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la presente invencién se refie-

re a un procedimiento para preparar nuevos éteres azolilal-

quil-piridinflicos dtiles como fungicidas.

Ya se ha dado.a conoger que log ‘ritil-
imidazoles y tritil-1, 2, 4~triazoles, taies. corﬁo el i-trifenilmetil-imi~
dazol y el i_-tfifenilmetil-l, 2,4~-triazol, presentan una buena accidn
fungicida (veanse la patente estadounidense No, 3,321,366 y la-salici- ,
tud de patente publicada de la Rep,Fed. de Alemeania DT-0S No, 1.795, 249).
Sin embarg§ su accidn no siempre es del todo gatisfactoria, pé.rticu- |

larmente cuando se aplican pequefias cantidades y en concentracién

© baja,

- 'Ahora ge han encontrado nuevos com=

puestos, los éteres azolilalquil-piridinilicos de {Srmula

Yn N
,O-CH-X-R (n

N

O

A  representa el grupo CH o un 4tomo de nitrégeno;

en la cual

R, aldguilo;
X, un grupo cetona o una agrupacién CH(OH);
Y, halégeno, alquilo, haloalquilo, alquenilo, alquinilo, alcoxi, -

alquiltio, nitro, ciano, o arilo o ariloxi eventualmente sustituf-
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. dos, y

n, los nimeros 0,1,2 6 3;

sus sales de adicién de dcidos y sus complejos con sales metdlicac,
que presentan propiedades fungicidas intensas, |
Aquellos compuestos de férmgia (n
para los cuales X representa el grupo CH(OH) tienen dos dtomu;s d; car~
bono agimétricos y por eso pueden existir los dos isémeros gedmétricos
(la forma eritro y la forma treo), que pueden estar presentes en dﬁe—
rentes proporciones cuantitativas, En ambos casos existen isémeros
6pticos. Todos los isdmeros se reivindican de acuerdo con la invencién,
Ademds se ha encontrado que los éteres
azolilalquil-piridinflicos de f6rmula (I) se obtienen '

a) haciendo reaccionar azolil-halocetonas de f6rmula
Hal-CH-CO=-R (In
en la cual
A y R tienen los significados arriba indicados y

Hal repregenta cloro o bromo,

con piridinoles de fé6rmula

n OH (1)



10

15

b)

c)

en la cual

Yyn tienen los significados arriba indicados,

- en presencia de un agente ligador de 4cidos y eventualmente en

presencia de un diluyente o

‘haciendo reaccionar éter-halocetonas de férmula

¥

=N o
\_%o-cl:mcom (IV)
_ Hal '

Hal,.R, Y yn tienen los significados arriba indicados, con

en la cual

imidazol 6 1, 2, 4~triazol en presencia de un agente ligador de 4cidos
¥ eventualmente en presencia de un diluyente, o

haciendo reaccionar dihalocetonas de férmula

(Hal)y CH - CO - R V)

" en la cual

R y Hal tienen los significados arriba indicados,
con imidazol 6 1, 2,4-triazol‘y con un piridinol de férmula (III), -

en presencia de un agente ligador de 4cidos y eventualmente en pre-

segln lasg variantes (a), (b) y (c¢) del procedimiento, se reducen
en la forma usual de acuerdo con procedimieiltos conocidos.

A los compuestos de f6rmula (I) as{

20 obtenidos eventualmente puede adicionarse luego un &cido o una sal
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metdlica.

Las sustancias activas segiin el invento
presentan sorprendentemente una accién fungicida considerablemente su~
perior a la de los compuestos conocidos por el estado de la técnica, a
saber, el l-trifenilmetil-imidazol y l=trifenilmetil-1, 2, 4~triazol, que
son sustancias conocidas de igual orientacidn de actividad, en particulaz-
frente a enfermedades de los cereales, Por consiguiente, las sustanclas
activas segtn el invento representan un aporte a la téenicea,

Si se emplean como sustancias de par-
tida la 1~bromo-3, 3~dimetil-1=(1, é,4~triazol-1-ﬂ)-butan~2-onnj el 6~
cloro=piridin=2«ocl, el desarrollo de la reaccién puede ser representado

por el siguiente esquema de férmulas (variante (a) del procedimiento):

BerH—CO-C(CHS) |
|/N\N + H—t- CO-—CH CO-C(CHg)g
i

Si se emplean como sustancias de par=
tida la 1«bromo-1-(8 -cloro-piridin—2-11-oxi)-3, 3-dimetil-butan-2-ona

y el imidazol, el desarrollo de la reaccién puede ser represgentado por

el siguiente esquema de f6rmulas (variante (b) del procedimiento):
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‘ C(CH 23
O 1 base - CH-
< > (@] ({H CcO-~ C(CH3)3 ' “HET O |

I*l

Si se emplean como sustancias de par-

tida el §~cloro=piridin-2-ol, la dicloropinacoliné ¥ el 1,2, 4~triazol, _

el degarrollo de la reaceifn puede ser representado por el siguiente

esquema de férmulas (variante (c) del procedimiento): -

Ci
N

O -OH + C12CH-CO-C(CH_3)3_ + ( I base

Cl

2 O .>-9-(|3H-CO—C(CH3)3
N\] .
||

Si como cetona se emplea la 1-(§-cloro-

piridin-2-il-oxi)-3, 3-dimetil-1-(1, 2, 4-triazol-1-il)~butan-2-ona y el

borohidruro de sodio como agente reductor, el desarrollo de la reaccién -

puede ser representado por el giguiente esquema de férmulas (reduccibn):
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Cl Cl
OH

N

O -O-TH-CO-C(CH3)3 =0-CH-CH-C{CH

)
+ NaBH T ¥3

Las azolilhalocetonas a emplear ébmo
sustancias de partida en la variante (a) del procedimiento estén deri-
nidas en forma general por la férmula (II), En esta férmula, A :-cpx';esenta
preferiblemente el grupo CH o un dtomo de niftrdgenp yR represénta pre-
feriblemente alquilo de cadena recta o ramificada, de 1 a 4 d4tomos de
carbono,

Las azolil-halocetonas de férmula (II)
atn no son conocidas, pero pueden prepararge segin procedimientos cono~
cidos haciendo reaccionar haloéénuros conocidog {ver la aolicitud de
patente publicéda de 1a Rep. Fed. de Alemania DT-0OS No, 26 13 187

(Le A 17 056)) de férmula
'Hal- CH, -CO-R (VD

con imidazol 6.1, 2, 4~triazol, en presencia de un agente ligador de
4cidos, por ejemplé carbonato de potasio, y de un disolvente orgénico
inerte, por ejemplo acetona, a una temperatura dé entre 60 y 120°C.

A contmuaciéx;, se sustituye uno de los dos 4tomos de hidrégeno activos
por cloro o bromo en la forma habitual,

Entre lag sustancias de partida de fér-
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mula {II) pueden mencionarse por ejemplo:

la 1-bromo-~3, 3-dimetil-1-(1, 2, 4~triazol~1-il)~butan-2-ona, -
la 1-cloro-3, 3-dimetil~1-(1, 2, 4-triazol-i-il) ~butan-2~ona, |
la 1-bromo-3, 3-dimetil~1-imidazol-1~il-butan-2-ona,

la 1~cloro-3, 3-diq1etil-1-imidazol-1-il-butan'2-ona.,

la l-bromo-1-(1, 2,4~triazol-1~il)~propan~2~ona, -

la 1-bromo=1-imidazol-1-il-propan-2-ona,

la 1~bromo=-3-metil~1-( i, 2, 4~-triazol-1-il)~-butan-2-ona,

la 1-bromo-1-imidazol-1-il-3-metil-butan-2-ona,

la 1-bromo-3, 3-dimetil-1-(1, 2, 4-triazol-1-il)-pentan-2-ona,
la 1-bromo-3, 3-dimeﬂl~1-imidazbl-l-«il— p'entan-2-ona.'

Los piridinoles que también se han de
emplear como sustancias de partida para la variante a) »delfrprocedi-
miento estdn definidos en forma general por la f6rmula (III), En esta
férmula Y representa preferiblemente los halégenos flfor, cloro, bromo
¥y yodo; alquilo de cadena recta o ramificada de1a 4 4tomos de carbono;
haloalquilo de hasta 2 4tomos de carbom' ¥ hasta 5 é.tom..os de hal&geno,
barticularmente hasta 3 4tomos de haldgeno iguales o diferentes, siendo
los halégenos particulafménte flfor y cloro y mencionéndose como ejém- ’
plo el trifluorometilo; Y representa ademés preferiblemente alquenilo
y alquinilo, cada uno de 2 a 4 4tomos de éarbono;_ alecoxi y $1qui1tio,_ cada
uno de .1 a 4 dtomos de carbono; nitro y ciano, y preferiblemente arilo
y ariloxi de 6 a 10 éiomos de carbono, pax;ticularmente fenilo, naftilo,
feniloi:i y naftiloxi, entrand§ en consideré.cién como sustituyentes pre-

feriblemente: los hal6genos, particularmente flfior, cloro y bromio,
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alquilo, alcoxi y alquiitio, cada uno de 1 a 2 4tomos de carbono y haloal~
quilo de hasta 2 dtomos de carbono y hasta 3 4tomos de haldgeno ’iguales
o diferentes, siendo los halégenos particularmente fldor y clorg. .El sub~
fndice n tiene el significado indicado en la definicién del invento. .

| Los piridinolea de férmula (III}) son com-
puestos bien conocidos en quimica orgdnica, Como ejemplos puedje_n men~
cionarse:
la 2-hidroxi-piridina, la 3-hidroxi-piridina, la 4-hidroxi~piridina,
la 2-hidroxi~8-cloro=~piridina, la 2~hidroxi-§=-cloro~piridina, |
la 2-hidroxi-4~cloro-piridina, la 2;-hidroxi-3-cloro-piridina,
la 2-hidroxi-6-bromo-~piridina, la 2-hidroxi-5~bromo-piridina,
la 2«hidroxi~4-bromo=-piridina, la 2-hidroxi-3-bromo~piridina,
la 2-hidroxi-8-metil-piridina, la 2-hidroxi-5-metil-piridina,
la 2-hidroxi-4-metil-piridina, la 2-~hidroxi-3-metil-piridina,
la 2~hidroxi-6-fluoro-piridina, la 2-hidroxi~5-fluoro-piridina,
la 2-hidroxi~4~fluoro-~piridina, la 2—hidroxi-3-ﬂuoro-pi;'idina,
la 3-hidroxi-2-cloro-piridina, la 3-hidroxi-2-bromo-piridina,
la 3-hidroxi-2~fluoro-piridina, la 3-hidroxi~2~-yodo-piridina,
la 3-hidroxi-2-metoxi-piridina, la 3-hidroxi~6-cloro~-piridina,
la 3-hidroxi-5-cloro-piridina, la 4-hidroxi-2-cloro-piridina,
ia 4~hidroxi-3-cloro-piridina,

Las éter-halocetonas a emplear como sus-

tancias de partida para la variante b) del procédimiento estén definidas
en forma general por la férmula (IV). En esta f6rmula, R represen-

ta preferiblemente los sustituyentes ya mencionados como preferidos con
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referencia a las sustancias de pﬁrtida de férmula (II), e Y y n represen-
tan preferiblemente los sustituyentes ya mencionados como preferidos
con referencia a las sustancias de partida de férmula (III), o

Lag éter-halocetonas de férmulx (IV)
afn no son conocidas, pero pueden prepararse segfin procedimientos cono-
¢idos haciendo reaccionar los piridinoles de férmula (III) con las halo=
cetonas de férmula (VI) en presencia de un agente ligador de 4cidos tal
como el carbonato de potasio, y en presencia de un disolvente orgénico
inerte, tal como la acetona, a una temperatura de entre 60 y 120°C.
A continuacidén uno cie los dos &tomos de hidrdgeno a.ctivoa‘ se shstitaye
por clomo bromo en la forma habitual.

Entre las. sustaﬁciaa de partida de fér-
mula (IV) -pueden r;nencionarse como ejemplos: |

la 1-bromo-3, 3-dimetil~1~piridin-2~-il-butan~2~ona,

1a 1~bromo-3, 3-dimetil-1«piridin=3~il-butan-2-ona,

la 1-bromo-3, 3~dimetil-1~piridin~4~il-butan-2-ona,
la lfbromo-l-(6-cloro;-piridin-2-i1)-3, 3-dimetil-butsn=-2-ona,
la 1-c1§ro--i-(6 -cloro~-piridin=2-il)~3, 3-diznétil-butan-2§ona,
la 1-brpmo~1-(5-cloro-piridin~2.-11)~3, 3-dix;1etil—.butan-2-ona,
la 1-bromo=1 -(2—cloro-piridin- 3=il)=3, 3-dknetil—but§n—2-oxi§,
la 1-bromo=1=~(2 —bromo~piridiﬁ~3?il)-3, 3-dimetil-butan-2-ona y
la 1-bromo-1=(3, 4, 5-tricloro-piridin-2-11)-3, 3-dnngti1-butan-z-ong.
Lasg diha,loc.egtonas-que se han de em--
plear como sustancias de partida en la vlari.a_.nte ¢) del procedirhiento estin

definidas en forma general por la férmula (V), En esta f6rmula R re-
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presenta preferiblemente los sustituyentes ya mencionados como pre~
feridos con referencia a las sustancias de partida de férmula (1I),

Las dihalocetonas de férmula (V) son

¢
%

compuestos bien conocidos en quimica orgénica, Como ejemplos pueden
mencionarse la dicloropinacolina y la dibromopinacolina,

Parsa las reacclones de acuerdo ;c:on :
ias variantes a) y b) del procedimiento del invento entran en cb;xg‘fderaciﬁn
como diluyentes los disolventes orgénicos inertes, Entre éstos ég cuentan
preferiblemente las cetonas, tales como la dietilcetona y parti;::ﬁlarmente
13 acetona y la metiletilcetona; los 'nitrilos, tales como el propionitrilo
y particularmente el acetonitrilo; los alcoholes, tales como el etanol o
el isopropanol; los éteres, tales como el tetrahidrofurano o el dit;xano;
el benceno; las formamidas, tales como en particular la dimetilfor-
mamida, y los hidrocarburos halogenados.

Las reacciones segiin los procedimien-
tos (a) y (b) se llevan a cabo en presencia de un agente ligador de icidc;s.
Pueden agregarse todos los agenteg ligadores de dcidos..inorginicos u
orgénicos usuales, tales como los carbonatos alcalinos, por ejemplo loa
carbonatos de sodio, de potasio y de sodio e hidrégeno, o como las al-
quilaminas terciarias de bajo peso molecular, las cicloalquilaminas 6
las aralquilaminasg, por ejemplo la trietilamina y le dimetilbencilamina,
o coeme la piridina y el diazablclelooctano,

En la variante b) del procedimiento
también puede  emplearse un exceso apropiado del azol,

En los procedimientos (a) y (b) la tem-
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peratura de reaccifn puede variarse dentro de un margen amplio., Por
lo general se trabaja entre unos 20 y unos 150°C, preferiblemente entre
60 y 120°C. Cuando se usa un disolvente, ge trabaja convenientemente a

1a temperatura de ebullicién de aquél,

_ Para llevar a cabo los procedimientos
{a) y (b) segin la invencién, por cada mol devcompuesto' de fSrmuia ('115

$ (IV) se utilizan preferiblemente de 1 a 2 moles del piridinol de férmula
(I1) o de 1 2 2 moles del azol y en cada caso, de 1 a 2 moles de un agente
ligador de 4cidos. Para aislar los compuestos de férmula (T} se euminaA

el disolvente por destilacién y, o bien se mezcla el regiduc con agua y se

‘ agita fuertemente, con lo cual cristaliza completamente el productc de la

reaccién, o bien se lo agrega a unz mezcla de un disolvente orgénico 7 égua,
se separa la fage orgdnica, se la lava con agua, sé la deshidr’a.ta.cun sul-
fato de sodio ¥ se la libera del disolvente en vacfo. El residuo se purifica
eventualmente por deafil'aeiéq o por recristali.zacién.

| Para la reaccifn ségﬁn'-la variante c)
del procédimiento de acuerdo con el invento, entran en consideracién
como diluyentes, preferiblemente los disolventes orgénicos p§1ares.
Entre ellos se cuentan preferiblemente los hidrocarburos clox;adc;s.
tales como el 'dicloroetano; los alcoholes, talés como el eténol, el
propanol y el n-butanol; las cetonas, tales como' la a.cetona,' la meﬁletil—
cetona, ,y la metilbutilcetona; los'éteres, tales como el tetrahidrdfurano, .
el dioxano, y los nitrilos, tales como el acetonitrilo,

| La reaccién segln el procedimiento c)

se lleva a cabo en presencia de un agente ligadoz- de 4cidos, Entre éstos
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{iguran preferiblemente los ligadores de &cidos, inorgdnicos y orgéni-
cos, ya mencionados éomo preferidos con referencia a las reacclones se-
gin los procedimientos (a) y (b),

En el procedimiento (¢), la temperatura
de la reaccién puede variarse dentro de un margen amplio, Por lo gene~
ral se trabaja enfre 0 y 150°C, preferiblemente entre 50 y 90°C, X
| Para llevar a cabo el procedimiéilf;é
segin la invencién (c), por cada mol de dihalocetona de f6rmula (V)' '
se utilizan preferiblemente 1 mol del piridinol, 1 a 1,2 moles del azol
y de 2 2 3 moles del agente Iigador‘ de 4cidos, Para aislar los compﬁestoa
de f6rmula (1), el disolvente se elimina totalmente por destilacién er;
vacfo. El residuo se mezcla con un poco de 4cido clorhfdrico diluido en:
presencia de un disolvente inerte no miscible con el agua, tal como por
ejemplo el tolueno, el xileno o el dicloroetano, 2 fin de eliminar e‘l‘ azol
en exceso en forma de su hidrocloruro. Luego se lava la fase orgdnice
con un élcali dilufdo hasta reaccién neutra y el disolvente se elimina" '
por destilacitn en vacfo. El residuo se purifica eventualmente por des-
tilacién o recristalizacién.

_La reduccién segfin el invento se efec~
tia en la forma usual, por ejemplo por reaccién con hidrurqs complg?
joa, eventualmente en presencia de un diluyente, o por reaccién con iso-
propilato de aluminio en presgencia de un diluyente,

S5i se trabaja con hidruroa complejos
entran en consideracién como diluyentes para ia reaccién segin el

invento, los disolventes orginicos polares, Entre éstos se cuentan pre-
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feriblemente ios alcoholes, tales como el metanol, el .etanoi, el butand,
él‘ isopropanol, y losg éteres tales como el éter dietflicoo el tetrahidrd-
furano. La reaccién se lleva a cabo generalmente a 0-30°C, preferible-
mente a 0-209C, utilizdndose con este objeto por cada mol de cetona de
férmula (I) apfoxiinadamente 1 mol de un hidruro complejo, tal comno

el hidruro de sodio.c.a el alanato de litio. Para aislar los compuestos redu=
cidos de férmula (1), el residuo se recoge en 4cido clorhfdrico diluido,
luégo se alcaliniza y se extrae con un disolvente orgénico. El procesa-

do ultgridr se realiza en la forma usual.

Si se trabaja con isopropilato de aluminio

‘entran en consideracién como diluyentes para la reaccién segtn el inven-

to, preferiblemente los aleoholes tales como el isopropanol, o los hidro-

carburos inertes tales como el benceno. También aquf la temperatura de 12

reaccién puede ser variada dentro de un margen amplio; por lo general,

se trabaja entre 20 y 1209C, pfeferibleme.nte entre 50 y 100°C, Para

llevar a cabo la reaccién, por cada mol de cetona de férmula (D) se utili~

zan aproximadamente de 1 2 2 moles de isopropilato de aluminio., Para

aislar los compuestos reducidos de férmula (I), el disolvente en exceso

" se elimina por destil_é.cién en vacio y el compuesto de aluminio formado se

degscompone, con dcido sulftirice dilufdo o con solucién de hidréxido de
sodio, La ela._cracién' ulterior se reealiza en la formsa usual
Para preparar las sales de adicién de
écidos de los compuestos de férmula (I), entran en consideracién todos |
los 4cidos fisiolégicamente t’olerables.i Entre éstos figuran prefe;ib}e—

mente los 4cidos halogenhidricos, ‘tales como por ejemplo el dcido
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clorhfdrico y el dcido bromhidrico, particularmente el 4cido clorhidrico,
y ademds los 4cidos fosférico, nfirico y sulftrico, los dcidos carbox{li-
cos mono- y bifuncionales y los dcidos hidroxicarboxflicos, tales como
por ejemplo los dcidos acético, maleico, succinica, fumdrico, tartdrico,
cfirico, salicflico, sérbico y ldctico, y los deides sulfénicos, tales -
como por ejemplo el dcido p-toluenosulfénico y el 4cido 1, 5-naftalenodi-
sulfénico,

Lag sales de los compuestos de fodrmula
(1) pueden obtenerse en forma sencilla segtin los métodos habituales de
formacién de sales, por ejemplo disolviendo un compuesto de férzula
{I) en un disolvente inerte apropiado y agregando él 4cido, por ejerripio el
4cido clorhidrico, y aislarse en forma conocida, por ej, pbr filtracién;
eventualmente pueden purificarse por lavado con un disolvente orgd:;l;:o
inerte.

Para la preparacién de los complejos -
de sales metdlicas de los compuestos de férmula (I) entran en consideracién
preferiblemente las sales de los metales de los grupos principales Il a IV
y de los grupos secundarios Iy II § IV a VII, pudiendo mencionarse
a tftulo de ejemplo el cobre, el zinc , el ma.n.ganeso, el megnesio, el -
egtafto, el hierro y el niquel. Entre los aniones de las sales eniran en

consideracién aquellos que se derivan de 4cidos figiolégicamente tolera-

bles, Entre éatos se cuentan preferiblemente los 4cidos halogenhidricos,

tales como el dcido clorhfdrico y el 4cido bromhidrico; ademié, los

dcidos fosférico, nitrico y sulfirico.

Los compejos de sales metdlicas de
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los compuestos de frmula (I) pueden obtenerse en forma sen§illa. se-
glin procedimientos usuales, por ejefnplo disolviendo la sal metAlica en
alcphol, por ejemplo etanol, y agregéndola al compuesto de férmula (1)
Los complejos de sal metdlica pueden aislarse en forma éonocida, por
ejemplo, por filtracién y eventualmente purificarse por recristalizacién.
Como ejemplos de representantes >ar-
ticularmente eficaces de las susfanc ias activas segin el im;ento, ademés
de. los que figuran en los ejemplos de preparaci&n y en los de la tabla I,
pueden mencionarse (la expresién "azol-l-ilf' re_preéenta 1,2, 4~t:zol~
1-ile imida.zol-l-il).: '
1-(4~-cloropiridin-2-il-cxi)-3, 3-dimetl-1-azol-1-il-butan=2-ona y -ol,
1-(5-cloropiridin-2-il-oxi)~3, 3-dimetil-1-azol-1-il-butan~2-ona y ~ol,

1-(6~bromopiridin-~2-il-oxi)-3, 3-dimetil-1-azol-1~il-butan~2-ona y -ol,

_ 1~(6-fluoropiridin-2-il~oxi)-3, 3-dimetil-1-azol-1~il-butan=2-ona y -ol, -

1-(6~yodopiridin-2~il~oxi)-3, 3~dimetil~1-azol~1-il-butan-2-ona y -ol, .
1-(4-bromopiridin-2~il-oxi)-3, 3-dimeﬁ1-1 -azol-1-il~butan-2-ona y -ol,
1-(5;bromopiridm-z-ﬂ-o:;j)-s, 3-dimetil=1-azol-1-il-butan-2-ona y -ol,
1-(4, 6~dicloropiridin=2~iloxi)-3, 3-.dimetil-1 ~azol-1-il-butan-2-ona y -ol,
1-(3, 6~dicloropiridin-2-il~ox{)-3, 3-d1meti1~'1-azol-1-ilfbutan-z-ona y “ol, .
1-(3, 5, 6-tricloropiridin=2~il-oxi)-3, 3-dimetil-i-aZoI-l-but'an-Z-ona y -ol,
1-(3, 6-dibromopiridin-2~il-oxi)-3, 3-dimet{l-1-3z0l-1-il-butan-2-ona y ~ol,

1-(3, 5, 6~tribromopiridin-2-il-oxi) -3, 3-dimetil-1-azol-1-il~butan-2-ona

- y-ol,

1-(4, 6-dimetilpiridin-2-il~oxi)-3, 3~dimetil-1-azol-1~il~-butan-2-ona y -ol,
1~(6~-trifluorometilpiridin-2-il-oxi)~3, 3 -dimetil~1-azol~1-il-butan-2-ona

y -ol,
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1-(4-fenilpiridin-2-il~ox1)-3, 3-dimetil~1-azol-1-il-butan-2-ona y -ol,
1-(5-fenilpiridin-2-il~oxi)-3, 3-dimetil-1-azol-1-il-butan-2-ona y -ol,
1-(8-fenilpiridin-2-il-oxi}~3, 3-dimetil-1-azol-1~il-butan-2-ona y -ol,
1-(4-fenoxipiridin-2-il~oxi)-3, 3-dimetil-1-azol~1~il-butan-2-ona y ~ol,
1-(5~fenoxipiridin-2-il-oxi)-3, 3-dimetil-1-azol~1-il-butan-2-ona y -ol,
;-( é-metoxipiridin-z =il-oxi)-3, 3-dimetil~1-azol-1 -1l—butan-2-ong y ;01,
1-{3=cianopiridin-2~{l~oxi)-3, 3-dirx;etil-1 -azol-1~il-butan~2-~ona y ;-o).,
1-(6-cianopiridin-2-il-oxi)-3, 3~dimetil-1~azol-1-il-butan~2-ona y -ol,
1-(2~fluoropiridin-3-il-oxi)=3, 3-dimetil~1-azol~1- fl~-butan~-2-ona y -:ol,
1-(2-yodopiridin-3-il-oxi)-3, 3-dimetil-1-azol-1-il~butan-2-ona y .,'#’ ,

1 -(2~metoxipiridiﬁ-3 ~il-oxi)-3, 3 -dimetil-i -azol=1-il-butan-2«onz y -ol,
1-(2-metilp iridin-S-il-ox; )-3, 3-dimetil-1~azol~1 -.il-butgn-2v-onn y o},
1-(2-fenilpiridin-3-il-oxi)~3, 3~-dimetil-1-azol~1-il-butan-2-ona y -nl,
1~(2-femdpiridin-3~-il-oxi)-3, 3~dimetil-1-azol-1-il-butan-2-ona y -ol,
1~(4-cloropiridin-3-il-oxi)-3, 3-dimetil~1-azol-1-il-butan-2~ona y -01,:
1=(5-cloropiridin-3-il-oxi)~3, 3-dimetil-1~azol-1~il-butan~2-ona y -ol,
1~(6-cloropiridin-3-il-oxi) -3, 3~dimetil-1 ~azol-1-il-butan-2-ona y -ol,
1-(2, 6~dicloropiridin-2-il~oxi)=3, 3-dimetil-1-azol-1~il-butan~2-ona y =ol,
1-(2, 4, 6=tricloropiridin-2~il-oxi) -5, 3-dimetil~1-8zol~1 -1l-butan-2-oga y
~0l,

1-(4, 5, 8-tricloropiridin-2-il~oxk)~3, 3~dimetil-1-8zol-1~il~butan-2-ona
y %ol

1-(2, 4, 5-tricloropiridin-2-il~oxi)-3, 3-dimetil-1-azol-1-il-butan-2-ona
y -ol,

1~(4-bromopiridin-2-il-oxi)-3, 3~dimetil-1-azol~1~-il-butan-2-ona y ~ol,
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1=(5~bromopiridin-2~il-oxi) - 3, 3~dimetil~1~azol- 1-; il-l;utanz-z-ona y ~ol, .
1-(6-bromopiridin-8~il-oxi)-3, 3-dimetil-1~azol-1~il-butan-2-ona y -ol,
1~-(5-yodopiridin-3~il-oxi)~3, 3~dimetil~-1-azol~1~-il~butan-2-~ona y -ol,
1-(6~yodopiridin-3~il-oxi)-3, 3-dimetil-1-azol-1~il-butan-2-ona y -ol,
1-(2, 6-dibromopiridin-3~il-oxi)~3, 3-dimetil-1-azol~1~il-butan-2~cna y -61,
1~(5-fluoropiridin-3-il-oxi)=3, 3~dimetil-1~azol-i~il~butan-2-ona y -oi,
i=(6=fluoropiridin=3~il-oxi)«3 , 3-dimetil-1-azol~1~ il-bﬁtan-z-ona y =ol,
1~(5-fenilpiridin=-3-il-oxi)=3, 3~dimetil-1 -azol-1-il-butan-2-ons y =ol,
1-(6-fenilpiridin~3-iluoxi)~3, 3~dimetil-1-azol~1~il~butan-2-ona y -(71,
1-(4-fenilpiridin~3-il-oxi}-3, 3-dimeti1; l1-azol~l=-il~butan-2-ona y - ol,
1~(5~fenoxipiridin-3~il~oxi)-3, 3~dimetil~1-azol-1-il~butan-2-ona y -oi,
1-(~fenoxipiridin-3=~il~oxi)-3, 3-dimetil~1-azol-1-il~butan-2-ona y -ol,
1=(2~-cianopiridin-3~il-oxi)-3, 3-dimetil-1 -azc;l-l -il-butan=-2-ona y ~ol,

1 -(2-trif1uorometi;1p irihdin-' 3-il-oxi)~3, 3~dimetil~1-azol-1-il-butan~2~ona
¥ -ol,

1-(6~trifluorometilpiridin=-3-il-oxi)-3, 3-dimetil~1-azol-1~{l-butan-2-ona

-y -ol,

1-(6-metilpiridin=-3-il-oxi)-3, 3~dimetil-1-azol-1~il-butan-2-ona y -ol,
1-(2~-cloropiridin-4~il-oxi)-3, 3-'dimetii-1 ~azol- 1~-i1~buta;1-2-’ona y -ol,
1-(2-bromogiridin-4-il-oxi)-3, 3--dimetil-l-a‘zol-1—il—butgn-z-pna v -al,

1-(2, 6-dicloropiridin-4-il-oxi)-3, 3~dimetil-1-azol~1-il-butan-2-ona y -ol,
1~(2, 6-dibromopiridin-4-il-oxi)=3, 3~dimetil~1-azol-1~il-butan-2-ona y ~ol,
1-(2~fenilpiridin-4-il-oxi)~3, 3-dimetil-1-azol~1~il-butan-2~ona y -ol,

1-(2, 6-dimetilpiridin-4=il-oxi)-3, 3-dimetil-1~azol~1-il~butan-2~ona y-ol,

1-(2, 6-difluoropiridin-4-il-oxi)-3, 3~dimetil-1-azol-1~il~butan-2-ona y -ol,
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1-(2-fluoropiridin~4-il-oxi)~3, 3-dimetil-1~azol-1~il-butan-2~ona y -ol,

Las sustancias activas segiin el invento pre-

gentan una accién fungitéxica intensa, pero no dafian las plantas cultiva-
dag en las concentraciones necesarias para combatir los hongos. Por
estas razones son apropiadas para su uso como protectores de plantas,
para combatir los hongos. Los agentes fungitéxicos son aplicados pars
combatir Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chrytridiomycetes, -
Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes,

. Las sustancias activas segfn el irivanto
tienen un amplio especiro de accifn y pueden ser aplicadas contra los
hongos parasitarios que atacan las partes aéreas de las plantas o qu2 ata-
can las plantas desde el suelo, asf como contra los agentes patbgenos '
trangmisibles por lag gemillas, Ejercen una accidn particularmenfe bve-
na contra bs hongés paragitariog de las partes aéreas de las plantu&.:"-

Como agentes protectores de las plantas,
las sustancias activas segin el invento pueden emplearse con resultados
particularmente buenos para combatir los hongos causantes de los afiu-
blos verdaderos por ejemplo el afiublo de los pepinos (Erysiphe
cichoriacearum), el afiublo de los cereales, asi como contra otras en-
fermedades de los cereales, tal;ss como lgherrumbre de los cereales
y la enfermedad de las estrfas de la cebada; ademés tambié;x para com~
batir especies de Venturia, por ejemplo contra el agente de la costra
del manzano (Fusicladium dendriticum), asf como contra los hongos
Pyricularia y Pellicularia. Ha de destacarse particularmente que las

sustancias activas segin el invento ejercen no solamente un efecto pro-
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tector, sino que en parte también tienen accién curati.v_a‘, vale decir,
aplicados después de ocurrida la infeccién.-Ademé.s debe destacarse

el efecto en parte siétémico de estas sustancias. Asf si gse suministra a
las partes aéreag de las plantas la sustancia activa a través del suelo .
y de las rai’c'es o por intermédio de lag gsemillas, se 1ogi-a protegeriag
plantas contra el ataque por los hongos. |

Como agentes protectores de las pi‘ant#é :
las gustancias activas seglin el invento pueden utiiizarse para el trata~ o
miento de las gemillas o Vdel suelo y para el trat;ﬁiento de las partes
aéreas de las plantas.

Las sustancias activag pueden ser ileva~ -
das a las formulaciones usuales, tales como solﬁciones, emulsiones, pol-
vosg pé.ra rociar, suspensiones, _bolvos, preparados de espolvorear, ea-
pumas, pastas, pc;l_.vos solubles, granulados, aeroso‘les,v congentr’adoé

para preparar suspensiones y emulsiones, polVos desinfectantes de

semillas, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias

aéti‘(as, microencapsulaciones en sustancias polimeras.y recubrimientos
para semillas; tambié_n formulaciones para dispositivos de fumigacién,
tales como cartuchos, tarros y espirales para fumigar y .similgres,,

asf como formulaciones de nebuiizacién en t:r{o y en caliente de volumen
ultrabajo. |

Estas formulaciones se producen en for-

ma conocida, por ejemplo mezclando las sustancias activas con diluyen~

_ tes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados bajo presién y/o

vehfculos s6lidos, eventualmente empleando aigez»ites tensioactivos,
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vale decir, emulgentes y/o agentes dispersantes y/o agentes espumantes.
En caso de utilizarse el agua como diluyente pueden emplearse también
por ejemplo, disolventes orgénicos como disolventes auxiliares.

Entran en consideracidn esencialmente
como disolventes liquidos: los hidrocarburos aromiticos, tales coAm; él
xile.no, el tolueno, el benceno o los alquilnaftalenos; los hidrocarbgyzj-tﬂ):s‘
aromdticos o alifdticos clorados, tales como los clorobencenos, logiqloro~
etilenos o el cloruro de metileno; los hidrocarkuros alifdticos, tales -
como el ciclohexano o las parafinag, p.ej. las fracciones de petrdle&::
los alcoholes, tales como el butanol o el glicol, as{ como sus é,teres"y_
ésteres; las cetonas, tales como la acetoné., la metiletilcetona, la ;nefil-
isobutilcetons o la ciclohexanona; los disolventes fuertemente p.blareé,
tales como la dimetilformamida y el sulféxido de dimetilo, as{ como el agua,
Entre los diluyentes o vehi'cu.los gaseosos licuados, entendiéndose como .
taleg aquellos liquidos que a la temperatura normal y a la presién nor=
mal son gageosos, por ejemplo los gases impelentes de aerosoles, ta=-
les como los hidrocarburos halogenadoé, as{ como el bﬁtana, el propano,
el nitrégeno y el diéxido de carbono, Entre loa vehiculos sélidos, las
harinag de minerales naturales, ‘tales como los caolines, las arcillas’,
el talco, la creta, d cuarzo, la atapulguita, la montmorillonita o la tierra
de diatomeas y harinas de minerales gintéticos, teles como la silice
altamente dispersa, la aliimina y los silicatos, Entre los vehfcuios
sélidos para granulados; las piedras naturales quebradas y fracciona-
das, tales como la caleita, el mdrmol, la piedra pémez, la sepiolita,

la dolomita, as{ como los granuladds sintéticos de harinas inorgénicas
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y orgénicas, as{ como granulados de material orgénico, taleg como los
aserrines, cdscaras de cocos, mazorcas de mafz y tallos de tabaco.
Entre los agentes emulsionantes y/o espumantes, ios ermulgentes no
ioﬁégenos y anidnicos, tales como los ésteres de polioxietileno con édci~
dog grasos, los éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, p.ej. los
éteres alquilarilpbliglicélicos, los. alquilsulfoné.tos, los alquilsulfafos.
.ax'ilsulfonatos, as{ como los hidrolizados de protefnas y entre los agen=- ‘
tes dispersantes, p.ej. las lejfas de desecho de lignina sulfito y la me- .
tilcelulosa,

En las formulaciones pueden emplearse
agentes adherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los polimeros
en polvo eh granos o en forma de ldtices, naturalés o sintéticos, iales
como la gom# ardbiga, el alcohol polivinilico'y el acetﬁto de polivinile,

. _Pueden emplearse éolonantes tales co-
mo los pigmentos inorgénicos, p.ej. el éxido de hierro, el éxido de
titanio, el azul de ferrociamro, y colorantes §rgé.nicos, tales como
los.de 1a alizarina y los azoicos de ffalocianina metﬁliéi, y micronu~
trientes, tales como las ‘sales de hierro, manganeso, Boro, cobre;
cobalto, molibdeno y zinc.

Por lo general, las formulaciones con-
tienen erntre‘ 0,1y 95% en bes’o de sustancia activa, preferiblemenfe
entre 0,5 y 20%.

Las sustanciag activas segln el invento

pueden estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sus-

tancias activas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas, acari-’
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cidas, nematodicidas, herbicidas, sustancias p;'otectoras contra los
dafios causados por las aves, agentes activadores del crecimiento,
sustancias nutrientes para plantas y acondicionadores del suelo,

Las sustancias activas pueden aplicar-
ge como tales, en formulaciones o como formas de aplicacién prepara-~
dags de estas dltimas por mayor dilucién, tales como soluciones, ép}ﬁgsio-
nes, suspensiones, polvos, pastas y granuladis listos para el uso. ‘La
aplicacidn se efectta efx la forma usual, por ejemplo, por riego, asper=
8ién, pulverizacién, espolvoreo, esparcido, desinfeccién en seco; en-
himedo, en mojado, en suspensién o por incrustacifn.

Empleando las sustancias activas como
fungicidas para el tratamiento de las hojas, sus concentraciones ;Snéden
variar dentro de un margen amplio. Generalmente estfin entre 0,1y - -
0,00001% en peso, preferiblemente entre 0,05 y 0,0001%. |

~ Para el tratamiento de las gsemillas se
requieren por lo general cantidadles de sustancia activa de entre 0,001 ¥y
50g preferiblemente de entre 0,01 y 10g por kilogramo de semillss,

Para el tratamiento del suelo se necesi-

tan de 1 a 100 g, particularmente de 10 & 200 g de sustancis activa,

" por m3 de suelo,

Sus miltiples posibilidades de apligacién

surgen de los siguientes ejemplos,

.Enaé,yo con Erysiphe (pepinos) / accién sistémica,

Disolvente: 4,7 partes en poio de acetonsa,
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Emulgente: 0, 3 partes en peso de éter alquilaril-poliglicéliéo.< -
Agua: 95,0 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa
necesaria>para la concentracidén deseada de la sustancfa activa en el 1{-
quido de riego con la cantidad indicada del disolvente y se diluye ei ;:on-
centrado qén la cantidad indicada de agua que contiere el aditivo merncio-
nado,

En el transcurso de una semana se rie-
gan pepinos cultivados en tierra universal, en el estado de desarrollo de

1 a 2 hojas, tres veces con 10 cn_13

del liquido de riégo con la éoncentraf
cién de sustancia activa indicada referida a 100 cm3 de tierra.

Lag plahtas as{ tratadas se‘inoculan :
después del tratam.iento con conidios del hongo Erysiphe cichoriacea:"ufn.
Luego las plantas se maﬁtienen en inverndculo a 23 a 24°C Yy uns hume-
dad relativa del aire del 70%. |

Al cabo de 12 dias se determina el ataque
en las plantas de pepino, Las calificaciones se expresan en poncientbs
de ataque. d% significa que no ht{bo ataque y'100% significa qué las
plantas estén totalmente atacadas. '

En este ensayo presentan una accién muy A

buena, manifiestamente superior a la de los compuestos conocidos por

" el estado de la técnica, p.ej. los compuestos preparados de acuerdo con

log ejempios 1yé6.

Ejemplo B,
Ensayo con Fusicladium (manzano) / accién protectora.

—
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Pisolvente: 4,7 | partes en peso de acetona,
Emulgente: 0, 3 partes en peso de éter alquilaril-poliglicélico.
Agua: 95,0 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancin.acti-
va necesaria para la concentracién deseada de 1a sustancia activa ien‘_-‘ei
caldo rociable con la cantidad indicada del disolvente y se diluye el rib"n-
centrado con la cantidad indicada de agua que contiene el aditivo mericio-
nado, | '

Con el caldo rociable se rocfan manéa‘mos
jévenes nacidos de semillas que se encuentran en el estado de desarra=
llo de 4 a 6 hojas, hasta la formacién de gotas, Las plantas permanscen
durante 24 horas en un inverndculo a 20°C y a una humedad relativa del
aire del 70%. Subsiguientemente son inoculadas con una suspensién acuo-
gsa de conidios del hongo causante de la costra del manzano (Fusicladium
dendriticum) y se incuban durante 18 horas en una cémara himeda a
18-20°C y una humedad relativa del aire del 100%,

Lga plantas vuelven a dejarse en el in~
verndculo por 14 dfas, /

A los 15 dfas de la inoculacién se deter-
mina el ataque en los manzanos nacids de semillas, Las ca.lit:icaciones
se expresan en porcientos de ataque, 0% significa que no hubo ataque
¥y 100% significa que las plantas estdn totalmente atacadas,

En eate ensayo preaeﬁtan una accidn
muy buena, meanifiestamente siperior a la de los compuestoé ’conoAcidos

por el estado de la técnica, p.ej. los compuestos preparados de acuerdo
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con los ejemplos 1 y.6.

Ejemplo C.

Ensayo de tratamiento de brotes / afiublo de cereales /
efecto protector y curativo (micosis destructora de hojas),

Para la produccién de un preparado ade~
cuado de sustancia activa, se recogen 0,25 parﬁgs en peso de la sustan-
cia activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y 0,06 partes en
peso de éter alquilaril-poliglicélico, y se agregan 975 partés en peso de

agua. Se diluye el conecenirado con agua hasta la concentracién final del
caldo rociable,

Para ensayar la eficacia prot,ectorar,' se -
rocfa la préparacién de sustancia activa sobre plantas jéveneé de cebha-
da de la ﬁriedad Amsel, enel estado de desarrollo de runa hoja hasta
ia. formacién de gotas., Después del secado superficial ?.ie. las plantas de
t;.ebada, se lag espolvorea con esporos de Erysiphe graminis var. hogdei.

Para ensayar la eficacia curativa se pro-

cede en forma correspondiente, pero en gucesidn inversa, El tratamiento

_de lag plantas jévenes de cebada, en el estado de desarrollo de una hoja,

con la preparacién de la sustanci'a. activa, se. efectfia 2 lag 48 horas de
la inoculacidn, cuando la infeccién ya es manifiesta,

Al cabo de 8 dfas de permanencia de las
plantas a una temperatura de 21 a 22°C y a una humedad del aire de 80
3 90%, .se evalia la existencia de pdstulas de afiublo en las plantas. El

grado de ataque ge expresa en porciento del ataque en las plantas testi-

' go no tratadas, si'gnificando' 0% que no hubo ataque y 100% que el ataque
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fue igual que en las plalntas testigo no tratadas. La sustancia activa es
tanto més eficaz cuanto menor es el ataque por el aftublo,

En este ensayo presentan una accién muy
buena, manifiestamente superior a la de los compuestos conocidos por

. man

el estado de la técnica, p.ej, los compuestos preparados de acuerdo ‘con

168 ejemplo 1, 3 y 6.
Ejemplo D,
Ensayo con afiublo de la cebada (Erysiphe graminis var, hordei)
accién sistémica (enfermedad de bs brotes de los cereales provocaciai
por hongos), o
La aplicacién de las sustancias activas pro~
cede en forma de polvo desinfectante de sémlll.as. Este es producido por
dilucién de la respectiva sustancia activa con una mezcla de partes en
peso iguales de talco y de tierra de infusorios formando un polvo fino
con la concentracién degeada de la sustancia activa,
Para el tratamiento de las semillas
se agitan las gemillas de cebada con la sustancia activa dilufda, en una
botella de vidrio cerrada. Se siembran 3 x 12 semillas en macetas, a
una profundidad de 2 cm, en una mezcla de una parte en volumen de tierra
universal de Fruhstorfer y de una parte en volumen de arena de cuarzo,
La germinacién y la brotadura proceden en inverndculo en condiciones
favorables. A los 7 dfas de la siembra, cuando las plantas de cebada
desarrollaron su primera hoja, se espolvorean con esporos frescos
de Erysiphe graminis var, hordei y se continian cultivando a la tempe-

ratura de 21 a 22°C, a una humedad relativa del aire del 80 al 90% y
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con iluminacién duranfe 16 horas por dfa, Dentro de los 6 dfas, se forr-
man sobre las hojas las pistulag tipicas del anublo.

- El grado de ataque se expresa en pbr’cien-
toh_el ataque en las plantas testigo no tratadas, significando 0% que no
hubo ataque y 100% que el ataque fue igual que en las plantas testigo no
tratadas, La sustancia activa es tanto méds eficaz cuanto menor sea él
ataque por el afublo,

En este ensayo presenta una a.ccirén‘ muy
buena,‘ claramente superior a la de los compuestos conOcidos-por el es-
tado de la técnica, p.ej. el compuesto preparado de acuerdo con el
ejemplo 8,

Ejemplo E,
Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto protector
(micosis destructora de hojas) |

Para la; preparacién de una formula~
cién adecuada de sustancia activa, se recogen 0,25 partes e‘h peso de sus~
tancia activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y 0, 06 partes
en peso de éter alquilarilpoligliéélico y se agregén 975 partes en peso de
agua. Se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién final de-
seada del lfquido paraL rociaf.

Para rensayar la eficacia protectora, se
inoculan plantas jévenes de trigo que han desarrollado unﬁ hoja, de la
variedad Michigan Afnber, con una suspensidn de uredosporos de Puccinia
recondita en agar-agar acuoso al 0,.1%. Después del secado superficial

de la suspengién de esporos, se rocfa la preparacién de sustancia activa
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sobre lag plantas de trigo hasta que estén himedas de rocfo y se las colo~
ca para la incubacién durante 24 horas en un invernéculo a aproximeada~-
mente 20°C y a una humedad del aire de 100%.
Al cabo de 10 dfas de permanencia de

lag plantas a una temperatura de 20°C y a una humedad del aire de 80 a
90%, se evaliia la existencia de pistulas de roys en las plantas,. El ér;-
do de ataque se expresa en porciento respecto del ataque en las plﬁqtas
testigo no tratadas, significando 0% ningtn ataque y 100% el mlsxr;;ﬂg:’ja-
do de ataque que en las plantas testigo no tratadas, La gustancia ac*iva
es tanto méds eficaz cuanto menor sea el a’;aque de roya, "

VN

. v
En este ensayo presenta una sccién rauy

e -8

i

buena, claramente superior a la de los compuestos conocidospor el esta~ -

do de la técnica, el compuesto preparado de acuerdo con el ejemplo 8
Ejemplo F, o
Ensayo con desinfectante de semillas / Enfermedad de las estrtas )
de la cebada (micosis nacida en sémillas)

Para la obtencién de un preparado ade~
cuado para la desinfeccién en seco se diluye la sustancia activa con una
mezcla de partes iguales de talco y tierra de infusorios para.formar una
mezcla en polvo fino que tiene la concentracién de sustancia active
degeada.

Pars la desinfeccién se agitan en una bo-
tella de vidrio cerrada las semillas de cebada, naturalmente hﬁestad§5
con Drechslera graminea (Helminthosporium gramineum), con el pre-
parado para desinfeccidn, 'Las semillas se exponen durante 10 dfas so-

bre discos de papel de filtro himedos colocados en platillos de Petri
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cerrados a una temperatura de 4°C en heladera, inicidndose con esto la
germinacién de la cebada y eventualmente también la de las esporas del
hongo. Subsiguientemente se siembran 2 x 50 gran:os de cebada ‘preger-
minada a una profundidad de 2 em en tierra universal de Fruhstorfer y
se los hace crecer en el inverniculo en cajas de alxﬁacigo a una tempe-~
ratura de alrededor de 18°C, expuestas diariamente durante 16 horwus
a la luz. Al cabo de 3 a 4 semanas se presentan losg sintomas tipicos -de
1; enfermedad de las estrias,

Después de este lapso se determina el
mimero de las plantas enfermas en % del to'gal de plantas brotadas. La'

sustancia activa es tanto més eficaz cuanto menos plantas estén enfermas,

En este ensayo presentan una accidn muy

buena, marcadaménte superior a la de los compuestos conocidos por €l
estado de la técnica; los compuestos preparados de acuerdo con los ejem~
plos 1 y 6. |
Ejemplo G.
Ensas;o con Pyricularia y con Pellicularia,
Disolvente: 11,75 partes en peso de acetona »
Agente dispersante: 0,75 partes 'e.n peso de éter alquilaril-poliglicélicb.
Agua: 987,50 parteé en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa

necesaria para la concentracién deseada de la sustancia activa en el cal-

do rociable con la cantidad indicada del disolvente y del dispersante y se diiye

el concentrado con la cantidad indicada de agua.

Con el caldo rociable se rocfan plantas
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de arroz de aproximadamente 2 a 4 semanas de edad hasta 1a formacibn

de gotas, Hasta su secado superficial, las plantag permanecen en un inver-

néculo a una temperatura de 22 a 2‘4°C y a una humedad relativa del aire
de aproximadamente 70%. Subsiguientemente se inocula uno de los 1otgs
de plantas con una suspensién acuosa de 100, 000 a 200,000 esporoé/mi
de Pyricularia oryzae y se lo coloea en un ambiente de 24 a 26°C yuna
humedad relativa del aire del 100%, El otro lote de plantas es infectado
con un cultivo de Pellicularia sasakii, en agar malteado y llevado _a) un,
ambiente a 28 a 30°C y una humedad relativa del aire del 100%. .
Al cabo de 5 a 8 dfas de la inoculacién,
se determina el ataque en todas las hojas existentes en el momento de
la inoculacién con Pyricularia oryzae en % del ataque en lag .plantas ;tes-
tigo no tratadas, pero también inoculadas. En lag plantas infectades |
con Pellicularia sasakii, al cabc; del mismo tiempo se determina elﬁ ata~-
que en las vainag de las hojas, también en relacién con las plantas

teatigo no tratadas, pero también infectadas.

La evaluacién se efecttia con los {ndices
1 a9, 1 significa una eficacia del 100%; 3, eficacia huena; 5, eficacia
moderada, y 9, sin eficacia. Aqﬁf presentaﬁ una eficacia muy buena, -
marcadamente su‘perior a la de los compuestos conocidos por el .estado
de la técnica, los compuestos preparados de acuerdo con los ejemplos

3yé.
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. Ejemplos de preparacién

Ejemplo 1.

Cl

O —0 - ICH - CO - C(CHy)g
e o
Ll

(Variante a) del procedimiento),

A123g (0;5 mol) de 1-bromo-3, 3-dimetil~

5 1-(1,2, 4-triazol-1-il)-butan-2-ona en bruto y 65 g (0,5 mol) de B-clorp-‘

| 2-hidroxipiridina disueltos en 250 ml de acetonitrilo absolﬁto. se le agre--
gan gota = gota y agitando, 50,5 g (0,5 mol} de trietilamina a 24-300C, S’ev
agita durante 3 horas a la terﬁperatura ambiente, ge filtra y el filtrado
se concentra al vacfo. El residuo cristaliza después de tratar con agua

10 Se ob;cienen 76,6 g (52% de la teorfa) de 'J.-(B-cloroplridin-z-il-oxi)-

3, 3-dimetil-1-(1, 2, 4-triaz_ol‘-1--il)-butan-z-ona de punto de fugién
103-105°C.

Preparacién del producto previo,

Br - CH - CO - C(CH),

m
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. A 83,5 g (0,5 mol) de 3, 3-dimetil-1-

(1, 2,4-triazol-1-il)-btixtan-z-ona y 41 g (0,5 mol) de acetato de sodio anhi-
drido disueltos en 250 ml de dcido acético glacial, se agregan lentamen~
te gota a gota y con agitacién, 40-50°C, 80 g (0,5 mol) de bromo, Se
agita a 40°C hasta decoloracién completa. Luego se pone la mezcla
reaccionada en 400 ml de agua y se extrae tres veces con 100 ml de .516-
roformo cada vez, Las fases orgdnicas reuhidas se lavan prhneraii;t;te
con una solucién de carbonato de sodio e hidrégeno hasta que termixju:e:"

el desarrollo de COZ‘ y aubsiguient.emente con agua, se deshidratéx.i"}-:é;n
sulfato de sodio y concentran por destilacién del disolvente en vfacfo." )

Se obtiene cuantitativamente la 1-bromo-3, 3-dimetil-1-(1,2, 4~triazol=
1-il)-butan-2-ona en bruto que se utiliza directamente para la rea'.c;:ién.

Preparacién del broducto de partida.

N - CH, - CO - C(CHy), |

—
Mooy

Se calientan a reflujo y agitando, duran-
te § horas, 134,5 g (1 mol) de 1-'cloro-3, 3-d.imet11-butan-2-ona, 68 g
(1 mol) de 1,2, 4-triazol y 140 g (1 mol) de carbonato de potdsio reduci-
do a polvo disueltog en 500 ml de acetona, Luego se deja enfriar, se
separa por filtracién la sal inorgédnica y se concentra el filirado en
vacfo, El residuo aceitoso cristaliza después de tratar con éter diiso~

propflico, Después de secar gse obtienen 123,6 g (74% de 1a teorfa)
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de 3 , 3=dimetil-1-(1, 2; 4 ~triazol~-1 -il)-butan-2-ona_ dé punto de fusién
63-65°C.

Variante b) del procedimiento

A una solucién de 6,9 g (0,1 mol) de
1,2, 4~triazolyy de 10,1 g (0,1 mol) de trietilamina en 100 ml de acetoni~
frilo se agregan lentamente, a 20°C, 39,5 g (0,1 mol) de 1-bromz: 1-
(6-cloropiridin-2-il-oxi)-3, 3-dimetil-butan-2-ona en bruto disueltcs
en 100 ml de acetonitrilo, Luego se hierve a ;-eﬂujo durante 1 hora,
agitando; se c:ohcentré por destilacién del disolvente y se recoge el re- |

siduo en agua, con lo que cristaliza el residuo. Después de recristal{-

zar en éster acético/éter de petrédleo se obtienen 13,5 g (45% de la teorfa)

de 1=(6-cloropiridin=2~il-oxi=-3, 3-dimetil-1~(1,2, 4~triazol-1-il)~butan~

2-ona, de punto de fusién 105°C,

Pi‘e aracién del producto previo}

Cl

O-CH -~ CQ - C(CH3)3

Br

22,7 g (0,1 mol) de 1-(6-cloropiridin-
2-il~oxi)~3, 3~dimetil-butan-2-ona y 8,2 g (0,1 mol) de acetato de sodio
anhidre ge suspenden en 105 m1l de 4cijdo acético glacial y se mezclan
lentamente con 16 g (0,1 mol) de bromo a 40-50°C, Se continda agitaﬁdo
a 40°C hasta de~coloracién completa, Entonces se pone la mezcla de

la reaccién en 200 ml de agua y se extrae dos veces con 100 ml de clo~
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roformo cada vez. Lag fases orgfnicas reunidas se lavan primeramente
con una golucién de carbonato de sodio e hidrégeno hasta que termine el
desarrollo de 002 y subsiguientemente con agua; se secan con sulfato de
sodio y se concentran por destilacién del disolvente en vac{o, Se ol_)i;iene
cuantitativamente la 1-bromo-1-(6-cloropiridin-2-il-oxi)~3, 3-dimetil>"
butan-2-ona en bruto que se utiliza directamente para la reaccién, . A‘

Preparacién del producto de partida,

Cl
N

O O-CHj - CO - C(CHy), o

27 g (0,2 mol) de monocloropMacoiiqi;
28 g (0,2 mol) de 8~cloro-2-hidroxi-piridina y 28 g (0, 2 mol) de carbona~
to de potasio reducido a polvo, se celientan a reflujo, con agitacién, en
150 ml de acetona durante 3 horas, Luego se deja enfriar, se gepara
por t;iltracién la sal precipitada y se cox':centrn el filtrado en vacfor.
El residuo aceitoso se recoge con éter de petrdleo, la solucién se
enfria hasta -10°C, y el preciptado cristalino asf formado se recoge por
succién y se seca, Se obtienen 24,5 g (54% de la teoﬁa) de 1-(6-cloro~
piridin-2~-il-oxi})~3, 3-dimetil-butan-2-ona,

(Variante c) del procedimiento).

33,8 g (0,2 mol) de 1, 1~dicloro-3, 3~
dimetil~butan-2~ona, 26 g (0,2 mol) de 6~cloro=-2~hidroxipiridina, 21 g

(0,3 moles) de 1,2,4-triazol y 56 g (0,4 moles) de carbonato de pbtasio
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disueltos en 250 ml de acetona se calientan a reflujo, éon agitacién, du~-
rante 12 horas. Entonces se deja enfriar, se separa por filtraciéxi la
sal precipitada y el filtrado se conc,entfa en vacfo, Al residuo aceitoso
se le agrega isopropanol, con lo cual pueden aislarse sucesiivament‘e tres
fracciones de cristales. Las primeras dos contienen principalmentev
1, 1-big~(1, 2,_ 4-triazol-1-il)-3, 3-dimetil-butan-2-ona de punto ﬁe fu3i6n
157-158°C y 1, 1-bis-(6-cloropiridin~2-il-oxi)~3, 3~dixnetil;butan-2 -omna
de punto de fusién 102-104°C,

De la tercera fraccién se obtienen 4 ¢
de 1-(S-clofopiridin-2-11-oxi)-3, 3-dimetil=1~(1, 2, 4-triazol-1-il)-butan-f

2-ona de punto de fusién 1020C,

Ejemplo 2,
Cl
N T |
O -0- (l'JH_- CH - C(CHy),
N
M
- {Reduccibn)

il, 8 g (0, 04- mol) de 1-(6-cloropiridin-2~
il~oxi)-3, 3~dimetil-1-(}1, 2, 4-triazol~1~il)-butan=-2 ~ona (ejemblo 1) se
disuelven en 100 ml de metanol y se mezclan, agitaﬁdo y & 20-30°C, con
’1, 8 g (0,04 mol) de borohidruro de sodio agregado poco a poco, Terminas
dala reéccién exotérmica se agregan de 2 gotas 5 ml de 4cido .clorhrf—
drico concentrado y se agita durante una hora a la temperatﬁra ambiente,

Luego se agregan 200 ml de agua ¥ se neuiraliza con una solucién de car-
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bonato de sodio e hidrégeno, Se extrae la mezc.Ia de la reaccién con éter
ge deshidrata la fase orgédnica con sulfato de sodio y se la concentra, Se
obtienen §, 3 g (45% de la teorfa) de 1=(6~-cloropiridin-2~il-oxi}~3, 3~dime-
til=1=(1, 2, 4=triazol-1~il)~butan-2~0l en forma de um mezcla de diaste-
redmeros constituyendo un-aceite viscoso.

Ejemplo 3.

Cl
N

O -O-TH-CO-C(CH3)3
M

. 1/2

803H

10 g (0, 034 mol) de 1-(6-¢loropiridin~-
2-{l-oxi)~3, 3~dimetil-1-(1,2, 4-triazol-1-il)-butan-2-ona (ejemplo 1)
se disuelven en 50 ml de acetona y se mezclan con una solucién de 8 g
(0, 027 mol) de 4cido naftaleno~1, 5-disulfénico en 50 ml de acetona. La
sal que precipita al cabo de cier’go tiempo se recoge por succién y se
seca. Se obtienen 14 g (94% de la teorfa) del naftaleno-1, 5-disulfonato de
la 1-(6-cloropiridin-2-il-oxi}-3, 3-dimetil-1-(1, 2, 4 ~triazol-1~il)~butan~
2-ona, de punto de fusién de 212~215°C {con descomposicién},

En forma analoga se obtienen los com=~

puestos de la Tabla I siguiente:
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ANDS = 4cido 1, 5~naftalenodisulfénico

A R R! X punto de fusién
(°C)
4 N C(CH,), @‘ CHOH  202-204 (desc.)
. , (. + ANDS)
5 N clcHyy c-{Q)- co 184
Clo_x
6 CH  C(CHg), ZC»- " €O 214~218 (dese. )
. (. + ANDS!
cl
7 CH C(CHj)g O - Cco aceite muy viscoso
N L
: cE ccHyy; {(O)" CO  195-200 (desc.)
(. $ ANDS)
, ,
9 N ey () . co 81-83
. Br
10 CH C(CHjylg @ co aceite muy viscoso



10

Tabla 1 (Continuacién)

- 38 =

Ej. No. A R R! X punto de fusién
(°c)
‘ C1
7
11 CH  C(CH,), O co 79 - 82
cl R
12 CH C(CH3)3 @ CHOH amorfo
r
13 N C(CHy), co 92 - 95
Cl_
14 N C(CHy), QO[) CO  masa de cristdles
15 N C(CHg), @-I co 140

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asi como la menera de realizarse en la prdcticsa,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas gon suscephibles de modificucicncs de detalle.

en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

== t-t g

1.~ Procedimliento pare preparar éteres azolilalquil-
piridinilicos, de férmula | ‘

0-CH-X-R
(1)

en la cual A representa el grupo CH 6 un 4tomo de nitrégero;

R es alquilo; X es un grupo cetona o una agrupacién GH(OH);‘A:
Y es halégeno, alquilo, haloalgquilo, alquenilo, alquinild;
alcdxi, alquiltio, nitro, ciamo, o arilo o ariloxi evenjuél4
mente sustituidgs; yn esel nimero O, 1, 2 6 3; ¥ sus sa~

les de adiciéﬁ de édcidos y sus complejos con sales metdlicas;
caracterizado porque: '

a) se hacen reaccionar agolil-halocetonas de férmula

Hal - CH - CO - R

| Na (II)
Ei ” n o

en la cusl A y R tienen los significados arriba indicados y

Hal representa cloroe o bromo, con piridinoles de férmuld

(III)
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en la cusl Y y n tienen los significados arriba indicedos,
en presencia de un agente ligador de dcidos y eventualmen-
te en presencia de un diluyente; 6

b) se hacen reaccionar éter-halocetonas de férmula

N (z7)
O0-CH-CO-R

Hal D
en la cual Hal, R, Y y n tienen los significados arriba irdi-
cadog, con imidazol 6 1,2,4-triszol en presencia de un agen-
te ligador de dcidos y eventualmente en presencias de un dilu=-

yentes o
¢) se hacen reaccionar dihalocetonas de férmule

(Hal), CH~CO-R (V)

en la cual R y Hal tienen lossignificedos arriba indicados,
con imidazol 6 1,2,4-triazol y con un piridinol de f£érmula
(I1II), en presencia de un agente ligador de dcidos y eventual-
mente en presencia de un diluyente y, en caso dado, los ceto-
derivados obtenidos segin las variantes (a), (b) y (e) del pro
cedimiento se reducen en la forme usual de acuerdo con proce-
dimientos conocidos y ademds, dado el caso, a los compuestos
de férmula (I) asi obtenidos se les adiciona un dcido o una

gel metdlica.
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2,— Procedimiento para producir composiciones fun-
gleidas, carécterizado porque los étereS'azolilalquil-piﬁidi—
n{licos de acﬁerdo con la reivindicacién 1, se-mezclan con
diluyentes y/o agehtes tensioactivos. ‘

3.~ Procedimiento para preparar éteres azolilalquil-pi-
ridini{licos, tal y como queda éustancialmente.descrito en is

presente Memoria.

Egta Memoris consta de 41 hojas escritas a miquina ‘
por una sola cara.
Madrid, g5 pic.

BAYER ARTIENGESELISCHAFT.
4. M. GORIEZ, AGEGT

e P Flrmndol/l.&io Di
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