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La presente invencidn se
refiere a un procedimiento para preparar nuevos oximino-triazo-

.lil-etanos, Gtiles como fungicidas.

Ya se ha dado a conoccer que

los imidazolil-oximéteres y sus sales, tdes como, por ejemplo, el
nitrato de la 1~(2, 4~diclorofenil) ~2~(imidazol~1~il) ~O~(2, 4~dicloroben~
cil) ~etanon-oxima presentan propiedades fungicidas (vease la solicitud
de patente publicada de la Rep. Fed. de Alemaaia DT-OS 28 57 578).

Sin embargo, su accion no siempre es satisfactorla, particularmente
cuando se aplican en poca cantidad y en concentraciones b;jas.

, Se han encontrado los aue-

vos oximino~triazolil-etanos de férmula general

/";‘:N
-C~CH2- (1)
1" JE I
Rn 1\2
O -R!
en la cual
R

representa haldogeno, alquilo, alcoxi, alqdiltio, alquilsulfoailo,
haloalquilo, nitro, ciano, fenilo eveatualmente sustituido ;) fe~
noxi eventualmente sustitufdo;

R, alquilo, alquenilo, alquinilo, bencilo eventualmente sustitufdo

o estirilo eveatualmente sustituido, y

o, un nlimero entero de 0 a 3,

sus sales de adicion de &cidos y sus complejos de sales metalicas

compatibles desde el punto de vista fisiologico, que preseatan propie-
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dades fungicidas intensas.

Los compuestos de formula

() pueden existir en lags formas sin o anti, predominantemente se

presentan como mezcla de ambas formas,

Los oximino-~triazolil-etanos

de férmula ( 1), se obtienen por reaccion de las sales de oximas de

formula
/@-E-CHV\N—-.X o
Rn I\{ ) :
,OM
en la cual

R y n tienen los significados arriba indicados y
M representa un metal alealino, un grupo de amonio cuaternaric
o un grupo de fosfonio cuaternario,
con un halogenuro de férmula
R! =~ Hal (11),

en la cual
R! tiene los slgnificados arriba indicados y
Hal representa cloro o bromo,
en presencia de un diluyente.

Ademas, los oximino-tria-
zolil-etanos de formula ( I), que se pueden obtener segiin la invencidn

se pueden transformar en sus sales haciéndolos reaccionar cenacidos,



10

15

20

25

y en sus complejos metélicos, haciéndolos reaccionar cona sales me-
talicas,
| Sorprendentemente, los oxi-
mino-triazolil-etanos segin la invencion presentan una accion fungicida
considerablemente mas intensa que los imidazolil-oximéteres conoci-
dos por el estado de la fecnica, tales como la 1~(2, 4~diclorofenil) -2~
(imidazol-1-il) -O~(2, 4~diclorobencil) -etanonoxima y que desde el punto
de vista qu{mico y de su actividad son sustancias préximas, particu:l;xr:
meate contra variedades de afublo y de roya. .

Por consiguiente, las sus--b.i
tancias activas segin el invento representan un aporte a'la‘ técnica.

Los oximino~triazolil~etanos
segin la invencidn estan definidos en forma ge néral por la formula ( I).
En esta formula, R representa preferiblemente haldgeno (particularmer-
te flior, cloro y bromo), nitro y ciano; preferiblemente también alquiio
y alquilsulfonilo de 1 a 4 atomos de carbono, alcoxi y alquiltio de 1 a 2
atomos de carbono y haloalquilo de hasta 4 dtomos de carbono y hasta
5 atomos de halogeno, particularmente de hasta 2 atomos de carbono y
hasta 3 atomos de haldgeno, iguales o diferentes, considerandose entre
los atomos de haldgeno preferiblemente los de fluor y cloro; como ejem-
plo de haloalquilo puede mencionarse especialmente el trifluorometilo.
g tambien representa preferiblemente fenilo o fenoxi sustitu{dos una o
varias veces coa el mismo o distintos sustituyentes, entre los cuales
se cu.entan los haldgenos (particularmente flior, cloro y bromo), clano,

nitro y haloalquilo de hasta 2 atomos de carbono y hasta 3 atomos de ha-
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légeno, iguales o diferentes, considerdndoge entre los atomos de ha-
16geno preferiblemente los de flior y cloro; como ejemplo de haloalquilo
puede mencionarse especialmente el trifluorometilo. R' representa
preferiblemente alquilo, alquenilo y alquinilo, cada uno de hasta 4 ato-~
mos de carbono; bencilo o estirilo eventualmente sustituidos una o va~
rias veces con el mismo o distintos sustituyentes, entre los cuales se
cuentan preferiblemente los halogenos (particularmente flior, cloro y
bromo), ciano, aitro, amino, alquilo de 1 a 4 atomos de carbono, fenilo,
fenoxi y haloalquilo de hasta 2 atomos de carbono y hasta 3 atomos de
haldgeno iguales o diferentes; entre los Atomos de haldgeno se conside~
ran particularmeante los de flior y cloro y puede mencionarse como ha=~
loalquilo, especialmente el trifiprometilo. El sub{ndice n tlene prefe-
riblemente el significado indicado en 1a definicion del invento,

Se prefieren muy en parti~
cular aquellos oximino-triazolil~etanos de formula ( I ), para los cuales
R representa cloro, bromo, fenilo, clorofenilo, bromofenilo, nitrofe~
ailo, fenoxi, clorofenoxi, bromofenoxi o nltrofenoxl; o represeata los
nimeros 1 6 2y R', metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso-
butilo, sec~butilo o ter-butilo; alilo, 2-metilalilo; propargilo; bencilo
eventualmente éustitu{do una o dos veces con cloro, bromo, nitro, me-~
tilo, etilo, fenilo o fenoxi, y estirilo eventualmente sustitu{do una o dos
véeces con cloro.

Pueden mencionarse en de-
talle, ademas de los compuestos de los ejemplos de preparacién y de

los ejemplos de la tabla 1, los siguientes:
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1-(2, 4~diclorofenil) -1 ~-(aliloximino})~2-(1, 2, 4~triazol~1~il) ~etano,

1-(2, 4~diclorofenil) ~1~(2, 4-diclorobenciloximino) -2-(1, 2, 4~triazol-1~
il) ~etano,

1r{2,4~diclorofenil) -1~{propargiloximino)-2~(1, 2, 4-triazol-1-il) ~etano,
1~{4-clorofenil) -1-(2, 4~diclorobenciloximino) ~2~(1, 2, 4~triazol~1~{1) ~
etano,

1-{4-clorofenil) ~1~-(4~clorobenciloximino) ~2~(1, 2, 4~triazol) ~1-il-etano,
1-(2, 4-diclorofenil) -1-(2, 6-~diclorobenciloximino) ~2~(1, 2, 4~triazol~1-il} -
etano,

1-(4-clorcfenil) ~1-(2, 6-diclorobenciloximino) -2-(1, 2, 4-tri§zol-l~il)~-
etano,

1-(4-clorofenil) ~1~(aliloximino) -2~(1, 2, 4-triazol'~1-il) -etano,
1-(4-fenoxifenil) -1-(aliloximino) -2-(1, 2, 4~triazol~1-il) ~etano,

1-(4, 4'~clorofenoxifenil) ~1~(aliloximino) -2~(1, 3, 4~triazol-1~ilj -etano,
1-(4, 4'~clorofenoxifenil) -1-(5, 4~diclorobenciloximino) =2+(1, 2, 4-triazu: -
1-il) ~etano,

1-(2, 4~diclorofenil) -1-(4~nitrobenciloximino) ~2~(1, 2, 4-triazol-1~il) ~
etano,

1-(2, 4-diclorofenil) ~1-(4~aminobencloximino) ~2-(1, 2, 4~triazol-1-il) ~
qtano,

1-(4~fenoxifenil) ~1-(2, 4-diclorobenciloximino) ~-2~(1, 2, 4-triazol~1~il) -
etano,

1-(2, 4~diclorofenil) -1-(metiloximino) -2-(1, 2, 4~triazol-1-il) -etano,
1-(4-bromofenil} ~-1-(allloximino) -2-(1, 2, 4~triazol-1~il) ~etano,

1-(4, 4'~clorobifenilil) ~1~-(2, 4~diclorobenciloximino) ~2~(1, 2, 4-triazol~1-
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il) -etano,

1-(4-fenoxifenil) -1«(4-clorobenciloximino) ~2~(1, 2, 4~triazol-1-il) ~etano,
l1-(4-fenoxifenil) «1~(2, 6~diclorobenciloximino)~2-(1, 2, 4~triazol~1~{lj ~
etano,

1-(4, 4'~clorofenoxifenil) -1-(metiloximino) -2 ~(1, 2, 4~triazol~1-il) ~etano,
1-{4~fenoxifenil) -1-(propargiloximino) -2~(1, 2, 4~triazol-1~il) -etano,
l1-(4~bromofenil) ~1-(2, 4~diclorobenciloximino) ~2-(1, 2, 4~triaznol-1-{l) -
etano, 1-(4, 4' ~bromofenoxifenil) ~1~(2, 4~diclorobenciloximino) -2 -/1, 2, 4~
triazol=-1+-il) -etano,

1-(4, 4'-bromofenoxifenil) ~1~{aliloximino) -2~(1, 2, 4-triazq1~1~il) -etano,
1~(4, 4'-bromofenoxifenil) ~1~(4 ~clorobenciloximino) ~2-(i, 2,4~triczol~1-
il) ~etano,

1-(2, 4-diclorofenil) ~1 ~{2-clorobenciloximino) -2~(1, 2, 4 ~triazol~1«il} -
etano,

1-(2, 4-diclorofenil) -1-(butiloximino) ~2~(1, 2, 4~triazol-1~il) -~etano,

1-(2, 4~diclorofenil) -1-(3, 4~diclorobenciloximinog) ~2~(1, 2, 4~triazol-1-~
i1} -etano,

1-(2, 4~diclorofenil) -1~(3-nitrobenc loximine) ~2~(1, 2, 4~triazol«1~il) ~
etano,

1-(4-bromofenil) ~1~(2, 6~diclorobe nciloximino) -2~(1, 2, 4~triazol-1-il) -
etano,

1-(4, 4'-bromofenoxifeni.1) ~1~(3, 6~diclorobenciloximino) -2~-(1, 2, 4~tria-
zol~1~il) ~etano,

1-(4~bromofenil) -1-(4~clorobenciloximino) ~2~(1, 2, 4~triazol~1~il) ~etano,

1-(4, 4'-clorobifenilil) ~1-(2, 6~diclorobenciloximino) ~2-(1, 2, 4 4riazol~
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1=-il) ~etano,

1-(2, 4~diclorofenil) ~1-(2~metilaliloximino) -2~(1, 2, 4~triazol~1~il) -etano,
1-(4, 4'~clorobifenilil) ~1~(4~clorobenciloximino) -2-(1, 2, 4~triazol~-1~il) -
etano,

1-(4, 4' ~clorofenoxifenil) -1-(4~c10r0bencilo£imino) -2-(1, 2, 4~triazol-1-
il) -etano,

1-(4, 4'-clorofenoxifenil) ~1-(2, 6 -diclorobenciloximino) -2-(1, 2, 4 -triar-
zol-1-il) -etano,

1~{4, 4'~clorofenoxifenil) ~1-(2-metilaliloximinog) -2-(1, 2, 4~triazol-1-1) -
etané, ‘

1-(4, 4'-clorofenoxifenil) - 1-(propargiloximino) ~2~(1, 2, 4~triazcl-1-il;} -
etano,

1-(4, 4'~clorofenoxifenil) ~1~(2-clorobenciloximino) ~2=-(1, 2, 4~triazol~1~
il) ~etano,

1~(4, 4'~clorofenoxifenil) ~1-(3, 4~diclorobencloximino) ~2~(1, 2, 4 ~tria~
zol-1~il) ~etano,

1-(4, 4'-clorofenoxifenil) ~1~(3~nitrobenciloximino) ~2~(1, 2, 4-triazol~1-~
il) ~etano,

1-(4, 4'-nitrofenoxifenil) -1~(aliloximino) ~2~(1, 2, 4~triazol~1~il)~etano,
1-(2, 4~diclorofenil) ~1~(4~metilbenc loximino) -2~(1, 2, 4~triazol-1~il)~
etano,

1-(2, 4~diclorofenil) ~1~(3~fenoxibenciloximino) ~2~(1, 2, 4~triazol-1-il) -
etano;

1~(4, 4'~clorofenoxifenil) -1-(3-fenoxibenciloximino) ~2~(1, 2, 4 ~triazol~1-

il) ~etano,
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:1-(4, 4'-clorofenoxifenil) ~1-(4~metilbencilamino)-2+(1, 2, 4 -triazol-1~
il) ~etano,
1-(2, 4-diclorofenil) - 1-(estiriloximine) -2~(1, 2, 4-triazol-1-il) ~etano,
1~(4-bifenilil) -1 ~-(estiriloximino)-2-(1, 2, 4-triazol~1~il) ~etano,
1-{(4, 4'-clorobifenilil) -1~(estiriloximino) -2-(1, 2, 4~triazol~1~il) ~etano,
1-(4-fenoxifenil) -1-(estirﬁoximino) -2~-(1, 2, 4-triazol-1~il) ~etano,
1-(4, 4'-clorofenoxifenil) -1-~(egtiriloximino) ~2~(1, 2, 4 ~triazol-1-il) ~etano,
1-(2, 4-diclorofenil) ~1~(2, 4-dicloroestiriloximino)-2-(1, 2, 4~triazcl-1~
i) ~etano,
1-(4, 4'-clorobifenilil) ~1(2, 4-dicloroestiriloximino) ~2=(1, 2, 4-triazcl-
1~-il} =etano,
1~(4, 4'-clorofenoxifenil) -1~-(2, 4-dicloroestiriloximino)-2~(1, 2, 4-tria-
zol~1-1l) ~etano,
1-(3, 4~diclorofenil) ~1~(2, 4-aiclorobenciloximino) -2~(1, 2,4~triazol-1-
il) ~etano,
1~(3, 4~diclorofenil) ~1«(1-butoximino)~2~(1, 2, 4~triazol~1+il) ~etano,
1-(3,4-diclorofenil) -1-(1-aliloximino) ~2«(1, 2, 4-triazol~1~il) ~etano,

Si por ejemplo se emplean
como sustancias de partida el alcanolato sddico del 1-(2, 4~diclorofeail)
l-oximino~2~(1, 2, 4~triazol~1~il)-etano y el cloruro de 4~clorobencilo,
el desarrollo de la reaccidn puede ser representadc por el sigiiente es~

quema de formulas:
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al
N + CICH -@-01
Q1 C-CH N\N-‘ l 2
. -C-CHy

-

N - NaCl

ONa

Cl

/——_:."‘N

Cl- -C CH2~

o CH,-

Los oximino-~etilatos a em~

plear como sustancias de partida estin definidos por la formula general

5 (I). En esta férmula, R represeata preferiblemente halogeno (parti=
cularmente flior, cloro y bromo), nitro y ciano; preferiblemente
también alquilo yalquilsulfonilo de 1 a 4 atomos de carbono, alcoxi y
alquiltio de 1 a 2 atomos de carbono y haloalquilo de hasta 4 atomos de
carbono y hasta 5 dtomos de haldgeno, particularmente de hasta 2 ato-

10 mos de carbono y hasta 3 atomos de halogeno, iguales o difereates,
considerandose entre los dtomos de haldgeno preferiblemente los de
fluor y cloro; como ejemplo de haloalquilo puede mencionarse especials
mente el trifluorometilo. R tambieén representa preferiblemente fenilo
o fenoxi eventualmente sustitu{do una o varias veces con el mismo o

15 distintos sustituyentes,entre los cuales se cuentan preferentemente los

haldgenos (particularmente flior, cloro y bromo), ciano, nitro y halo-
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alquilo de hasta 2 dtomos de carbono y hasta 3 dtomos de halogeno igua-
les o diferentes; entre los dtomos de haldgeno se consideran preferi-
blemente los de flior y cloro y como ejemplo de haloalquilo puede men-
cionarse especialmente el trifluorometilo. El sub{ndice_g tiene prefe-
riblemeate el significado indicado en la definicion del invento. M re-
presenta preferiblemente los metales alcalinos litio, sodio y potasio.
M representa preferiblemente tambien los siguientes grupos de amo-
nio cuateraario: tetrabutilamonio, N-bencil~N, N, N~trimetilamonio,
hexadecil~trimetilamonio, 2-<hidroxietil-trimetilamonio, tetraetil~
amonio, tetrametilamonio, tetra-n-propil~amonio, (ciclopropilmetil)-
trimetilamonio, metil-trioctilamonio, N-fenil-N, N, N~-trimelilamonio,
N-(4-metllbencil) -N, N, N-trimetilamonio, N-béncil-N, N-dimetil~N-
dodecil-amonio, N, N-dibencil-N, N-dimetil-amonio, bencildimetil-n~
hexadecilamonio, bencildimetil~tetradecilamonio, bencil-tributil-anio=
nio, bencil~trietil-amonio, butil-tripropil-amonio, octadecil-trimetil-
amonio, tetrahexil-amonio, tetraoctil-amonio, tetra-pentil-amonio,
tricaprﬂmetﬂ~aﬁ10nio y hexadecilpiridinio,
y preferiblemente los siguientes grupos de fosfonio: tetrafenilfosfonio,
hexadeciltributil-fosfonio, etil-trifenil-fosfonio, o metil-trifenil-fos~
fonio.

Los oximino-etilatos de for-
mula (IT) aln no se conocen. Pero en general se pueden preparar
en forma bien conocida haciendo reacclonar las oximas correspen-
dientes con bases fueries apropladas, tales como amiduros o hidru-

ros de metales alcalinos, hidroxidos de amonio cuaternario o de fos-~
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fonio cuaternario, en un disclvente indiferente., L.as oximas que sir-
ven de sustancia de partida para la preparacion de los oximino-eti-
latos de formula (II) tampoco se conocen, y se obtienen haciendo

reaccionar etanonas de formula
N
=
el -

en la cual

R y 8 tienen los significados arriba indicados,

con hidroxilamina en presencia de un disolvente, preferiblemente de
alcoholes o alcoholes acuosos, y a una temperatura compreandida entre
20 y 100°C, preferiblemente entre 50 y BOOC. La hidroxilamina se uti~
liza preferiblemente en forma de sus sales, particularmente el hidro-
cloruro, eventualmente en presencia de un ligadc;r de acidos tal como
el acetato de sodio. El producto se aisla procesando el producto forma~-
do durante la reaccion de acuerdo con métodos usuales, eventualmeante
después de destilar el disolvente (véanse también los ¢ emplos de pre-
paracidn),

Las etanonas de formula (IV),

"empleadas como sustancias de partida, soun conocidas (véase la solicitud

publicada de patente de la Rep, Fed.de Alemania No, 24 31 407
[Le.A 15 735 _7, 0 se oltienen de acuerdo por los procedimieatos allf,
descriptos, por ejemplo por reaccion de halocetonas correspondientes

con 1, 2, 4~triazoles, en presencla de un ligador de dcidos (véanse
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también los ejemplos de preparacién), Las halocetonas necesarias
para ello son conocidas (véase el Bulletin de 1a Soci&é Chimique de
France 1955, paginas 1363-1383). Las sustancias adn no conocidas
pueden prepararse de acuerdo con log procedimientos all{ indicados
(véanse también para ello las indicaciones de la patente estadounliden-
se No, 3.679, 697 y de la solicitud publicada de patente de 1la Rep. Fad.
de Alemania DT-OS 20 63 857).

Como ejemplos de las oxi~
mas en que e basan los oximino-etilatos de formula ( I ) a empear
como sustanclas de partida segiin la invencion, pueden mencionarse:
1-{4=clorofenil) -1-oximino~2~(1, 2, 4~triazol-1 ~_i1) -etano,

1-(2, 4-diclorofenil) =l-oximino-2-(1, 2, 4~triazol~1-~il) -etano,
1~(3, 4-diclorofenil) -1~oximino-2-(1, 2, 4~triazol~1-il) ~etano,
1-(4-bromofenil) -1 ~oximino-2-(1, 2, 4~triazol-1+il) ~etano,
1-(4~nitrofenil) ~1-oximino~2~(1, 2, 4~triazol-1-il) ~etano,
1-{4~cianofenil) -1-oximino~2-(1, 2, 4~triazol~1~il) ~etano,
1~(2~metilfenil) ~1-oximino=-2~(1, 2, 4~triazol-1-il) ~etano,
1-(2~metoxifenil) -1-oximino~2-(1, 2, 4~triazol~1~il) ~etano,
1~(2~etil~4~clorofenil) ~1~oximino-2~(1, 2, 4~triazol-1-1l) ~etano,
1~(2~etiltiofenil) ~1~oximino~2-(1, 2, 4~triazol-1-il) ~etano,
1-(4-metilsulfonilfenil) ~1~oximino-2-(1, 2, 4~triazol~1~il) ~etano,
1-(2, 4, 5~triclorofenil) ~1~oximino-2~(1, 2, 4~triazol-1~il) ~etano,
1=(4~bifenilil) ~1-oximino~2-(1, 2, 4~triazol~1=~11) ~etano,

1~(4, 4'~clorobifenilil) -1~oximino~2~(1, 2, 4~triazol-1~il) -etano,

1~(4, 4'-bromobifenilil) ~ l~oximino=2~(1, 2, 4~triazol-1-il) -etano,
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1-(4, 4'~nitrobifenilil) ~1~oximino=-2+(1, 2, 4~triazol~1-il) ~etano,
1=(4~fenoxifenil) -i-oximlno~2~(l, 2, 4~triazol~1-ﬁ) -etano,

1-(4, 4'-clorofenoxifenil) -1-oximino-2~(1, 2, 4~triazol-1-il) ~etano,
1-(4, 4'-bromofenoxifenil) ~1~oximino-2~(1, 2, 4~triazol-1-il) ~etano,
1-{4, 4'~nitrofenoxifenil) -1 -oximino~-2-~(1, 2, 4~triazol-1-il)~etano,

Los halogenuros que también
se han de usar como sustancias de partida, estan definidos en forma ge-
aeral por la formula ( II1). En esta formula, R' representa preferi-
blemente alquilo, alquenilo y alquinilo, cada uno de hasta -4 atomos de
carbono; bencilo o estirilo eventualmente sustituidos una o varias ve~
ces con un mismo o diferentes sustituyentes, entre los que se cuentan
los haldgenos (particularmeate fluor, cloro y bromo), ciano, nitro,
amino, alquilo de 1 a 4 atomos de carbono, fenoxi y haloalquilo de has-
ta 2 Atomos de carbono y de hasta 3 atomos de halogeno, iguales o di-
ferentes, considerandose entre los atomos de haldgeno particularmen-
te los de fllor y cloro; como ejemplo de haloalquilo puede mencionarse
especialmeante el trifluorometilo,

Los halogenuros de férmula
(111 ) son compuestos bien conocidos en la quimica organica. Como ejem-=
plos pueden mencionarse: cloruro y bromuro de metilo, cloruro y bro-
muro de etilo, cloruro y bromuro de n-propilo, cloruro y bromuro de
isopropilo, cloruro y bromuro de n-butilo, cloruro y bromuro de ter=
butilo, eloruro y bromuro de alilo, cloruro y bromuro de 2~metilalilo,
cloruro y bromuro de 4~clorobencilo, ¢loruro y bromuro de 2, 4-diclo~

robencilo, cloruro y bromuro de 2-clorobencilo, cloruro y bromuro de
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3, 4-diclorobencilo, cloruro y bromuro de 3-nitrobencilo,

cloruro y bromuro de 4~metilbencilo, cloruro y bromuro de 3-fe~
noxibencilo, cloruro y bromuro de 4-fenoxibencilo, cloruro y bromu-~
ro de 4-fenilbencilo, cloruro y bromuro de estirilo, cloruro y brosr
muro de 2, 4~dicloroestirilo, cloruro y bromuro de propargilo.

Para la preparacion de las
sales de adicion de acidos de los compuestos de férmula ( [) se consi-
deran todos los acidos tolerables. desde el punto de vista fisioldgico,
Entre éstos, preferiblemente los acidos halogenh{dricos tales como los
dcidos clorhfdrico y bromh{drico, particularmente el ééidb clorhidrico;
los Acidos fosfdrico, nftrico, sulfdrico, los dcidos carboxilicos e hi~
droxicarboxflicos mono- y bifuncionales, tales ;:omo los acldos acéti-
co, malelco, succinico, fumarico, tartirico, cftrico, salicflico, sérbi-
co, lactieo, y los acidos sulfdnicos tales como, por ejemplo el acido
p-toluenosulfdnico y el dcido 1, 5-naftaleno disulfénico.

Las sales de los compuestos
de formula ( I) pueden obtenerse en forma seacilla segiun los métodos
de formacion de sales usuales, por ejemplo, disolviendo un compuesto
de formula ( 1) en un disolvente lnerte aproplado y agregando el acido,
por ejemplo acido clorh{drico, y aislarse en forma conocida, por ejem-
plo, por filtracidn y eventualmente purificarse por lavado con un disol-
vente organico inerte,

Para la preparacion de los
complejos de sales metalicas de los compuestos de formula (1), inte-

resan preferiblemente las sales de los metales de los grupos principales
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Il a IV y de los grupos secundarlos I y Il y IV a VIII, pudiendose men-
cionar, a titulo de ejemplo, el cobre, el zine, el manganeso, el mag-
neslo, el estafio, el hierro y el nfquel. Entre los anioaes de las sales

se conslderan aquellos que derivan de dcidos fisiologicos. Entre estos,
preferentemente los dcidos halogenh{dricos, tales como los acidos cior-
hidrico y bromh{drico, y ademas los acidos fosférico, nitrico y sulfarico,
Los complejos de sales metalicas de los compuestos de formula { 1 )"pue-

den obtenerse en forma sencilla segin procedimientos usuales, por -

. ejemplo, disolviendo la sal metalica en alcohol, por ejemplo etanol; y

e

agregdndola al compuesto de férmula (D. Los complejos de sales metali-
cas se pueden aislar en forma conocida, por ejemplo, por filtracién,vy pu-
riflcarse eventualmente por recristalizacion. -

Para la reaccion segiin el
invento se consideran diluyentes los disolventes organicos inertes y
entre éstos preferiblemente los éteres tales como el éter dietflico y
el dioxano, los hidrocarburos aroméaticos tales como el tolueno y el
benceno; en ciertos casos tambien los hidrocarburos clorados tales co-~
mo el cloroformo, el cloruro de metileno o el tetracloruro de carbono,

y la hexametiltriamida del dcido fosforico.

La temperatura de reaccion
puede variar dentro de un margen amplio, Por lo general se trabaja
entre 20 y 150°C, preferiblemente a la tempe ratura ambiente. En cier~
tos casos resulta convenieate trabajar a la temperatura de ebullicion
del disolvente, por ejemplo entre 60 y 100°C,

Para la realizacion del proce-~
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dimiento segin la invencion, se utilizan, por cada mol de oximino-etila~
to de formula ( II), preferentemente de 1 a 3 moles de halogenuro de
formula (I[T). Para alslar los productos finales, la mezcla reaccionada
se libera del disolvente y el residuo se mezcla con agua y un disolvente
organico. La fase organica se separa, se procesa en la forma usual y
se purifica, Eventualmente se prepara la sal.

En una forma de realizacion
preferida se procede convenientemente partiendo de un derivado de
l-fenil-1~-oximino=-2~(1, 2, 4~triazol~1~il) ~etano que, en un disolvente or~
ganico inerte apropiado se transforma mediante un hidruro o un amiduro
de metal alcalino, en el oximino-etilato de formula ( I1), el cual se hace
reacclonar inmediatamente sin aislarlo con un halogenuro de formula
(III), obtenléndose los compuestos segiln la lavencion de formula (1),
en una etapa de trabajo, eliminandose el haluro alcalino,

De acuerdo con otra forma de
reallzaclon preferida, la preparacién de los oximino-etilatos de formula
(1D y la reaccidn segin el invento se realizan convenlentemente ea un
slstema de dds fasep, tal como hidroxido de sodio (o de potasio)/tolueno
(o cloruro de metileno), agregando de 0,01 a 1 mol &e un catalizador de
traﬁsferencla de fages, tal como los compuestos de amoanio o de fosfonlo,
formandose en la fase organica, o en la superficie limite, los etilatos,
que se hacen reacclonar con los halogenuros que se encuentran en la fase
organica.

Las sustanclas activas segin

el invento presentan accldn fungitdxica intensa. En las concentraciones
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necesarias para combatir los hongos. No dafian las plantas de cultivo.
Por estas razones son apropiadas para ser usadas, como protectores
de plantas, para combatir los hongos, Los agentes fungitoxicos se uti-
lizan en la proteccion de plantas para combatir Plasmodiophoromycetes,

5 Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidio~
mycetes, Deuteromycetes.

Las sustancias activas segin
el invento tienen un amplio espectro de actividad y pueden utilizarse
contra los hongos parasitarios que atacan las partes aéreas de las plan.~

10 tas, coatra los que atacan las plantas desde el suelo y contra los agentes
fitopatdogenos transmisibles por las semillas, son particularmente. efi-
caces contra losrhongos parasitarios de las paftés aéreas de las plantas.

Como protectores de plaatas,
las sustancias activas segin el invento pueden emplearse con resuliados

15 particularmente buenos para combatir variedades de Venturia, tales co- -
mo el agente de la costra del manzano (Fusicladium dendriticum), varie-
dades de Podosphaera, tales como el agente del afiublo verdadero del
manzano (Podogphaera Leucotricha), y para combatir enfermedades de
los cereales, tales como el afiublo de los cereales y el afiublo de la ce-

20 bada.

Ademas ha de senalarse la
accidon en su parte sistémica de estas sustancias. As{, se logran prote-~
ger las plantas contra el ataque de los hongos, suministrando la sustan-
cla activa a las partes aéreas de las plaatas a través del suelo y las

25 rafces,

m— vy w e -
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Aplicados como desinfectan-
tes de semillas, desinfectdndolas en su superficie, los compuestos se-
glin la invencidon son eficaces contra las enfermedades de 1as plantas
prowocas por los hongos y trang-misibles por lag semillag, por ejem-
plo contra la enfermedad de las estrias de la cebada, y tamblén ean for-
ma sisiemica contra los agentes fitopatogenos del interior de las semi-
llas, tales como el ustilago del trigo y el de la cebada. Ademis, ron la
desinfeccidn de las semillas se consigue un efecto protector sistémico
contra las infecciones de las yemas causadas por hongos, por ejemplo
contra el afiublo (mildiv).

Como protectores de plantas,
las sustancias activas segiin el invento pueden emplearse para el trata-
miento de las semillas, del suelo o de lag partes aéreas de las planias.

Las sustancias activas pue~
den ser llevadas a las formulaclones usuales, tales como soluciones,
emulsiones, polvos para roclar, suspensiones, polvos, preparados de
espolvorear, espumas, pasias, polvos solubles, granuladog, aerosoles,
concentrados para preparar suspensiones y emulsiones, polvos desinfec- ‘
tantes de semillas, sustanclas naturales y sintéticas impregnadas con
sustancias activas, microencapsulaciones en sustancias polimeras y en
recubrimientos para semillas; también formulaciones para dispositivos
de fumigacidn, tales como cartuchos, tarros y espirales para fumigar
y similares, asi ecmo formulaciones de nebulizacidn en frio y en calien~
te de volumen ultrabajo, |

Estas formulaclones se pro-
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ducen en forma coneocida, por ejemplo mezclando las sustancias activas
con diluyentes, vale decir, disolventes l{quidos, gases licuados bajo
presion y/o vehiculos sélidos, eventualmente empleando agentes ten-
sioactivos, Va'le decir, emulgentes y/o ageates dispersantes y/o agentes
espumantes. En caso de utilizarse agua como diluyente pueden emplear-
se también, por ejemplo, disolventes organicos como disolventes auxi-
liares,

Entran en consideraciéa
esencialmente como disolventes lfquidos; los hidrocarburos aroinéti_cos,
tales como el xileno, el tolueno, el benceno o los alquilnaftalenos_: los
hidrocarburos aromaticos o alifaticos clorados, tales como les cloro-
bencenos, los cloroetilenos o el cloruro de metile-no; los hidrocarbu-
ros alifaticos, tales como el ciclohexano o las parafinas, por ejemplo
las fracciones de petroleo; los alcoholes, tales como el butanol o el
glicol, y sus éteres y ésteres; las cetonas, tales como la acetona, la
metiletilcetona, la metilisobutilcetona o la ciclohexanona; log disolventes
fuertemente polares, tales como la dimetilformamida y el sulfoxido de
dimetilo y el agua. Entre los diluyentes o vehi{culos gaseosos licuados,
entendiéndose como tales aquellos lfquidos que a la temperatura normal
y a la presion normal son gaseosos, por ejemplo los gases impelentes
de aerosoles, tales como los hidrocarburos halogenados, asi como el
butano, el propano, el nitrogeno y el didxido de carbono. Eantre los ve-
h{cuios solidos, harinas de minerales naturales, tales como los caoli-
nes, las arcillas, el talco, la creta, el cuarzo, la atapulguita, la mont~

morillonita o la tierra de diatomeas, y harinas de minerales sintéticos,
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tales como la sflice altamente dispersa, la alimina y los silicatos.
Entre los veh{culos sélidos para granulados; las piedras naturales que-
bradas y fracclonadas, tales como la calcita, el marmol, la piedra po-~
mez, la sepiolita, la dolomita, as{ como los granulados sintéticos de
harinas inorgdnicas y orgdnicas, asf como granulados de material orgi-
nico, tales como los aserrines, cascaras de cocos, mazorcas de mafz
y tallos de tabaco, Entre los agentes emulsionantes y/o espumantes

los emulgentes no iondgenos y anidnicos, tales como los ésteres de.po-
lioxletileno con acidos grasos, los éteres de polioxietileno y sleoholes
grasos, por ejemplo los éteres alquilarilpoliglicdlicos, los alquilsulfo-
natos, los alquilsulfatos, arilsulfonatos, as{ como los hidrolizados de
proteinas, y eatre los agentes dispersantes, por ejemplo, las lejfas de
desecho de lignina-sulfito y la metilcelulosa.

En las formulaciones pueden
emplearse agentes adherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los
pollmeros en polvo, en granos o en forma de latices, naturales o sinté~
ticos, tales como la goma arabiga, el alcohol polivinflico y el acetato
de polivinilo,

Pueden er'nplearse colorantes
tales como los pigmentos lnorganicos, por ejemplo el dxido de hierro,
el oxido de titanio, el azul de ferrocianuro, y colorantes organicos, ta-
les como los de la alizarina y los azoicos de ftalocianina, metalica, y
micronutrientes, tales como las sales de hierro, manganeso, boro, co-
bre, cobalto, molibdeno y zinc.

Por lo general, las formula-
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clones contienen entre 0, 1 y 95 %, preferiblemente entre 0,5 y 90 %
en peso de sustancia activa.

Las sustanclas activas pue~
den estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sustan-
cias activas conocidas, tales como fungicidas, ilasecticidas, acaricidas,
nematodicidas, herbicidas, agentes protectores contra las aves, 're'g"u-
ladores del crecimiento, sustancias nutritivas de las plantas y ac;dd&i-
cionadores del suelo,

Las sustancias activas pue-
den aplicarse como tales, como formulaciones o en formas de aplica-
cidn preparadas a partir de éstas por mayor dillieibén, tales como golu~
ciones, emulsiones , suspensiones, polvos, past‘as y granulados listos
para el uso, La aplicacion se efectla en la forma usual, por ejempio
por riego, aspersidn, pulverizacién, espolvoreo, esparcido, desinfec~
cioén de las semillas en seco, en himedo, en mojado, en suspension o
por incrustacion.

. Empleando los fungicidag para
el tratamiento de las hojas, las concentraciones de las sustancias act i-
vas ea las formas de aplicacidn pueden variar dentro de un margen am~
plio, en general entre 0, 1 y 0,00001 % preferiblemeate eatre 0,05 y
0,0001 % en peso,

Para el tratamiento de semi-
llas se necesitan, en general cantidades de sustancia activa comprendidas
entre 0,001 y 50 g, preferentemente entre 0,01 y 10 g por kg de semi~

llas.
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Para el tratamiento del suelo
se necesitan cantidades de sustancia active comprendidas entre 1 a
1000 g, particularmente entre 10 y 200 g por m? de tlerra.

Las mdltiples posibllidades
de aplicacidn surgen de los ejemplos siguientes.

Ejempo A,

Ensayo con Podosphaera (manzano) /accién protectora
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

Emulgente: 0, 3 partes en peso alquilaril-poliglicol~éter
Agua: 95, 0 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sus-
tancla activa necesaria para la conceatracion deseada en el caldo rocla~
ble, con la cantidad de disolvente indicadaye concentrado se diiuye con
la cantidad {ndicada de agua que contiene bs aditivos menclonados.

La formulacion 1{quida se ro-
c{a gobre manzanos jovenes nacidos de semillas, que han desarrollado de
4 a 6 hojas, hasta que se formen gotas. Las plantas permanecen en un
inverniculo durante 24 horas a 20°C y a una humedad relativa del alre
del 70 %, Subsiguientemente se inoculan espolvoreandolas con conidios
del agente del afiublo del manzado (Podosphaera leucotricha) y se llevan
a un {nvernaculo a una temperatura de 21 a 23°C y una humedad relativa
del aire del 70 % aproximadamente.

A los 10 dfas de la inoculacion
se deterwmina el ataque producido en las plantitas nacidas de semillas.

Lasg calificaclones resultantes se expresan en % de ataque. 0 % significa
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ausencla de ataque y 100 %, que las plantas se encuentran totalmente
atacadas, | )

Al los 10 dfas de la inocula-
cion se determina el ataque en los manzanos nacidos de semillas. Las
calificaciones obtenidas se expresan en porcentajes de ataque.

0% significa que no hubo ataque; 100 % significa que la.s plantas estan
totalmente atacadas.

Se determinan las sustancias
activas, sus concentraciones y los resultados., En este ensaya, por gjem~
plo, los compuestos segiin los ejemplos de preparaciéa Nos. 281,
presentan un efecto muy bueno netamente superior al de los compuestos

del estado de la técnica.
Ejemplo B.
Ensayo con Fusicladium (manzano) / accién protectora
Disoclvente: 4,7 partes en peso de acetona
Emulgente: 0, 3 partes en peso de alquilaril-poliglicol~éter
Agua; 95, 0 partes en peso

Se mezcla la éanttdad de
sustancia activa necesaria para obtener la concentracién deseada en el
caldo roclable, con la cantidad indicada del disolvente y el conceatrado
se diluye con la cantidad indicada de agua, que contiene el aditivo men~
cionado.

Con el caldo rociable se ro-
clan manzanos jovenes nacidos de seinillas que se eacuentran en el esta~

do de desarrollo de 4 a 6 hojas, hasta la formacion de gotas. Las plan-
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tas permanecen durante 24 horas en un invernaculo a 20°C y a una hu-
medad relativa del aire del 70 %. A continuacidn se inoculan con una
suspension acuosa de conidios del hango agente de la costra del manza-
no (Fusicladium dendritlcum) y se incuban durante 18 horas en una ca-
mara hiitmeda a 18-20°C y una humedad relativa del aire del 100 %.

Las plantas vuelven a dejare
ge en el invernaculo por 14 dlas. A los 15 dfas de la inoculacion se deter=~
mlné el ataque en los manzanos nacidos de semillas, Las calificaciones

obtenidas se expresan en porcentajes de ataque, 0 % significa que no hubo

ataque; 100 % significa que las plantas estan totalmente atacadas,

Se determimnlas sustancias
activas, sus concentraciones y los resultados. En este ensayo, por
ejemplo, los compuestos segun los ejemplos de preparacidn Nos. 3,1,
presentan un efecto muy bueno netamente superior al de los compuestos
del estado de la técnica.
fjempio ¢,

Ensayo de tratamiento de los brotes/afublo de los cefeales /accion
protectora (micosis destructora de hojas)

Para la preparacidén de una
formulacion adecuada de sustancia activa, se recogen 0, 25 partes en
peso de sustancia activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y
0,06 partes en peso de alquilarilpoliglicol-éter y se agregan 975 partes
en peso de agua, Se diluye el concentrado con agua hasta la concentra~
cidn final deseada del caldo roclable,

Para ensayar la eficacia
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protectora se pulveriza el preparado de sustancia activa sobre plantas
jovenes de cebada de la variedad Amsel en el estado de desarrollo de
una hoja hasta la formacidn de rocio. Después del secado superficial,
las plantas de cebada se espolvorean con esporos de Erysiphe graminis
var. hordei.

Al cabo de 6 dias de mante~
ner las plantas a una temperatura de 21 a 22°9C y a una humedad del aire
de 80 a 90 %, se evalla la exlstencia de pistulas de afiublo en las plan-
tas, El grado de ataque se expresa en porcentaje con respecto al ataque
de lag plantas testigo no tratadas, significando 0 % ntngx‘in atacque y -

100 % el mismo grado de ataque que en las plantas testigo no tratadas, :
La sustancia activa es tanto mas eficaz cuanto menor sea el ataque por
el afiublo,

Se determinan lag sustaacias
activas, sus concentraciones en el caldoe rociable y los grados de ataque.
En este ensayo, por ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de pre-
paracion Nos. 2, 3,1, 4 presentan un efecto muy bueno, netamente supe-
rior al de los compuestos conocidos por el estado de la técaica.
Ejemplo D,

Ensayo con afublo de la cebada (Erysiphe graminis var.hordei):
accidn sistémica (enfermedad de los brotes de los cereales, provocada
por hoagos)

La aplicacion de las sustan~
cias activas se hace en forma de polvo desinfectante de semillas, que

se elabora por dilucidn de la sustancia activa respectiva con una mezela
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de partes en peso lguales de talco y tierra de infusorios, formando
un polvo flno de la concentraclon deseada de sustancia activa,

Para el tratamiento de las
semillas de cebada se las aglta con la sustancia activa dllu{da, en un
frasco de vidrio cerrado. Se siembran 3 x 12 semillas ea macetas, a
una profundidad de 2 cm, en una mezcla de una parte en volumen de
tierra universal de Frilhstorfer y una parte en volumen de arena de
cuarzo. La germinacidn y la brotadura ocurren en coadiciones favora=~
bles en invernaculo, A los 7 d{as de la siembra, cuando las plantas de
cebada han desarrollado su primera hoja, se espolvorean ;-on esporos
frescos de Erysiphe graminis var.hordei y se contindan cultivando a
la temperatura de 21 a 22°C, y a una humedad relativa del aire del 80
al 90 % y con iluminacién durante 16 horas por dia. Dentro de los 6 dfas
se forman sobre las hojas las plstulas t{picas del afiublo,

Elg rado de ataque se expre-
sa en porcentajes del ataque en las plantas testigo no tratadas, signifi-
cando 0 % que no hubo ataque y 100 % que el ataque fué lgual que en las
plantas testigo no tratadas, La sustancla activa es tanto mas eficaz
cuanto menor sea el ataque por el afiublo.

Se determinan las sugtancias
actlvas, sus concentraciones en el desinfectante de semlillas, la canti~
dad aplicada y el ataqu'e del afiublo en %. En este ensayo, por ejemplo,
los compuestos segin los ejemplos de preparacién Nos. 3, 4, presentan
una accion muy buena netamente superior a la de los compuestos cono-

cidos por el estado de la técnica.
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Ejemglo E.

Ensayo con desinfectante de semillas / enfermedad de las estrias
de la cebada (micosis originada en las semillas).

Para la obtencidn de un pre~
parado adecuado para la desinfeccion en seco se diluye 1a sustancia ac-
tiva con una mezcla de partes iguales de talco y tierra de infusorios
para formar una mezcla en polvo que tiene la concentracion de s_;;l‘stgn-
cia activa deseada,

Para la desinfeccion s2 agi-
tan ea un frasco de vidrio cerrado, las semillas de cebéde;, naturalmen-
te infestadas con Drechslera graminea (= Helminthosporium grami-
neum), con el preparado para desinfeccion. Las. semilas se exponen
durante 10 d{as sobre discos de papel de filtro himedos colocados 2n
cajas de Petri cerradas, a una temperatura de 4°C en heladera, iai-
clandose eon esto la germinacion de la cebada y eventualmente tambien
la de las esporas del hongo. Subsigulentemente se siembran 2 x 50 gra-
nos de cebada pregerminada a una profundidad de 2 cm en tierra uai-
versal de Frithstorfer y se los hace crecer en el lnvernaculo en cajas
de alméacigo a una temperatura de alrededor de 18°C, expuestas diaria-
mente durante 16 horas a la luz. Al cabo de 3 a 4 semanas se preseatan
los s{ntomas tlpicos de la enfermedad de las estrias.

Después de este lapso se de-
termina el nimero de las plantas eafermas en % del total de plantas
brotadas. La sustancia activa es tanto mas eficaz cuanto menos plantas

estén enfermas.
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Se determinan las sustancias '

actlvas, sus concentraciones en el desinfectante, las cantidades de
desinfectante aplicadas y el niimero de plantas enfermas. ﬁﬂ este ensa~
yo,par ejemplo, el compuesto segin el ejemplo de prepa racion No. 3
presenta una accion muy buena, netamente superor a la de los compues-
tos conocidos por el estado de la técnica.

Ejemplos de preparacion.

Ejemglo 1.
Cl- ,S'CHQ'N _—_’
' N
. 1
@)

13, 8 g (0, 05 mol) de 1-(2,4-

diclorofentl) ~1~oximino-2-(1, 2, 4~triazol-1~il) ~etano se agregan a una
mezcla de 100 ml de solucidn concentrada de hidréxido de sodio

(al 45 %), 100 ml de tolueno y 3 g de yoduro de tetrabutilamonio, y se
mezclan con 25 g (0, 15 mol) de cloruro de 4~clorobencilo durante 20
horas a la temperatura ambiente. Seguidamente se separa la fage orga-~
nica, se la lava dos veces con 100 ml de una solucion saturada de clo-
ruro de sodio, se seca sobre gulfato de sodio y se concentra destilando
el disolvente en vacio. El residuo se disuelve ea 100 ml de n-butanol

¥y se le agregan de a gotas 3,2 g de acido nitrico concentrado (al 98 %) .

Se deja en reposo durante 15 horas a 0°C y se separa el precipltado
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eristalifno formado por filtracidn al vaclo, Se obtienen 7 g (30,5 % de
la teoria) del nitrato del 1-(2, 4~diclorof eail)-1-(4~clorobenciloximino) -
2-(1, 2, 4-triazol~1~il) ~etano, de punto de fusion 130-135°C (descompo-
sicion).

rreparacion de las et as previas

Cl

/-:::N
c - C - CHy - N __’

N

oH

106, 8 g (0, 44 mol) de
1-(2, 4~diclorofenil) ~2-(1, 2, 4~triazol-1-il) ~etan~1~0na se disuelven en
780 ml de etanol; se agregan 48 g de hidrocloruro de hidroxilamoaio y
se calienta a reflujo durante 5 horas. Luego se agregan 1000 ml de
agua a la mezcla reaccionada y se filtra. Se obtienen 51 g (45 % de 1a
teorfa) de 1-(2, 4~diclorofenil)~l-oximino-2-(1, 2, 4~triazol-1~il) -etano,
de punto de fusidon 185-1700C,

Cl

c1 - C - CH, -
14

i)

0
269 g (1 mol) de (J ~bromo-
2, 4~dicloroacetofenona se disuelven en 250 ml de acetonitrilo. Esta so-
luclon se agrega de a gotas a una suspeasldn de 69 g (1 mol) de 1, 2, 4~
triazol y 150 g de carbonato de potasio en 2 litroa de acetonitrilo que

hierve a reflujo. Después de calentar a reflujo durante 20 horas, la sus~
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pensidn enfriada se filtra, el filtrado se libera del disolvente y el
residuo se i*ecoge en éster acético, se lava con agua, se deshidrata
con sulfato de sodlo y se libera del disolvente, El residuo de éster acé-
tico cristaliza al agregar isopropanol, Después de recristalizar en li-
groina/isopropanol se obtienen 154 g (60 % de la teor{a) deW-(1, 2, 4~
triazol-1~il) -2, 4~dicloroacetofenona, de punto de fusidn 117°C.

.En forma correspondiente

se obtienen log siguientes compuestos de formula general

)

Ry X
O -«R'
Ejem- Rq R' Puato de fusién
plo No. (°C)
C
2 2,4-Cly 135-37 (desc.)
-CHz-' -C1 (x HNO,)
3 2, 4-C12 ~C2H5 145-46 (desc.)
(x HCY)
4 2,4-Cl, ~CgHy 108-12
1
6 2, 4-Cly -CHj - 160 (dese.)

(x HNO 3)
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Ejem= " Ry R! " Punto de fusidn
1o No. Cle)
7 2, 4-Cl, -CHj 90-92
. (x HNO,)
8 4- @ -C1 -CqHy 154-156
(x HNO,)
9 4-0-@ -l -C4Hy 53-55
10 4-0-@ -C1 ~CH2-© -Cl 110-118
cl :
11 4 @ -CH - -c1 129-130
cl
12 4 @ -C Hy 129-130
13 4-@ -l -cHy-{( )} -c 166
of
14 4- @ -C,H, 142-144

(x HNO 3)
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e e B e

Punto de fusidn

Ejem~ Rn
1o No, (°C)
15 2,5-Cl, 158-160
~CH2-© (x HC)
16 3, 4-Cly -CH2-© 120-121

Cl

Ademas, los comphestos

citados a continuacidn, de formula general (I), pueden sintetizarse en

forma similar.

n R!
2, 4"C12 "CHz“CH=CH2
2,4-Clg 'HZC'Q -C1
2, 4-Cl, -CH2-© ~NOg
2, 4"C12 ‘CHz'C!CH
3, 4"C12 ‘CHZ'CH=CH2
3} 4'C12 ’C4H9
4‘N02"© - "‘CHZ“CH'-' CH2
O
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Ry R

Descrita suficientemente la raturaleza
del invento, asi como la manera de realizarse en la précticé,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar oximino-tria-
zolil-etanos, de £érmula general:

| " = (1)
R N o

n 1
. O=-R'

Ep——

5 en la cual R representa haldgeno, alquilo, alcoxi, alquiltio,
alquilsulfonilo, haloalquilo, nitro, ciano, fenilo, ewentual-
mente sustituido o fenoxi eventualmente sustituido;:R', es
alquilo, alQuenilo, alquinilo, bencilo eventualmente.sustituido
o estirilo eventualmente sustituido, y-n, un nimero entero

10 de 0 a 3, sus sales de adicidén de &cidos y sus complejos de sa-
les metalicas compatibles desde el punto de vista Pisiollgico;

caracterizado porque se hacen reaccionar las sales de oximas

de férmula
. | _
/@C - CHa Iiu__ ’ (11)
Ry N '
'
oM
15 en la cual R y n tienen los significados arriba indicados y

M representa un metal alcalino, un grupo de amonio cuaternario
o un grupo de fosfonio cuaternario, con un halogenuro de £0r-

mala
R!' -~ Hal (III)s
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en la cual R' tiene los significados arriba indicados y

Hal representa cloro o bromo, en presencia de un diluyente

a temperaturas entre 20 y 1502C, y los compuestos obtenidos

se transforman eventualmente por reaccidn con &cidos, en aduc~
tos de acido, o por reaccidén con sales metédlicas, en los comple-

jos metalicos correspondientes.

2.- Procedimiento para preparar oximino~triazolil-
etanos, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

sente Memoria.

Esta Memoria consta de 35 hojas escritas a maqui-
na por una sola cara. '
Madrida, 17 MR 17
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

J. ™. GOMEZ ACER0 Y POMBO
p. p» Fiemado: Alsjpndro Cal
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