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1 : Ta presente invencidén se refiere a l-fenil-2-azo- |

111-4,4-dimetil-l-penten-3-oles de férmula:

on

- . ) ‘v ' . '» .V -
5 '. /Q-CH = cl: - CH - Cuﬁg(t) [1l |

Xn LAy

en 1a,q:_ue X, que puede sef igual o diferente, es un grupo
s.lcohilo de (Cy - 04), ciano, alcoxi de (01 - 04), fenoxi
10 o 'fenllo, o vn &tomo de halégeno, n es cero o un nﬁmero en-

tero de 1l a2 A es un grupo imidazol de férmula [:"

: |
0 un grupo triazol de férmula 1{“_)1\1 (1,2, 4~-triazol-1-ilo), |

i N o .
ysus sales, y su preparacién y uso.
15 . Es ya conocido que algv.nos derivados de o(-é.z_o-
lil-pinecolona o derivados de &=-azolll-acetofenona tienen
actividad antinmicrobiana sobre eier;sds microorganismos (Pa
tente Belga Nos. 830733, 845433 y 647001, y Patentes de Ale
mania Occidental Nos., 2610022 y 2654890). Como resultado de |
20 estudios extensos, se ha encontrado ahora que dichos com~
puestos Z_IJ que poseen grupo bencilideno ¥y grupo hidroxi
ponen de manifiesto una actividad an'bimicrobiana que es mar—
cadamente superior y extensamente aplicable en comparacién
cbﬁ sus homélogos, y ademés no muestiran fitotoxicidad matérial
.25 respecto & plantas y exhiben una baja toxicidad para los
maniferos. . - |
" Hasta la fecha se han encontrado ‘y desarrollado

gran nﬁzﬁero de compuestos orgénicos sintéticos y sustancias
antibidticas que poseen actividad antimicrobiand, como fun-

30 gicidé.s para fines agricolas que han protegido cultivos agrl
© 270978 | | -
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colas y horticolas de miéroorganismos patégenos, habiendo

Thecho'/de este modo wna gran contribucién al suministro es-

table de productos agricolﬁs. Recientemente, se hg hecho
posible mediante la aplicacién de fungicidas adecuados com-
batir enfermedades transmitidas por la tierra y casi todas
las enfermedades excepto équellas debidas a bacterias o vi-
TUS,

Pero la denominéda resistencia a ﬁesticidas de
gérmen?s patégenos de plantas ha llegado a ser considérada
como uﬁ problema précticd grave durante los ﬁasados Wtimos
aﬁos;fEn los campos en que han aparecido gérmenes patégencs

resistentes a los pesticidas, se ha podido comprobar fre-

cuentemente que incluso la aplicacibn de pesticidas tiene

poco [o no tiene efecto de represidén sobre tales gérmenes pa
t6genos, Asimismo ha aumentado el nfmero de comunicaciones
de que apareeian'gérmenes patégenos resistentes a cada uno
de:muchos pesticidas.

La aparicién de tales gérmenes patbgenos resisten
tes puede ser inhibida éiertamente mediante la aplicacién
alternéda o mixta de pesticidas que.actﬁan sobre los gérme-
nes patdganoé’en un mecanismo antimicrobiano diferenté.

' Por consigwiente es necesario desarrollar fungi-
cidas agricolas que sean diferentes de los convencionales

en el mecanismo antimicrobiano y sean superiores en el efec

to de combatir enfermedades.

Desde los puntosde vista descritos, los inventores

buscaron nuevos compuestos con dccidén antimierobisna. Como
resultado de ello, se encontré gue los nuevos compuestos
az6licos de férmula /17 y sus sales tienen un efecto repre

sor extremademente enérgico sobre enfermedades ocasionades
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por hongos parédsitos de importantes cultives agricolss, y

al mismo tiempo tienen wna fuerte accibén entimicrobiana so-

bre los jdenominé.dos gérmenes patbgenos resistentes a los
pesticidas. Ademds, se encontrd que estos comﬁues*t;os tienen
wn alto grado de segu:c;idad pare manifercs y peées, vy el mis
mo_"biempb tlenen la propiedad superior como productos guimi
cos agricolas de ciue puede;m ser é.plicados para fines prac-

ticos sin ocasionar dafio alguno a impordantes cultivos agri

colas.

Como enfermedades sobre las que los compuestos de

la presente invencidn pueden ejercer un fuerte efecto con-

trolador pueden citarse: Afiublo del arroz (Pyricularia ory-

| zae), roya envainada del arroz (Rhizgg:ﬁoﬂia solani), roya flo

ral ‘de 1la manzana (Sclerotinia mali), mildeuw pulverulento .

| de la manzana (Podosphaera leucobrichs),’ roﬁa de la manzena

(Ven’curla inaequalis), mancha fru*hal de la manzana, (Mycos~

phaerella pomi), mancha foliar de la manzana (Alternaria ma-

1i), mancha negra de la pera (Al'bemaria kikuchiana), mil-

deu pulverulento de la pera (Phyllactinia pyri), roya de la

pera (Gymnosvorangium haraeanum), tizdén de la pera (Ventu-

ria nashicola), melanosa de los citricos (Diaporthe citri),

rofia de los cftricos (Elsinoe fawcebti), hongo ver&e conun

'de 1os frutos c:l'.‘arlcos (Pen1c111 ivm dlgibatum), hongo azul

de la naranja (Penicillium 1'ballcvm), ﬁlcera. parda del melo

cotén (Sclerotinia cinerea), antracnosis de la uva (Elsinoe-

ampelina), Glcera rosada de la uva (Glomerells cingulata),

‘hongo gris de la uva (Botrytis cinerea), mildeu pulverulen-

0. de la uva (Uncinula necator), roya de la uva (Phakopsora

ampelovsidis), roya en corona de la avena (Puccinia corona-

ta), mildeu polvoriento de la Cebac’lar(Ez:Vsiphe graminis),
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1 (Sclerotinia sclerotiorum), antracnosis del pepino (Colle-

4

Hoju ﬁz’n-n.
i X .
tizdén suelto de la cebada (Ustilago ruda), tizdén cubierto

~de la cebada (Ustilago hordei), roya del tallo de la ceba-

| ' . -
de (Puceinia graminis), roya de la hoja del trigo (Puccinia

|

recondita), tizén suelto del trigo (Usbilago tritici), afiu-

blo 6'1 trigo (Tilietia caries), roya amarilla del trigo

(Puccinia striiformis), roya del tallo del trigo (Puccinia

g0 gris del pepino (Botrytis cinerea), tilcera del pepino

totrichum lagenarium), hongo de la hoja del fomate (Clados-

porium fulvum), mildeu pulverulento del tomate (Erysiphe ci-

choracearumf, rofia temprana del tonate (Allernaria golani),

hongo gris de la berenjena (Botrytis cinerea), mildeu pul-

verulento de la berenjena (Erysiphe cichoracearum), mildeu

pulverulento del pimiento (Leveillula taurica), hongo gris

de la fresa (Botrytis cinerea), mildeu pulverulento de la

fresa (Sphaerotheca humuli), mancha parda del tabaco (Alter-

naria longipes), mildeu pulverulento del tabaco (ngsighe

cichoracearum) y semejantes.

Los compuestos de la presente invencién ejercian
la nisma fuerte actividad antimicrobiana sobre el hongo del
milden pulverulento del pepino y el hongo gris de la uva que
ya hablian adquiridd resistencia al 1,2-bis(3-metoxicarbonil~
-2~tioureido)benceno y metil-Nnbenzimidazol-2~il;N-(bufil~
oarbamqil)carbama%o que sobre cepas silvestres (cepas sus-

ceptibles). BEstudiando ademés la actividad antimicrobiana

ejercen actividad ambtimicrobiana sobre Trichopayton rubrum y

Candida albicans, que causan candidiasis, Asi, se encontré

de los presentes compuestos, qued& claro que algunos de ellog.

graminis), mildeu pulverulento del trigo (Erysiphe graminis),.....
mildeu pulverulento del peﬁino (Sphaerotheca fuliginea), hon| - ..
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en donde A, X y n son cada wno como se ha definido antes.

Hojn nGm.

utilizables como antiimicéticos con fines médicos. Ademés,

algonos /compuestos de la presente invencién poseen aceién

da.

Tos 1-fenil-2-azolil-4,4-dimetil-1l-penten-3-oles-

o ) o
. N .
A_—-CH.C-C,H.(t) + CHO | Procedimiento A>
Z7TR T , .
653 IR 444
- .'.' ? . - ) - " - A . .
@\CH _‘:';? -c - Cuﬂg(t) ~ Procedimiento B S
Xn c Ay B " - | :
Ly
S om :
! P ()
QCH:cf'CH“.Cug 3
n : Az o S
(11

Procedimiento A ) :

Los compuestos bencilidenceténicos de £6rmula [TV
se obtienen haciendo reaccionar 1 mol de W;azolil-pihacolg
na de férmula /IT/ con 1 & 2 moles de wn benzaldehido de
férmula /I11/ en presencia de un catalizador bésico, Como

A

-

' [

reguladors del crecimiento de plantas y actividad herbici- |.-

que hay una posibilidad de gue los presentes compuestos sean| -

3

'[I_e: . . . -
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I :
bases usadas pars el catalizador de la reaccién pueden in-

[dicarse hidréxidos de metal alcalino o metal alcalino-té-
rreo :por gjemplo, hidréxido de sodio, hidrdéxido de pota-
gio, idréxido de calcio), alecoholatos de metal alcalino

(por jemplo; metiléto de sodio, etilato de sodio, metila~
%o de potasio), carbonatos (por ejemplo, carbonato de so-
dio, carbonato de potasio) ¥y aminas secundarias (por ejem-
plo, dietilemina, dipropilémina,'pirrolidina, piperidina,

morfoiina). Los cpﬁpuestos bencilidenceténicos de f6rmula

| /TV7 ‘pueden ser obtenidos Llevando a cabo la reaccidn a 08 -

1209C en un disolvente usando de 0,5 a 10,0 moles del ca-
talizadd} bésico, Como disolvente, puéden indicarse alcoho-
lea'(por sjemplo metanol, etanol, propanol, isopropanol o
n-butanol), hidrocarburos arométicos (por ejemplo benceno,
tolueno, xileno), éteres (por ejemplo &ter dietflico, te-
trahidrofurano, dioxano), agua y mezclas de los mismos. Cuan
do se usan como pases, acetatos tales como acetato de sodio
y acetato de potasio, o carbonatos tales como carbonato de
sodio ¥ carbonato de potasio, la reaccién puede ser llevada
a cabo é una, tempera%ura comprendida entre 152 y 120¢C en
wn disolvente de reaccidn tal como 4eido acético glacial o
enhidrido acético usando de 0,5 a 10 moles de la base.

La Of—azolilpinacolona.éfg7 de partida puede ob

| tenerse, por ejemplo, mediante el procedimiento descrito en

las Patentes Belgas Nos. 830733 y 845433.

Procedimiento B

Los l-fenil-2-az0lil-4,4-dimetil-l-penten-3-oles-
ZTL7 son producidos reduciendo compuestos bencilidenceténi-
cos /IV/ con un hidruro metélico complejo (por ejemplo hi-
druro de litio y eluminio, borohidruro de sodio) o wn &lcé-

BN

.

“

PR~
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‘xido de aluminio (por ejemplb isopropdxidob de aluminio) en

Mun disolvente adecuado.

i

solvente usado incluye éteres. (por ejemplo éter dietilico,

tetre.ymidrofurano, dioxano) ¥y elcoholes (por ejemplo metanol,

etanol, n-propanol, isopropanocl).
Cuando se usa borohldmro de sodio como hidrum
metéllco complejo, lag reacc:n.én se consigue mezclando 1 mol

del compuesto de férmula /IV/ ¥ 0,25 a 1 mol de borohidru~

| ro de;’r sodio en wn disolvente adecuado. Ia temperatura de

reaccién se encuentra preferiblemente comprendida entre 0eC

| y temperatura ambiente, y el disolvente usado incluye éte-

res (por ejemplo éter dietflico , tetrahidrofuranoc, dioxa-
noi ¥ alcoholes (pof ejemplo me'banol, etanol, propanol, iso
propanol). ._

Cuando se usa hidruro de litio y aluminio como hi
druro metélico complejo, la reaccidi'x se consigue afiadiendo
gota a go’ca. wma solucidn de hidruro de,l:v.tlo ¥y aluminio en
un disolvente adecuado, a wna solucidn del compuesto /TV7
en el mismo disolvente. En este ecaso, la cantidad de hidru-
ro de litio y aluminio que se usa es 0,25 veces por mol ba-
sado en el compuesto ATW. La temperatura de I:eaccidn se
encuentra preferiblemente dentro del  intervalo de -102C y
~602C, y el _disolveﬂte vsado incluye éteres tales como étér
dietilico, tetrahidrofurano y semejantes. Una vez terminade
la reaccidn, se sfiade agus o una solucién 4cida acuosa di-
luida a la soluciéﬁ de reaccifn, seguido de neutralizacidén
con wn flcali si es nec.esario' ¥y extraccién con un disolven-
te orgénico insoluble en agua. El tratamiento aespués de

Esto se 1lleva g cabo del modo habitual. -

~

Cuando se usa el hidruro metdlico complejo, el di |

=====
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!

;' Cusndo se usa isopropéxido de aluminio como agen
e reductor, son disolventes preferides los alcoholes tales
conmo "’sopropanol, o hidrocarburos aromfticos tgles come ben
ceno, [La reaccidn se lleva a cabo generalmenté a una tempe~
ratura comprendids entre la temperatura ambiente y 100¢C

u.sandb 1 mol del compuesto /IV/ y 1 a 2 moles de isopropd-
xido de @luminio. Fl compuesto de aluminio obtenido se des~
componé con 4cido sulfﬁric(; diluido o wna solucidn de hidrd

xido de sodio, seguldo de extraccidn con un dlsolven'be orgs

1nico. El tratemiento después de ésto se lleVa. a cabo del mo

do habitual,

La sal de los compuestos de férmula /17 es la
sal de écidos fisi'oldgicamen'be aceptables tales como 4cido
suifﬁrico, &cido nitriéo, hidrécidos helogenados (por ejem-

plo dcido bromhfdrico, 4cido clorhfdrico, 4cido yodhfdrico),

| 4cidos carboxflicos (por ejemplo, 4cido acélico, Acido tri-

cloroacético, 4cido maleico, 4cido suceinico), 4cidos sul-
fénicos (por ejemplo 4ecido p-toluenosulfdnico, dcido metano-
sulfdénico) y &eido fosférico. La sal de los compuestos de
la presente invencién se produce del modo habitusl si es ne

cesario,

tos as{ oblenidos, éstos pueden ser aplicados en forma pura
sin otros compuestos, o en formas comumes de preparacidén
(por ejemplo, polvos, polvos humectables, pulverizaciones
oleosas, concentrados emulsificables, table‘caé, grénulos,
grénwlas finos, o aerosoles) mezcléndolos con wn excipien-
te para facilitar el uso como fungicidas.

Las preparaciones anteriores contienen por lo ge-

neral de 0,1 a 95,0% en peso, preferiblemente de 0,2 a 90,0}"-5

Bn la aplicacién préctica de los presentes compues

P

"o
au’y

)
v

F}
Sy

,,,,,
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tes mezcladoo) Una centidad adecuada de xngrediente acti-

.pende de las formas de preparaeldn, ‘tilempos de aplicacidn,
{ ¢ .
1 das gpropiadamente con independencia de los intervalos an—

-pueden ser aplicados en mezclas con otros fungicidas sin
; 3

S—n—butil—s-p—tercfbutll—bencll—h 3-p1r1611d1t1ocarbon1mldg

carbamato) de manganeso; disulfuro de 'bis(dimetil’cioca.rba—

| tiina~3-carboxanilida, N '-dicloro-fluorometiltio—i sH-dimetil

| ~N'~fenilsulfemida, 1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1,2,4~

Hojn ntm. 9
| |
en pese de ingrediente activo (incluyendo otros ingredien-

vo uallcada estéd comprendida poxr lo genergl entre 2 y 500
g por|1l0 4reas, y la concentracidén de ingredlente activo
aplic da estd comprendida preferiblemente entre 0,001 y

1, Op. Ya gque, no obstante, la cantidad y concentracién de-

técnlcas de aplicacidén, lugares de,apllcacidn, enfermeda~-

des y cultivos, aguellas pueden ser aumentadas o disminui-

teriores,

Ademés, los compuestos de lg presente invencién

hacer descender’él efecto controlador de -cada ingrediente
activo de 1a mezcla. Como fungicidas pueden citarse N-(3,5-

~diclorofenil)-l 2~d1met1101clopr0pano-1 2-dicarboximida,

%o, 0,0-dimetii-0-2,6-dicloro-4—metil£enilfosforotioato,
metil-N~benzimidazol-2-il-H~(butilecarbamoil )carbanato, N~
~triclorometil-tio-4-ciclohexeno-1,2-dicarboximida, cis-
—N-(1,1,2, 2-tetracloroetiltio)-4-ciclohexenosl, o-dicarbo-
ximida, Polioxin, ﬁstreptogicina,*étilen—bis(ditiocarbamar

to) de zine, dimetiltiocarbamato de zinc; etilen-bis(ditio-

moilo), tetracloroisoftalonitrile, 8-hidroxiquinoleina, '

acetato de dodecilguanidina, 5,6-dihidro-2-metil-l,4-oxa-

~friaZol-1~il )-2-bubanona, 1,2-bis(3-netoxicarbonil-2-tioure
! I
do)~benceno y semejantes. Ademds,los compuestos de la pre-

A

B

an.
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sente:invencidn pueden ser aplicados en mezclas con insec~
| ticidas sin disminuir el efecto controlador de cada ingre-
dientl'activo en la mezcla. Como insecticidas pueden indi-
carse 0,0-&imetil~0—(4—nitro—m~tolil)foéforotioaxo, O~p-cig
nofeni1-0,0-dinetilfosforotioato, O-p-cimofenil-O-etilfen
nilfoéfonofioato, 0,0-dimetil-S-(N-metilcarbamoilmetil )fos
foroditioato, 2—metoxi—4HLl,3,z—benzodioxafosforina-z-sul-
furo, p,o-a:imetii-s-(1-eto;cicarbbnil-1-feni1met11)fosforo—

ditioéto, D(-ciano—3~fenoxibenqi1-2~(4—clorofenil)-isovale—

’ .
1 rato, 3-fenoxibencil-2,2-dimetil=3~-(2,2-diclorovinil)eiclo

propanocarboxilato, crisantemato de 3-fenoxibencilo y seme-
jentes.

/ Por consiguiente, pueden controlarse a la vez dos
tipos o mis de enfermedades ¥ plagas y ademds es de esperar,
asimismo, un efecto sinérgico debido a la mezcla.

la presente invencidén seri ilustrada con meyor de-—
talle con referencia a los ejemplos de produccién siguientes
Fjemplo 1 .

+ 1-p~Clorofenil-2-imidazol-1-il-4, 4~dimetil~l-pen—
ten=3-0l (compuesto niémerc 2)
Procedimiento 4 @

Se mantuvo a 502C durante 3 horas una mezcla de
1,0 g (0,006 moles) de &~imidazol-l-il-pinacolons, 0,84 g
(0,006 moles) de p-élorobenZaldehido, 10 ml de anhidrido
acético y 0,4 g (0,003 moles) de carbonato de potasios Ia ‘
solucidén de reaccidn se vertié en 100 ml de agua caliente
(502¢) para descomﬁoner el anhfdrido acético. Después se
efiadi6 carbonato de potasio haste que la solucién acuosz se
hizo alcalina, seguido de extraccidén con 100 ml de acetatbo

de etilo, La capa de acetato de etilo separada se lavé con

aaaaa
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' agua ¥y se secé sobre sulfato sédico anhidro. EL disolvente

Mse s_eparé después a presidn reducida obteniéndose 1,1l g de
wm pmchiwto oleoso de color pardo., El producto se purificé
mnediante crdmatografia en colummna sobre 50 g de gel de gi-
lice (el producto se eluyd del gel de silice con wn disol-

vente mixto de n-hexano/acetona(3:1)). Asi, se obltuvieron

| con un rendimiento de 40% 0,7 g de x~-p-clorobenciliden— ~

—imidagol-1-il-pinacolona. Punto de fusién 999G,

Ariélisis elemental: ,
% de C % de H % de N % de CL

Encontrado 66,51 5,96 9,77 12,66
Calculado ' | .
(como Gy g H,C10) 66,54 5,95 9,70 12,27

Procedimiento B:

Cuatro gramos (0,014 moles) de ot-p—c_loroﬁencili—-
den~ X ~imidazol-l-il~pinacolona se disolvieron en 30 ml de
metanol, y' se afladieron 150 mg (0,004 moles) de borohidruro
de sodio, seguido de égitacién durante 2 horas. Deépués se
afiadi6 a la solucién de reaccin ma Bolucién acuosa &l 10%
de 4cido acético, seguido de agitacién durante 1 hora, se
neutralizd la solucién de reaccién con ;carbona’co de pota.sio

Y se extrajo con 100 ml de cloroformo., El extracto clorofér-
'y se elimind el disolvente a presién reducida. EL residuo

bono obteniéndose 3,8 g del compuesto del epfgrafe con un
rendiniento de 947‘3. Punto de fusién 1232 -~ 12420,
Anflisis elemental

%deC $deH HdeN % deClL
Encontrado 66,13 6,50 9,57 12,07

mico se lavé con agua, se sec sobre sulfato sédico anhidro -

cristalino obienido se recristelizé em tetracloruro de car-,

*****
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) Galculadb
(como Casﬁingclo) 66,09 6,59 9,63 12,19
‘Bjemplo 2 _
1-(2',4'~diélorofenil)-2-(1,2,4—triazol.1-11)-
~4,4~dimetil-l-penten-3-ol (compuesto nimero 14)
Procedinmiento A: _
" Una mezcla de 2,0 g (0,012 moles) de &—(1,2,4-

robenzgldehido, 1,66 g.(o,012 moles) de carbonato de pota-
sio y430 cc de anhidrido acético se calenfd a 702 - 809C du
rante 5 horas con agibacién., Ia solucidn de reaccidn se ver
ti6 en asua éaliente (502C) y se afiadi6 carbonato de pota-

/
8io para alcalinizar la solucidén acuosa, sezuido de extrac—

| eién con 100 cc de acetato de etilo, La capa de acetato de

etilo separada se lavé con agua y se secd sobre sulfato sé-
dico anhidro. El disolvente se eliminé después a presién re
ducida ¥y el residuo oleoso obtenido se purificé mediante
cromatografia eﬁ columa sobre gel de sflice (n-hexano:ace-
tona = 10:1), seguido de recristalizacidén en‘tetraclofuro.
de carbono. Asf, se obtuvo con wn rendimiento de 26% 1,0 g
de &-2'y4'-diclorobenciliden~ Xw-(1,2,4~triazol-l-il)~-pi-
nacolona. Punto de fusidn 1192 ~ 120¢0¢,
Anflisis elemental: ‘ _
#deC %deH HdeN %deCl
Incontrado 55,7i 4,74 ‘ 12,58 21,73
Calculado
(como G gHygN3C1,0) 55,57 4,66 12,96 21,87

Procedimiento B:

3,2 g (0,01 moles) de xX-2',4'-dicloyobenciliden~

~triazol-l-il)pinacolona, 2,1 g (0,012 moles) de 2,4-diclo- |

% de C 4 de H % de W %de €LY
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- o =(1,2, 4~briazol-1-il)pinacolons se disolvié en 30 ml

ie metanol yv se afladieron 150 mg (0,004 moles) de borohi-
druro de sodio. Después de ésto, se 1lev6 a cabo el proce-
dimiento del modo indicado en el Ejemi:vlo. 1 (pi‘qcedimiento
B) obteniéndose 3,0 g del compuesto del epizrafe con un
rendimiento del 91%, Punto de fusién 146° - 1479,

| nflisis elementeal:

¢ $deH HdeN %deql

Encontrado 55,20 5,22 12,90 21,75
Calculado A ‘

(como 015H17N30120) 55,23 5,25 12,88 21,73

Segin el procedimiento anterior, se preparan los
1-fenil-2-gz0lil~4, 4-dimetil-l~penten~3~oles /17 indicados
en la Tabla I

TABLA 1

Compues~ ) Constante
to e Estructurs quimica fisica
: Cl - Cl1 ) ?H ,‘-" ) -~ . P.P.
L G_Clﬁf “?H“:Cuffgf‘?) ' 201-2032C
- (continda)
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PABLA 1 (continuacién)

¥ lojn nGm. 14

-----

o8
Cl<<;>kCH=?—?H~CuH9(t)

’ PoFt
123~124¢9C

,,,,,,

o ?H- |
014<;>}0H=?-0H-cuﬁg(t)
PN
[

%Glorhidrato

n§7'° 1, 5550

o ,.
m@-wx{:-émc W (6)
ﬁfjk’ | | -

| nitreto

n2"9 1,5540

. | PP,
NC—Q—CH=(I)—CH-C g (6) 193-19426
i
(continda)
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TABLA 1 (continuacién)

. »‘ ’ . PoFo
6 GCH—-?-—CH»— ¢yHg & 203-20420
z CH:«;O [r_N]q ' |
l . - -
y S I
F o c[) | B -5 X
7 6—@{ 6-CiH-0,lg (0 190-1910¢
NS
m
. o1 OB | e
87 ‘Cl-—@'CH=?~"QH—CqH9F_t")>' | ) 148-149¢0¢
0,
o | O-Ooweomoyiye) | 210 1, 5a5
T,
o 7.7,
10

Q-C}M CH«CuH (t) . 172-1732C

,1~C H 0] [fi&

. (continta)
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TATA 1 (continuacién)
//’
l/ .
11 Cl-QCH':(l)—_CH—C yHo (£) 88-902¢
e
N
-
(l)H , P.F,
12 Q@-ca=?~cx{-c g () 17217300

OH

l
@— CH=C~CH~C)Hy ()

n2219 1,5780

Cl OH

} ' i P.F.
14 Cl-@-—CH#l}-CH»Cqu(t) 146-1472C
15 P CH=C~CH-C,H, (%) 82-852¢
. _<C;>“V /£k7 49 :
Mf
(continta)
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IABLA 1 (continuacién)

Hojn nQim, 17

S ?ﬁ - o P.T,
16 Br-angl;-ca.cuﬁg(_t) | | 127-12850
: N
”
N
L
C ; K ?H : ,
a7 F—@—CH—CIJ CH-CyH () nEh0 1 5137
| [Q
| '(I)H P, T,
18 Br—(§ ,>-CH-(l3 ~CH-C,Hg (’c) 117-119¢0¢
L\'
o '?H; S sustancia
- 9 i . resinos
19 caﬁso@-cm?—c;{-c Wy (5 ) a
, N
-
N .
20 CH3QCH=?-CH-cqu(t) . 97-98e(
N\W T
. | :
CE3 ﬂ—N ’
(continta)
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; TABLA 1 (continuacién)

?H
2 <zj>—CH=?—CH-CuH9(t) , sustancia

) N resinosa
L‘n
R N

A continuacién se explican con detalle procedi-

| mientos de preparacién de las composiciones fungicidas de

los presentes compuestos con referencia a ejemplos de pre-
paracién, pero los tipos y proporciones de aditivos para
lo§ presentes compuesios son variables dentro de amplios
intervalos, sin limitarse a los mostrados en los e jemplos.
En los ejemplos, todas las parfes son en peso.

Bjemplo de preparacién n? 1 - Polvo

Dos partes del presente compuestio n¢ 5, 838 par-
tes de arcille y 10 partes de falco se pulverizan bien.
De este modo se obbtiene wn polvo que contiene 2% de ingre-
diente activo. |

Ejemplo de preparacién nf 2 - Polvo

Pres partes del presente compuesto n® 4, 67 par-
tes de arcilla y 30 partes de talco se pulverizan bien. De
este modo se obtiene wm polvo que contiene 3% de ingredien-
te activo.

Ejemplo de preparacién n® 3 - Polvo humectable

Treinta partes del presente compuesto ne 2, 30

partes de {lerra de diatomeas, 35 partes de carbén blanco,

.3 partes de un agente humectante (laurilsulfato de sodio)

¥ 2 partes de un agente dispersante (lignosulfonato de cal
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cio) se pulverizam bien. Asf se obtiene un polvo humecta-
[ble que contiene 30# de ingrediente activo.

Ejemplo de preparaci6n n® 4 - Polvo humectable
1

Cincuenta partes del presente compuesto n® 7, 45
partes de tierra de diétomeas, 2,5 partes de wm agente hu-

nectante (alcohilbencenosulfonato de caleio) ¥ 2,5 partes

: de un agente dispersante (lignosulfonato de calecio) se pﬁlf '

verizan bien. De este modo se obtiene wa polvo humectable
gue contiene 50% de ingrediente activo.

Ejenplo de preparacidn n? 5 - Concentrado emulsificable

Diez partes del presente compuesto ne 8, 80 par-
tes de xileno y 10 partes de un agente emulsificante (&ter
poiioxietilen-alcoﬁilalilico) se mezclan para obiener wm
concentrado emulsificable que contiene 103 de ingrediente
activo, ' '

Bjemplo de preparacién ne 6 -~ Concenbrado emulsificable

- Treinta parfes del compue#fo presente ne 14, 60
partes de xileno y 10 partes de un agente emulsificante
(éter polioxietilen albohiialilico) se mezclan obteniendo
un concentrado emulsificable que contiene 30% de ingredien-

te activo,

Ejemplo de preparecién ne 7 - Grinulos

Diez partes del compuesto presente ne 11, 85 par-

|tes de polvo de silice, 4,95 partés de lignin-suvlfato de

calcio y 0,05 partes de alcohiibencenosulfonat& de sodio,
se pulverizaron bien, se smasé con agua se grénulé y des—
pués se secd obteniéndose.un grénulo que contenfa 10% de
ingrediente activo. '

Con objeto de comprobar los excelentes efectos

fungicidas de los presentes compuestos se describen seguida-
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1 . mente resultados experimentales tipicos con referencia =
ejemplos cxperimentales, pero los ejemplos experimentales
son par?e de experimentos tipicos, ¥y es imnecesario decir
que 1os‘presentes compuestos tienen campos de.aplicacién
5 extremadamente amplioé como fungicidas. |

Ejemplo experimental 1

Ensayo de actividad protectors de la mancha fu-

liginoéa de Alternaria de la col.China (Alfernaria brassi-

cicola). |

10 - Una solucién acvosa diluida del compuesto de en-

sayo en forﬁa de wn concentrado emulsificable se pulverizé

sobre col Chine (var. Nozaki n? 2), cultivada en tiestos

de 9 cm de difémetro y casi crecida hasta la etapa ‘de la se-

gund% hoja, en la proporcién de 7 ml por tiesto. Después de

15 |wn dfa, una suspensién de esporas de Alfernaria brassicico-
la fué pulverizada sobre la superficie de las hojas para
producir inoculecién. Las plantas fueron incubadas en ung
cémare oscura y himeda durante w dfe ¥y luego bajo ilumina-
cién durente 2 dlas. Después, se determiné la gravedad de la
20 enfermedad del siguiente modo., Se observaron las proporcio-
nes de zona infectada sobre la hoja ¥y se clasificé en uno
de los indices de enfermedad (0, 1, 2, 4, 8) segin los cri-
terios mencionados a continuacién. La gravedad de la enfer~
' medad se calculb seglin la ecuacidn siguiente. '

" 25 |Indice de

enfermedad Estado infeccioso
0 . No hay zons infectada sobre la superficie
. de la hoja
1 Zona infectada de menos de 5/ sobre la su-
30 : perficie de la hoja

270978
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1 naice de

enfermedad - Estado :i.nfe(_:cibso
"2 Zona infectada de menos de 30% sobre la
fl superficie de la hoja .
4. ~ Zona infectada de menos de 60% sobre la
superficie‘ de la hoja
8 %ona infectada no inferior al 80% de la

superficie de la hoja

Gravedad de la = (Indice de enfermedad x I}ﬁm'er"o de
enfermedad (%) = ho jas)
' 5 x (Ndmero total de hojas exa-
minadas)

x 100

Los resultados de este ensayo sge indican en la
Tabla 2. Como puede apreciarse de los resultados, los com-

I
puestos de la presente invencidn mostraron una actividad

1 protectora superior en comparacién con los compuestos ané-

‘logos que ya han sido descritos,

Hojn ném. 21 .

_TABLA 2
) Gravedad
com . » Conc.:en'brac‘:lén de la en-|
: puesto ero de ingrediente fermedad
activo
. (ppm) (#)
‘7'. e aE L 500" x
8 " | 25
9 L B L
- 18 o . - ’. [} : 23
19 - n 3

- {continda)
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TABLA 2 (continuacidn)
s 0 . : *l
/ I
jae ¢ n 100
NG ’
Yy @
N
" OH %1
|
?H2—0H7§::>FCI " Lo
N
Ve
s
N
: ? "
I
pl—éi;j>-CH2?H-c-cuH9(t) " o
' SN
N
L
(l)H ¥3
Oosohld | w |
~N :
N
—
Sin ‘bratarni:;n'bo - " 100

Notas: * Tos compuestos descritos en la Patente Belga

Ne 830733

42 El compuesto descrito en la Pabtente Belga

Ne 845433

*3 F1 compuesto descrito en la Patente de Aleme-

nia Occidental N&¢ 2654820.

R Far
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Bj emp‘lé experimental 2
| Ensayo de actividad protectora sobre el afiublo

-

j . .
del arroz, (Pyricularia oryzac)
Una solucién acuosa diluida del compuesto de en- | .0

sgyo ‘,n.‘:'c‘o:cma de un’ concentrado emuwlsificable, fue rociada
sobre_plap‘bas de arroz (var. Xinki ne 3_3) cultivadas en ties

tos de 6,5 cm de didmetro y casi crecidas hasta la etapa )

- de la ‘ﬁercera hoja, en la inroporcién de 10 ml por tiesto. .

Después de wn dfa, se espareib sobre ia sﬁperficie de las «*

10 ho jas' para efectuar inoculaciénf una‘ suspénsi_én de esporos N

de Pyricularia oxryzae. Las plantas fueron incubadas en una

cémara oscura ¥ htmeda para el desarrollo de la enfermedad.
La lgravadad de la gnfezmedad fue determinada del mo@o des-

_ critt-o en el ejemplo experimental 1.
15 V Los resultados de este ensayo se muestran en la
Mable 3. Como puede apreciaz;se de los resultados, los com-
puestos de la presente invenciﬁn mostraron wna actividad

protectora superior comparada con la de compuestos andlo-

g08 que ya han sido descritos.

20 TABLA 3
. Gravedad
Concentracidn
. ] ‘de la en-
Compuesto ntimero de ingrediente ~
. : fermedad
~activa . ( d)
(ppm) r
o5 2 500 19
‘ ) 4 " - 17
8 noo " 23
9 “A', | 25
30
(continda)

270978
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1 ; TABLA 3 (continuacién)
( 12 " 20
] 13 . 15
5
17 " 3
18 o 17
19 " 12 .
10 - , ) ' i
; 20 _ " 19 |
0 ¥]
] - . _
/ ?Hzccuﬂg('“) 500 100
! N
o
' " «,
15 | o < |
0 o %1 -
I . ,
(,’Hzc‘Q‘Cl | oo 100
N
N/“ m Cc1 . . .
. N
20
?H #] N _
N ' '
i T
. U—N . A '
25 | | - |
_ﬁ .
Cl‘@' CHZ?H—¢~CHH9(t) ‘1 i - 67
N ,
N
N
30 e e :
27097.8 (continda)
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i - ITABL4 3 (continuacién)

N
Db

o . %3

'<i;:>—éH2?H—g-<z;§> ] . '(" ? j é;

0 E
500 100
b N '

N o)

N

100

Sin tratamiento ' -

Wota: *1 Ios compuestos descritos en la Patente Belga
830733

"2 EL compuesto descrito en la Patenie Belga
845433 o

B m compuesto descrito en la Patente de Alemania

" Ocecidental H¢ 2610022

=
10

=
=]

4y m compuesfo descrito en la Patente de Alemania
Occidental N¢ 2654890
La presente invencién sersd ilustrada con mayor
detalle con referencis g los ejemplos experinentales ¥y

ejemplos de preparacién siguientes, Pero, como es légico,

la presente invencidn no se limita a estos ejemplos.

Ejemplo experimental 3

Ensgyo de actividad protectora sobre el mildeu

pulverulento del pepino (Sphaerotheca fuliginea)

Se cultivé pepino (var. Sagami-hanjiro) en wn

tiesto para flores de 9 cm de didmebro, Cuendo se abrié el
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cotileddn, cada wno de los concentrados emulsificables de

Los présentes compuestos se diluyé con agua a wna concen™ .-

-
e% v

tracién previamente determi?ada, ¥y se rocié sobre el pepi-
no a razén de 15 ml por tiesto. Después que se secS el 1f- .

quido de ensayo, €l pepino fue inoculado rociando la suspen.

sién de esporas de Sphaero%heca fuligines vy se cultivé a RS
bemperatura ambiente de 27°C durante 10 dfas bajo ilumina- ‘
cién fluorescente. Después.de ésto, me observé el estado ié;._
fecciqgo. ' i
f La gravedad de la enfermedad se caiculd mediante

el sigulente método: Las hojas exeminadas fueron nmedidas o
para determinar un porcentaje de zona infectada y fueron

clasificadas en los correspondientes Indices derenfgrmedad:
0, 1Jf2, 3, 4, ¥ 5, ¥ la gravedad de la enfermedad se cal-

culd segin la ecuacién siguiente.

Inéice-de
enfermedad Egtado infeccioso
0 No hay zona infectada sobre la superficie
- de la hoja ‘
1 Zona infectada inferior al 10% sobre la
- superficie de la Hoja
2 Zona infectada inferior al 30% sobre la
superficie de la hoja - .
3 Zona infectada inferior al 60% sobre la
superficié de la hoja
4 Zona infectada inferior al 80% sobre la
- superficie de la hoja
5 Zona, infectada inferior al 805 sobre la

superficie de la hoja

v ale
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Gravedad de = (Indice de enfer- x ndmero de

tla enferme- = —Redad __c.mojes) yi0
dad (%) 5 x (Wimero total de hojas

exaninadas) .

-
N

]

| Tabla 4. Como-.pu_ede apreciarse de los resﬁ.l‘bados, los coz%l-'r ‘

puestos de la presente invencién mostraron wns accién pro--

tectora superior en comparacién con el compuesto testigo. "

H
i

TABLA 4
! V _ Conceniracién Gravedad
Himero del compuesto de ingrediente | de la en~
activo (pom) fe:;g?dad
, 1 500 | 0.0
. 3 : ) | o
. ll o " B ."
e ) )
.7 . >_ 1", n
8 " "
L ] ]
10 " .
1 " "
12 n 1o
13 " "
W " .
15 " n
% n "
17 " .
18 " "
19 R

(continda)
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TABLA 4 (conbinuacién) — ...05
j 20 ,500 | 0.0
‘ 21 ‘ 1t . n
*l ¢ﬁ"
N o
| @ Y- rcoocr, S .
N ' - | 2.5
I | | +
: CONHC g | , ol
Sin tratemiento . - 100.0 !

Nota: Y1 Pungicida, ‘metilel-(bubiloarbamoil)-bencimidazol-
«2=il-carbamato

Ejenmplo experimental 4

Ensayo-ée accibn protectora sobre el mildeu pul-

verulento de la cebada (BErysiphe graminis)

Se cultivé cebada (var. Goseshikoku) en un ties-
%o de flores de 9 om de difmetro. Cuando crecié hasta el
estado de una‘primera hoja, cada uno de los concentrados
emilsificables de 1osApresenteé compuestos se diluyé con
agua a una concentracién preﬁiamente determinada, ¥ se ro-
¢ié sobre la cebada en la proporcidén de 15 ml por tiesto.
Ung vez secado al aire el liguido de ensayo, la cebada fue

inoculade con Exrysiphe graminis y se culitivd bajo ilumina—

cién fluorescente en uvna cémara & btemperatura coﬁstante de
2320 durante 10 dfzs. Después de esto, se observd el estado
infeccioso. Ia graVedad de la enfermedad se caloulé del
migmo modo que en el ejemplo experimental ne 3.

Los resultados de este ensayo se muestran en la

Tabla 5. Como-puede apreciarse de los resuliados, los com-
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puestos de la presente invencidn mostraban la mismo accidn

TABTA 5 ‘
|
‘ Concentracidn GraVedad‘/.‘
Nimero del compuesto . del ingredien- | de la en-
. te activo fermedad"

(ppm) (%)

1 200. 0.0
,', 5 , " u

I : .
I -3 " "L
f ) . .
5 ,, '.,
6 " "
. . E

8 1 u
; 9 " n
| 10 " "
1 - " u
12 " "
13 . "
w L n
15 u "
16 . .

17 200 0.0
18 " u
19 " n-
20 . " "
21 " "

(continda)




10

15

20

25

30
- 270978

Ho_‘iu niim. 30
TABIA 5 (continuacidn) e
CH ]
0] N 13H27 " 0.0 b
CH3
Sin tratamiento L - 100.0 .}

Noba: *1 Pungicida, 2,6-&imetil-d-tridecilmorfolina.

Eijemplo exnmiremanetal 5

Accién protectora sobre la roya en corona de la

avena (Puccinia coronata)
!

Cuando se cultivé avena (var. Zenshin)en un tiesto d
flores de 9 cm de didmetro hasta la etapa de una primera

hoja,-la avena fue inoculads con Puccinia coronata y se co-

locé en wna cémara himeda durante 16 horas. Después de és-
to, cada uno de los concentrados emulsificablies de los pre—
sentes compuestos se diluyd con agua a una concenbracidn

previamente determinada y se rociaron sobre la avena en la

proporcidn de 15 ml por tiesto., La avena fue cultivada des-

pués bajo iluminacidén fluorescente en una cédmara a tempera-
tura constante de 232 durante 10 dfas. Despuds de ésto, se
observé el estado infeccioso. La gravedad de la enfermedad
se calculd del mismo modo que‘en el Ljemplo experimental 3.
- Los resultiados de esﬁe ensayo se muestran en la
Tabla 6. Como puede apreciarse de los resultados, los com=
puestos de la presente invencién mostraron una acéién pro-

tectora superior en comparacibén con el compuesto testigo.

-]
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TABLA 6
[ Concentracidn Gravedad
Niémero del compuesto - | de ingrediente | de la en-|
- activo fermedad | |
(opm) (%)
2 500 0.0 .1
3' " _—
)_l l-l n
5 - ", . (1] '
6 . 1t "
7 u n
‘ 8 . 14 -
! , . lo . n IV'
ll . " 1
lu - 1 1
B 15 R n :
16 1 114
’ 17 . . ‘ 1 -
OHCNH ’ HCHO
‘on NMN CH/ " : 500 7.0
/ \ / LY :
cl,C B \ CC1 &
V3 3
&1
Sin ‘tratamiento S - 1100.0

Nota: 1 Fungicida, N,N'~bis(1l-formamido-2, 2, 2-tricloroe—

© til-piperazina.
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Ejemplo experimental 6 e s
- ' ’

Ensayo de accién sistémica sobre la roya en °°%Qﬁ:

na de la avena (Puccinia coronata)
flores de 6,5 cm de didmetro, cultivando hasta la etapa de
una primera hoja, usdndose como plantas de ensayo. Se apli-

>

¢é a la tierra en el tlesto wa solucidn acuosa diluida del

ble, en la proporcmén de 20 ml por tiesto, Las plantfculas

de avena, ‘que fueron plantadas en la tierra tratada con el .

invernadero y después fueron inoculadas con Puceinia coro-

nata fegﬁn se ha deserito en el Ejemplo experimental 5, Des
pués de Eultivar las plantas a 232C durante 10 dfas, se de-
terminé la gravedad de la enfermedad del modo mencionado en
el ejemplo experimental 3.

| Los resultados de este ensayo se muestran en la
Tabla 7. Como puede aprecierse de los resultados, los com-
puestos de la presente invencidén mostraron una actividad
sistémica superior comparados con compuestos andlogos que

ya hablan sido descritos,

PABTA 7
Concentracién |Gravedad
Ndmero del compuesto de ingrediente{de la en-
activo Termedad

(PPm) : (45)

' 200 0

2_ 100 "

- 200 L

1 100 "

{continda)

Se planté avena (var. Zenshin) en un tiesto de ]

compuesto en ensayo, fueron cultivadas durante 3 dfas en w

s ap

PR A

compuesto en ensayo en forma de un concentrado emulsifica-, {-

v .
4.
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iy TABLL 7 (continuacidn) - )
' 200 0
1 . 100 "
. 200 "
15 100 n
200 "
; - 16 100 i
; y
= ?Hzc-cuﬁg(t) 200 100
. N .
B
lL.._.—N ; )
o %2] '—
gl—<z::>~CH2?H—C~C4§9(t) . 200 31
C N . |
N
N
o - ﬁ ' %2
01-<Z;j>~CH CH-C-C,H. (&) ) B
) 21JI 7 49 . n’ , L;l.;
- |
r—N
_ 0 %
\ o
@—CH2 ~-CH~C ﬂ "
l T< Y 100
! &
N
N

(continiza)
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. TABLA Jinuaci
/ TABLA 7 (continuacidn) . o

—©~ cH cn-o-@ " o |

;___\n

¥l : V -

OIH A
CHa cn-w—@ '
| . ] 100

;’, 0Ny

LN
gCH-C C- @ Cl 200 - 80
! N
Sin tratamiento ‘ - 00

Nota: *1 E1 compﬁesto descrito en la Patente Belga N®

830733 )

*o Loé compuestos descritos en la Patente Belga
Ne 845433

*3 Los compuestos descritos en la Patente de Alema-
nia Occidéntal Ne 2610022

*4 Bl compuesto descrito en la Patente de Alemania
Occidental N9 2654890 '

*5 E1 compuesto descrito en la Patente Belga N¢

847001,
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. _ ~ REIVINDICACIONES

f Los puntos de invencién propia y nueva que se pré
Vsentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencmdn en Espafla, por VEINTE‘anos, son 1los que se reco=’
gen en.las reivindicaciones 51gu1entes- '
10 f 18, Uh procedlmiento parea prenarar 1-fenil-2-

~az01il~4,4~dimetil-l-penten-3~oles, de la férmula

e

j , @_CH . cl;-clm-cqu(t)-
- a ~ Xn A

15 S

en la Que X, que puede ser igual o diferente, es un grupo
alcohilo de (cl~c4), ciano, glcoxi"de (61-04), fenoxi, fe-< -
niio, o wn 4tomo de halégeno, n es cero o un ndmero entero.
de 1 6 2, Ay es un grupo imidazol de férmula “E:f:g (imi--
20 N
dazol-1-il0) o wn grupo triazol de férmula Ur (1,244~
~-triazol~l-ilo), y sus saleé, que'comprende hacer reaccio-.

nar el compuesto bencilidenceténico de férmula

L 'ﬁ‘—_ R
/@—CH = ?-C-Cqu (t)
- ,

Ay

25

Vv

en la que X%, Que puede ser igual o diferente, es vn grupo
30 alcohilo de (Cl~C4), ciano, alcoxi 46 (01404), fenoxi, fe=
1270978 | -
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i
nilo, o &tomo de haldgeno, n es cero o wn rﬁmero entero de,

la2, A, es un grupo imidazol de férmula ﬂ \k (1m1da~ -

z0l-1-il0) o un grupo triazol de férmula /Nk% (1,2,4-trigd

zol~l~ilo), con un agente reductor.

L]
Re

-

- Un procedimiento para preparar l-fenil-2- "~

-8201il-4,4-dimetil-1~penten~3-oles.

Tal y como se ha descrito én la Memoria que an- -

tecede y con los fines que se han especificado.

Esta lemorisa consta de TREINTA Y SEIS hojas es- ;

eritas a miquina por una sola cara.
Madrids 13N0Y 1978
/ | A

Fern e Elz

Por p rv

2y
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