédn. La reaccibn es habitual-
mente completa en 1 a 3 horas., Una vez completada la reac—~
cién, la solucién reaccionante se lava con agua y se seca.
El lavado y secado pueden efectuarse después de sustituir el

disolvente, si es necesario. Despuéc se destila el disclven-

=2
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* &tomo metdlico MA" en la sal metdlica "AB").

- fatos, nitratos o acetatos de coﬁre, cine, nfquel, cobalto,

_——

- te para obtener el compuesto deseado.
Los complejbs met4licos de esta invencidn pueden pre-

\

pararse mediante el siguiente esquema de reaccidn:

(¢ “@x | =\ ;{{%
N \ n + AB.-—i A(N\\/N‘"<x )1.B
L D S

. ¢

(4B es una sal metdlica orginica o inorgdnica, A es un 4to-
mo met4lico divalente o trivalente, B es el componente anid-

nico dé la sal y 1 corresponde al nimero de valencia del
Como sal metdlica pueden utilizarse los cloruros, sul-

manganeso, hierro o plata. Se utiliza preferiblemente sul-
fato de cobre, cloruro de cobre, cloruro de cine o acetato
de cine, Cuando se lleva a cgbo la reaccién para preparar
complejos metdlicos, el derivado de imidazol se disuelve en
un disolvgnte inerte y se agrega al mismo una sal metdlica,
agitando la mezcla para que reaccione. Iia reaccidn se lleva
a cabo normalmente a la temperatura ambiente durante algunos
minutos. Como disolvente inerte puede utilizarse cualquier
disolvente Qhe disuelva al derivado de imidazol y que sea
miscible con el agua, '
Normalmente se utiliza acetato de etilo, metanol, ace-]
tonitrile, dioxanc o tetrahidrofurand. Una vez completada 1z
reaccién, la mezcla se vierte en n-hexano o agua y los cris-
tales precipitedos se sepsran por filtrécién vara obtenex el.

complejo metdlico de esta iuvencidn.
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“cla se'calienté a reflujb durante 3 horas. Una vez completa—

b ]

\

\ Los.siguientes son ejemplos de preparacidén de los com—

‘ -. .
puestos de esta invencibn.

1

\ EJEIPLO 1

\
1-[ﬁ-(Z-bromofenil)-2-etoxipropanimidoii]—imidazol (Com—

o puesto ne 3)

Se hacen reaccionar 11 g de 2'—bromo-2-(etoxi)bropiona
nilida con 8,4 g de pentacloruro de £8sforo en 50 ml de clo-
roformo calentando 1la solucidn a reflujo durante 30 minutos.
Después se separan por destilacidn el cloroformo y el oxiclo
ruro de fésforo formado como subproducto y el residﬁé se di-
suelve en 40 ml de a¢etonitrilo. 4 la solucidn se aﬁaden

2,8 g de imidazol ¥ 4,1 g de trietilamina y despuds la mez~

da la reaccibn, se separa el acetonitrilo por destilacién y
el residuo se disuelve en 30 ml de diclorometano. La solucid
se lava con agua varias veces y se seca sobre sulfato magné-
sico anhidro., Después de destilar el diclorometano, el pro-
ducto oleoso residual se purifica por cromatografié en gel
de sflice_ con diclorometano para dar 4 g del compuesto desea
do (n2? 1,5870). |

EJEMPLO 2
1?[N42,4~diclorofenil)-2-propoxipropgnimidoii]-imidazol

{Compuesto ne 9)

Se hacen reaccionar 7,5 g de 2',4'-dicloro—2-(propoxi)
propionanilida con 5,6 g de pentacloruro de fdsforern 40 mi
de cloroformo, calentando la solucidn a reflujo dursnte 30
minutos. Después se separan por destilacidén a presién reduci
da el cloroformo y el oxicloruro de fésforo formado como sub
producto y el residuo se disuelve en 40 1l de acetoniirilo.
7 4o frige

A 1z solucién se afiaden 1,9 g de imidazol vy 2,7 -
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tnlamina y la mezcla se calienta a reflujo durante 3 horas.
Una vez completada la reaccioén, la solucidon se trata como
enel Ejemplo 1 y se obtienen 4 g del compuesto deseado
(n™ 1,5690).
- - EJEMPLO 3
1-[N-(4-cloro-2-trifluormetilfenil)-2-aliloxipropanimidoil]-
- imidazol (Compuesto n™ 11)

Se hacen reaccionar 9,3 g de 4"-cloro-2"-trifluormetil-
2-(aliloxi)propionanilida con 6,3 g de pentacloruro de fés-
foro en 40 mi de cloroformo, calentando la soluciéon a reflu-
Jo durante 30 minutos. Después se separa el cloroformo y el *
oxicloruro de fésforo por destilacion y el residuo se disuel-
ve en 40 mi de acetonitrilo. A la solucidén se afaden 2,1 ¢
de imidazol y 3 g de trietilamina y después la mezcla se ca-
lienta a reflujo durante 3 hcras. Una vez completada la
reaccion, la solucidon se trata como en el Ejemplo 1y se aob-
tienen 5 g del compuesto deseado (" 1,5440).

EJEMPLO 4
1- [11-2,4-diclorofenil)-2-butoxipropanimidoi ] —-imidazol (Con -
puesto n2 19)

Se hacen reaccionar 8,8 g de 27,4"-dicloro-2-(butoxi)-
p?opionanilida con 6,4 g de pentacloruro de foésforo en 40 mi
de cloroformo, calentando la solucién a reflujo durante
30 minutos. Después el cloroformo y el oxicloruro de fésforo
se separan por destilacion y el residuo se disuelve en 40 mi
de acetonitrilo. A la solucidén se afiaden 2,1 g de imidazol y
3 g de trietilamina y después la mezcla se calienta a reflu-
Jo durante 3 horas. Una vez completada™la reaccidn, se rea-
liza el mismo tratamiento que en el Ejemplo 1 para dar 4,5 g

del compuesto deseado (nj~"~ 1,5682).
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* Se separa el ¢loroformo por destilacién de la solucisn para

4 dar 7,7 g del compuesto deseado (n%9 1,5688). ..

lucién se lava con agua y se seca sobre sulfato magnésico

. RJEMPLO 5
1-[ﬁ—(2,4—diclor5fehil)—3—nronoxipropanimidoiilrimidazol
(Compuesto n2 36)

Se disuelven 6,9 g de 2',4'-dicloro-3~(propoxi)propio-

nanilida y 8 .g de trietilamina en 30 ml de cloroformo y se

introducen 3,7 g de fosgeno a 0-10°C mientras se enfria con
hielo, Después de elevar la temperatura de la solucién hast
la temperatura ambiente, la solucibn se agita durante-2 ho~
ras y después ‘9 afiaden 2 é de imidazol. Ia mezcla se calien
ta a reflujo dprante 2 horas. Una vez completada lé'réaccién,
la solueidn rdsultante se enfrfa a la temperatura amb?ente,

se lava con agua y se seca sobre sulfato magndsico achidro.

BIEHPLO '6
1={N=(4-cLoro-2~tri fluormetilfenil)~2—propoxiacetimidoil] -

imidazol (Compuestong 37)

Se disuelven 12,6 g de 4‘~cloro~2'-trifluormetil-z-
(propoxi)acetanlllda ¥y 12,9 g de trietilamina en 80 ml de
cloroformo y se afiade una solucidén de 6,4 g de fosgeno en
30 ml de eloroformo gota a gota.

. Da solucién se agita durante 1 hora a la temperatura
amﬁignte ¥y despuds de afiadir 4,4'g de imidazol, la mezcla se
agita durante 15 horas a la temperatura ambiente., Una vez

completada la reaccibn, se separa el cloroformo por destila=

cibn. EL residuo resultante se disuelve en n-hexano y la so-

anhidro. Después de sepérar el n-hexano por destilacién, el

-

residuo se purifica por cr01ﬂtograxia en gel de sflice nvarz

Gar 9,8 g del compuesto deseado (n 23,5 4 4537C).

2™
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EJEHMPLO 7

1-[ﬁ;(4-cloro—2-tfifluormetilfenil)-sec-butoxiacetimidoiﬂ]—

imidazol (Compuesto n? 39)

Se hacen reaccionar 7 g de 4'=cloro-2'-trifluormetil—-
sec-butoxiacetanilida con 5,2 g de pentacloruro de fdgforO'
en 50 ml de benceno, calentando la solucién a reflujb'duran-
te 1 hsra. Después se separan ﬁor destilacién a presidn redu
cida el benceno y el oxicloruro de fésforo y el produéto

|
oleoso residual. se disuelve en 50 ml de cloroformo. A la so-

lucidn se afiaden 1,7 g de imidazol y trietilamina y después

la mezcla se dalienta durante 1-hora a 50°G con agitaéi6n.

Una vez|completada la reaccibn, la solucién se lava

: con agua y se seca y el cloroformo se separa por destilacidn

El residuo se purifica por cromatografia en gel de sflice

para dar 1,85 g del compuesto deéeado (n%1v1,5378).

EJEMPLO 8
1=[¥=(4-cloro-2-tri fluormetilfenil)=2-etoxiacetimidoil] =

imidazol (Compuesto no 40)

Se giéuelven 10 g de 4'-cloro-21-trifluormetil-2-(eto-
xi)acetanilida y 10,8 g de trietilamina en 80 ml de clorofor
mo y se afiade gota a gota una solucibn de 5,3 g de fosgeno
en 30 ml de cloroformo. _

x»_ Despuds de agitar la golucién durante 1. hora a la tem-
peratura amﬁiente, se afiaden 2,9 g de imidazol y la mgzcla
se agita durante 15 horas a la temperatura ambiente. Una

vez completada la reaccidn, se separa el cloroformo por des-

tilacibn y el residuo ég disuelve en n~hexano. La solucién

se lava con agua y se seca sobre sulfato magndsico anhi-
dro. Por separacién del n-hexano. de 1la solucidn por desti-

lacidn se obtienen 10,2 g del compuesto deseado (p.f. 49=

—,
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EJEMPLO 9

-[N;(2 4-dicl oro?enll)-4—cloro—2—met11fenox1acet1midoil]-

imidazol (Compuesto n@ 43)

Se hacen reaccionar 3,4 g de 2',4'—dlcloro-(4~cloro-
2-metilfenoxi)acetanilida con 2,3 g de pentacloruro de fés-
foro en 40 ml de benceno, calentando la solucién a reflujo
durante 1 hora. Después se separa por destilacién a presién
reducida el benceno y el oxicloruro de f£ésforo y el producto
oleoso residual se disuelve en 40 ml de cloroformo. 4 la so-| -
lucién se affaden 0,75 g de imidazol y 1,1 g de trietilamina ||
¥ la mezcla se agita durante 1 hora a 50°C, Una vesz completal
da la reacéién; se realiza el mismo tratamiento que en el
Ejemplo 7 para dar 1,1 g de cristales del compuesto deseado
(p.f. 84-86°C). ’

EJEMPLO 10
1-[ﬁ;(4-cloro-2-£rif1uormetilfenil)-3—etoxipropanimidoil]-

.rante 30 minutos a reflujo. Una vez completada la reaccidn,

disuelve en diclorometano. La solucién se lava con agua y

~ imidazol (Compuesto n? 46)

Se'gacen reaccionar 6,5 g de 4'-cloro-2'=trifluormetil
2-(etoxi)propionanilida con 4,9 g de pentacloruro de fésfo-
ro en 30 ml de cloroformo, a reflujo durante 1 hora. Después|
se separan por destilacidn a pre§i6n reducida el c¢cloroformo
y el oxicloruro de fésforo, Al residuo se afiaden 3,2 g de

imidazol y 30 ml de acetonitrilo y la mezcla se calienta du-
el acetonitrilo se separa por destilacién y el residuo se
se seca sobre sulfato magnésico énhidrd. Después de separar

el disolvente de la solucidn por destilacidén, el residuo se

purifica por cromatografia en columna de aldmina para dar
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3,5 é del .compuesto deseado (p.f. 61-6200).
T EJEMPLO 11
1-[N—(4—cloro—2-trifluormetilfenil)fenilacetimidoiilrimida-

zol (Compuesto ne 56)

Se hacen reéeeionar 3,5 g de N-(4~cloro-2-trifluorme—
tilfenil)fenilacetamida con 2,6 g de pentacloruro de'fdsforo
en 40 ml de benceno calentando la mezela a reflujo, Una vez
completadé 1 reaceidn, se evaporan el benceno y el okicloru
ro de fésforo. El cloruro de N~(4-01oro—2—trifluormetilfenil
fenilacetimidoilo resultante se disuelve en 50 ml de'éceto—
nitrilo y se afiaden 0,85 g de imidazol con agitaoifn.

LAY

A la solucidn resultante se afiaden graduslmente 1,3 g

" de trietilaminﬁ mientras se enfria y la solucién se mantiene

durante 30 minutos a 60°¢c. Después de separar el acetonitri-
lo por destilacidn, el residuo se disuelve en 60 ml de diclo

rometano y la solucidn se lava con agua y despuds se seca.

Un producto oleoso obtenido por destilacidn del diclorometa-

no de la solucidn_se purifica por cromatografis en columna
de gel de sflice para obtener 2,1 g del compuesto deseado
(n28 1,5818).

BIEWPLO 12

Cloruroc de bis 1—[N;(2,4—diclorofenil)-2-propoxipropanimi—

AN

doil) imidazol cobre (Compuesto n¢ 57)

Se disuelve 1 g de i-[N—(2,4—diclorofenil)—2-propoxi-
propanimidoiJJinddazol en 5 ml de metanol y se afiaden 0,5 g
de cloruro de cobre anhidro. La mezcla se agita durante

5 minutos a la temperatura ambicnite y después se vierte en

100 nl de agua para precipitar cristalés. Los cristales se- |

parados por filtracién se lavan con agua y después con n-iae

Xano., Los cristales se secan a presidén reducida para dar

) -




10

20

30

1 g del complejo deseado (p.f. 165-169?C ).
EJEMPLO 13
Cloruro de bis[I-[N-2,4-diclorofenil)-2-propoxipropanimidoil
imidazollcinc (Compuesto n3 58)

La reaccion de 2 g aé 1-[N-(2,4-diclorofenil)-2-pro-
poxipropanimidoilJimidazol con 0,5 g de cloruro de cinc an-
hidro se lleva a cabo como en el Ejemplo 12 para dar 2 g del
complejo deseado (p.f. 157-158°C).

EJEMPLO 14
Cloruro de bis[1-[N-(4-cloro-2-trifluormetilfenil)fenilaceti

La reaccion de 2 g de 1-[N-(4-cloro-2-trifluorrnetil-
fenil)fenilacetimidoil]-imidazol con 0,5 g de clorure de
cobre anhidro se realiza como en el Ejemplo 12 a excepciodn
de que se utiliza acetato de etilo en lugar de metanol como
disolvente de reaccidn, para dar 2 g del complejo deseado
(p-f. 105-108°C). - "

En las Tablas I y 1l se dan ejemplos de compuestos de

esta invencion.
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TABLA I (continuacién)

Compuesto Constante f{sic
‘no X, Y (p.f. "C)
10 2,4-CL, n?H%O-CH20H=CH2 n5 1,5705

cHy
11 2-0Fy-4=C1 " n5? 1,5440
" 22 a
12 2~CH, ~CH-0-CpHy n5’ 1,5620
Tk
13 2-N0, " (73-76)
14 2-CF, " n239% 1,5292
15 2-Br-4-N0, " (160-161)
16 2-C1 " n52?% 1,5720
o 25,5
17 2-CFy~4-Cl CE 0-C4H; 5717 1,5300
CHy
18 2-Br v n32*° 1,5820
) . .‘ 25 5
19 2,4~012 -—GH%O—G4H3 n’?? 1,5682
N H3
20 2-GP;-4-Cl " 2212 1,5295
21 2-C1-5-CH —~CH~0-C n2? 1,5668
3 I 285 p s
. R
cH, 2,
22. 2,4-C1, ~CH-0~CyH n%7’5 1,5700

CH3 ,
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TABLA I (continuacidn)

Compuesto A Constante fisica
ne X, v (.7.%)
\ : : i
2§ 2-CF y=4~C1 ~CH~0-C,H; (86-87)

' CH,
. ) ' '. 2 ‘
20 2,4-01 ~CH=0-C H] 15707 1,5684
j Hy
25 2-CPy-4~C1 n nal12 14,5275
» - 28 "\; :
26 3,401, ~CH~0-C, n5° 1,5782,
R -
27  2-CyH - d ! 1,541
28 2-NO,~4~C1 n 27 4,5959
2 L
29 2-10,~6-CH n 21 1,5799
> 3 p 1
. | 26
30 4-01 —CH%O~C4H3 n3° 1,5690
i
.3 2-C1 -?H;o—03ﬂ$ n311? 1,5650
CH,
32 2,4-C1, —CHF04<::3> 2t 1,6171
b,
33 2~CFy=4-C1 " . (90-93)
34 " ~CH-0-CH-CoE; 20 1,5382

3 U3
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TABLA I (continuacidn)

Compuesto Constante fisica
ne Xn Y (Pofo OC)
B 2,4-C1, -ca;o—cnecan 25 1,5692
"
36 2,440 ~(0H)-0-03Hy  n57'1,5688
. . . 23 5
37 2~CF3-4-C1 -—CHZ-O—C.}H? ny?*? 14,5370
3B 2,401, " w5l 1,576
39 2-0Fy=4-C1  ~CHy=0-0H-Cy s a3t 1,522
40 " ~CH,=0~CyH; (49-52)
29 .
M 2,4-C1, " 5! 1,5962
| CH;
2 2-CF,~4-C1 ot n20 1,5875
4 ~CF 34~ ~CHy~ Cl n 1
43 2,4~C1, " (84~86)
| ) 20
- 44 " ~(0Hy),=0-0,8,  n30 1,5952
45 2-CP4=01 . ~(CHy)y=0-GyH) . ! 1,5463
46 " ~(CHy)p=0-CoHy  (61-62)
47 " ~CHy=0~C, n3® 1,569
n - - = 148 2
48 0 O-gﬁ C3Hy 1,5295

3




n - - TABLA 1 (continuacioén)

1 -

Compuesto Constante fisica
tas , Y . (p-F.°0)
49 2,4-Clg -CHM-0-CH-CHA  a~ 1,5705
! CK,
50 " -CHg-0-07 ar " 1,5765
. i 22 5

51 2-CFy-4-Cl -CBg-0-0,H™M a 4,5.300
52 2,4-0lg H 1,5717
53 . 2-CF~r-4-Cl ~CHg-0-C HA ap™"5 1,5363
54 2,4-CIn e (52-53)

55 2-CFA-4-Cl -OH¢-0-0g~ a” 1,5225

56 » n”™ 1,5818
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TABLA II

AN

| Xn
ﬁfmm\h ciiiN_*<:23§/; . B

: 1
Y
Constante fi]
Compues . slca
“to no ' X, Y .AB (p.£.°C)
57T  2,4~C1, ~CH-~0-CHy CuCl, (165-169)
Hy -
58 " " - 2nCl, (157-158)
59 " " . CusS0, (90-94)
60  2-CFy-4-Cl " - ZnCl, (48-53)
61 " ~CH~0-Cy Hy " (71-75)
CH i
62 " ~CH,y=0-~C,H » (52-56)
63 " " Cuso, (91-94)
64 " -(CHy)~0-CpHy " (138-141)
65  2-CPy-4-Cl =CHy=0-C/Hy  ZnCl, (58-64)
- 66 " -CHé~O—C3H? | cusg4 (77-81)
61 " " ZnCl, (1T1-74)
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Compues
to nS

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

80

81
82

83

\"

2-CFy-4-Cl

2,4-CIn

-\

2-CFJ4-Cl

2,4-cL

2-CF~-4-Cl

2y

2-CF~-4-Cl

2,4-Cl

0
D
2-CFA-4-Cl

).

-20 -

TABLA 11 (continuacion)

Y

~CH-0-CH-CgH~

CHA  CHA

-CHg-0-0~

-CHg-0-C~.,

-cnr-0-CH

~-CHg-0-0"i

-CHp-0-C~

~CHA-0-CH-CAHA

CHA

t

~CH-0-CAHA
CHA

AB

Cuson

ZnClg

Cuson

ZnClg

Cuson

FeCI™

CuiCH~COOYN
Zn(CHMCO0)g
Qu.Clg

Zn(CHAC00)2

Constante

(76-78)

(64-66)

(117-120)"

(103-108)

(81-86)

(133-138)

(144-151)

(55-64)

(83-88)

(78-80)

(74-76)

(50-56)

(138-141)
(128-130)
(105-103)

(42-46)

1" corresponde al numero de valencia del atomo netalico "A"
en la sal metalica "AB".
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- 21_

En las.Tablas I y II, los compuestos preferidos como
fungicidas son loéln&meros 9, 11, 17, 22, 23, 34, 36, 37, 38,
39, 40, 56 y los complejos mefﬁlicos de los mismos como los
compuestos némeros 57, 58, 59, 62, 63, 82 y 83.

La mayoria de los complejos metdlicos presentan.una ac—
tivided fungicide y una actividad residual superiores a 1os
correspondientes derivados de_imidazol libres.

Como se ha mencionado antefiormente, se ha hallado que
los éompuestos e esta invencién poseen actividad fungicida
cuando se emplepn para evitar los ﬁaﬁos a las plantase.

Estos co puestos pueden controlar una amplia variedad

Los numerosos hongos contra los que son activos estos
compuestos pueden ser representad&é, sin quedar limitados,
por los siguientess: .

moho gris, podredumbre esclerética, marchitamiento hi-

medo y mildifi pulverulento de las plantas, podredumbre

marfén'del melocotén, podredumbre de las hojas del maiz

.rofla del manzano y del peral, roy.a del peral, mildiu

~pulverulento del manzano y roya: de los cereales;
¥y ‘ios compuestos son especialment e eficaces contra el mildid
pulverulento, la rofia y la rqjéh

Otra ventaje de estos compuestos es que no son fitoté-
xicos.

El método de esta invencién inclﬁye el empleo de una
composicién 1fquida o sélida que contiene uno o més de los
compuestos como componenté activo. -+

© El compuesto puede ser utiiizado directamente sin mez~

clarlo con un ve:fculo aéecuado.
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' do, &lecohol, acetona, benceno y agua. Si se desea, puede agre

‘garse un agente tensoactivo para conseguir una formulacién

El ingrediente activo de una composicidn fungicida ilus
trativa de la invéhcidn puede ser formulado mezclando con ve~

hiculos adecuados en una de las formas generalmente empleadas

en las composiq}ones pesticidas, como polvos mojables, concen
trados emulsionébles, polvos finos, formulaciones granuladas,
polvos solubles en agua y aerosoles. Como vehiculos sélidos,

puede utilizarse la bentonita, tierra de diatomeas, apatita,

Yeso, talc&, pirofilita, vermiculita y areilla, por ejemplo.

Como vehiculos lfquidos, puede utilizarse por ejemplo quero-

seno, aceite mineral, petr&i&o, nafta disolvente, xileno,

ciclohexano, ciclohexanona, dimetilformamida, dimetilsulféxi-

homogénea y estable. o

Ademés, cunando se utilizan los complejos metdlicos de
esta invencidn como ingredientes activos, puede utillzafse 1a
mezcla del correspondiente derivado de imidazol libre y sal
metélicaleq lugar del complejo metédlico, Es.decir, el deriva-~
do de imiégzdl libre y la salrmetélica, como cloruro de cine,
cloruro dewcobre o sulfato de cobre; pueden mezclarse cuando
se formula la composicidn fungicida o cuando se aplica a las
plantéé. Adenés, pueaen megclarse con los derivados de imi-
dazol como sales metdlicas antes mencionadas otros pesticidag
gue contienen metales como mancozeb, oxina-cobre o hidréxido
de fentina.

La concentracién del ingrediente activo en la composi-
cidn fungicida puede variar con el tipo de formulacidén y, porx
ejemplo, es de 5 2 80 %,én peso, preferiblemente de 20 a 80 &

ef

en peso, en los polvos mojables; de 5 a 70 % en peso, prefe-

riblenente de 10 2 50 % en veso, en los concentrados emul-
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sipnables; y de 0,5_a 20 % en peso, preferiblemente de 1 a

10.% en peso, en los polvos finos.

\ Un polvo mcjable ¢ un concentrado emulsionable que ¢on;
tiehe una cierta cantidad de compuesto activo puede suspen-
derse o emulsionarse en agua-y después rociarse sobre el fo-
llaje de las plantas o sobre el lugar que ha de ser frotegi—
do. ' ' '

Ademés, los 6ompuestos pueden utilizarse en mezéla con
otros fungicidas, insecticidas, acaricidas y herbicidas.
A contiﬁuacidn damos algunps ejemplos no limitaﬁivos

. 1
de las composiciones fungicidas de acuerdo con la invencidn;f

EJEMPLO 15
i Poivo'ﬁojable | Partes en peco
Compuesto ne 9 . -. 40
Tierra de diatomeas ' 53
Alguilsulfato superior ) . 4
Acido alquilnaftalensulfénico 3.

Egtos ingredientes se mezclan homogéneemente y se re-
ducen a partfculas finas para formar un polvo mojable que
contiene 40 % del ingrediente activo. En uso, el polvo se
diluye hasta la concentracidn deseada con agua y se rocia
eh forma de suspensién.

N : EJEMPLO 16

Gonbentrado>emﬁlsionable ParteseL;@so
Compuesto ne 56 30
Xileno ' 33
Dimetilformamida 30
Eter polioxietilenalquiiéliliéb 7

Estos ingredientes se mezclan y disuelven para formor

un concentrado emulsionable que contiens 30 % del insredien-
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 tracién deseada con agua y después se rocia en foma de emul

-24 -

te activo. En uso, el concentrado se diluye hasta la concen-

sidn,
EJEMPLO 17
Formulacidn en polvo fino -Partes en peso
Compuesto ne 62 10
Talco - 89
Eter polioxietilena:lquil_a.lilico_ 1

|

edientes se mezclan homogéneamente y se re-

ducen a particplas finas para formar un polvo fino que eon-
tiene 10 % de ingrediéute activo. En uso, la formhlaéién se
aplica directamente, .

Ta aﬁti’idad fungicida de los compuestos’de esta inven|
cidn es ilustrada mediante los siguientes gnsayos:.' o

Ensayo 1. Control del moho grié de la juafa

Unas hojas arrancadas de judfas (Pnaseolus vulgzaris)

se sumergen durante unos 30 segundos en una suspensién acuo-]
sa prepérqda diluyendé un po%vo mojable a una concentracidn
de 200 pﬁ@ del compuesto de ensayo. Despuds de secar al aire|,
las hojas"frotadas se inoculan con .micelios de Botrytis
cinerea y se mantienen a 20°C en una cédmara himeda. El efec-
tg de control se ooﬁprueba cuatro dias después de la inocu~
lacién, Los resultados se encuentran en la Tabla IIT.

Ensayo 2. Control del mildid pulverulento del pepino

' Tas hojas de unas plintulas de pepino en macetas (va~
riedad Satsukimidori), en ia fase de 1-2 hojas, se rocfan
con una suspensién acuosa (5 ml/maceta) preparsda diluyendo
un polve mojable hasta una concentracibn de 100 ppm de un

compuesto de ensayo. Después Ge secar al aire, las hojss
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tratadas se. inoculan con conidios de Sphaerotheca fuliginea

y se mantienen durante 9 dfas a 25 a en un invernadero, Des—
pués se comprueba el efecto de control. Los resultados se
encuentran en la Tabla III.® _
Ensayo 3. Control del marchitamiento hamedo por Rhizoctonia

del pepino

Unas plantitas de pepino (variedad Suyo) en la fase

cotiledbnica se tratan por inyeccidn de una suspensién acuo-
sa que contien! un compuesto de.ensayo a 10 ppm en la tie—
rra (10 ml/macpta de 7 plantitas), después se inoculan con

micelios de RHi zoctonla solani. El efecto de control se eva-

lda 4 dfas después de la inocula016n. Los resultados se en-

* cuentran en 14 Tabla IIT. ) .
ZABLA IIT -~
Grado de control (%)
Oompuésto . —
n* Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
1 99 |
2 ‘ \ 93 84
3 F 100 97 100
4 100 g0
5 100 100
.6 100 100
7 00 100 100
8 100 100
9 100 100 100
10 100 95
11 10¢ - 100 2 100
12 100 . .95
13 100 ' 89
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1
!
Compuesto

| ne
n
15
16
17
18
19
20
21
22 .
23
24
25
26
2?
28
29
30
. 36
:ﬁ37
B
39
40
M
42
43
45

= 26—

TABLA IIT

Grado de control (%)

Ensayo 1

100
100
100
100
100
100
100
100
100

100
100

" 100
100
100
100
100
100

93

95
100
95

1C0

Ensayo 2

100
95

- 95

100
100

95
100

100

100

" 100

. 100

100

100

95

100

~1C0

100
100
100

90 o

95
100

Ensayo 3

100

100
100"
100

100
100

86
100"
160°

100

95
89
100
87

100
100
100
100

79

86
100
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TABLA 111 (continuacion)

Grado de control %)

Conipuesto
ns Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo .
46 , 100 100
56 - 100 100 100
57 100 100 100
58 * 100 100 100
59 100 100 "100
60 100 100 100
61 100 100 100
62 100 100 10C
63 " 100 100 100
64 100 100
82 96 - 100
83 100 |-
Compuesto ~
comparativo*
1 63 on
2 . 90
3 90
4 - 90
Sin trata-
miento 0 0 0

Compuesto comparativo

Solicitud de patente japo-
nesa publicada y no exami-
nada ns 39*674/77
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2. Buparen: N*-diclorofluormetiltio-N,N-dimetil-N"-
fenilsulfamida,
3. Morestan: 6-metil-1,3-ditioloj4,3-bJquinoxalin-2-
ona,
4. PCNB: Pentacloronitrobenceno.
TK Se observa fitotoxicidad.
En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
debera recaer soébrelas siguientes:
REIVINDICACIONES
13.- Un procedimiento para la preparacién de deriva-
dos del imida: ol y complejos metalicos de los mismos de

formula general:

donde

X son sustituyentes iguales o diferentes, seleccionados en
treeL grupo formado por halégeno, alquilo inferior, nitro
y haloalquilo inferior;

nealoé?2e

Y esta seleccionado entre el grupo formado por alcoxi, al-
quilo inferior, alquenil (inferior) oxialquilo; fenoxial-
quilo inferior, fenoxialquilo inferior sustituido y benci-
lo;

con la condicion de que es trifluormetilo en la posicion
2 y cloro en la posicidon 4 cuando Y es bencilo;

A es un atomo metalico; -

B es un anion;

Jj es cero 6 uno
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1 bs un numero de valencia del atomo metdlico A en la sal
mei%lica AB en el caso de que j sea uno. 6 uno en el caso
de pue j sea cero;
cuyo procedimiento comprende:

a) hacer reaccionar imidazol con un compuesto de for-

mulla: .

Hal -
Y

donde X, n e Y son los definidos anteriormente y Hal es
halégeno;

" b) si se desea, someter el producto de la etapa an-
terior -a reaccion don una sal metalica de férmula AB, sien-
do A y B los definidos anteriormente, para obtener el co-

rrespondiente complejo metalico.

23.- Un procedimiento segun la reivindicacion 13,
donde X son sustituyentes iguales o diferentes selecciona-
dos entre el grupo formado por haldégeno, metilo, nitro y
trifluormetilo; Y esta seleccionado entré el grupo formado
por bencilo y el grupo de férmula -R"ORg, donde R™ es al-
quileno inferior de 1 a 4 atomos de carbono y Rg es alquile
de 1 a 8 atomos de carbono, alilo, fenilo o fenilo susti-
tuido con metilo y/o cloro.

3".- Un procedimiento segun la reivindicacién 23, dor
de la formula del compuesto obtenido es:

il



10

18

30

-30

donde Xl es trifluormetilo o cloro.

48,.~ Un procedimiento segfin la reivindicacién 32,
donde R; es alqulleno inferior de 1 6 2 &kmos de carbono y

R, es alquilo inferior de 2 a 4 4tomos de carbono o alilo.
5&,~ -Un procedimiento segﬁn.ia ieivindicaqiéﬁ 28,
donde Y es bencilo. _

" 68,~ Un procedimiento segfin la reivindicacién 12,
donde la sal met4lica de férmula AB esté seleccionada en-
tre el grupo fprmado por cloruro de cobre, cloruro de cinc,
acetato de cinc, cloruro férrico, sulfato de cobre y aceta
to de cobre. |

98, Se|relvindica por filtimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se sélicita
por: "UN FROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE DERIVADOS DEI
IMIDAZOL Y COMPLEJOS METALICOS DE LOS MISMOS",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la prg
sente Memoria descriptiva que consta de treinta péginas.mg

canografiadas,
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