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La presente invencién se refiere a2 nuevos
derivados de 1l-eten-azol, a un procedimiento para su obten-
cién y a su empleo como fungicidas.

Ya es conocido que los derivados de 1-etil-
imidazol . y -triazol, tales como especialmente las 17(imidazol?
1-il1)- o bien (1,Z,U-triazol-l-il)-1-fenoxi-4.4-dim€fil-
pentan-3-onas, sustituidas en la parte fenilo, mues%ran buen-
as prbpiedades fungicidas (véanse las publicacioneé alemanas
DOS 23 06 495 y DOS 23 35 020). Su efecto no resulta siempre
totalmente satisfactorio, especialmente con cantidades y
concentraciones de aplicacién bajas,

Se han descublierito los nuevos derivados de

1~etilen-azol de férmula general

RO e N
N/
Ri/C CH N\Y= (1)

donde g} significa alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfo-
nilo, alquilcarbonilo, fenilo en caso dado sustituido, fenoxi,
en caso dado sustituido, feniltio, en caso dado sustituido,
fenilsulfonilo en caso dado sustituido o fenilcarbonilo, en

caso dado sustituido, R2

significa alquilo, cicloalquilo o
fenilo, en caso dado sustituido, ¢ ¥ es un 4tomo de nitroégeno

o el grupo CH, y sus sales de adicién de 4cido fislolégicamente



compatibles y complejos de metal,

Los compuegtos de férmula I se pueden presentar
en dos formas isémeras geométricas, segun la disposicién
de los grupos en los cuales estdn enlazados los Atomos de
carbono, que estan ligados 2 través del enlace doble.

Tanto los iZdmeros como también las mezclas de
ambos son reivindicados por la presente invencibn.'

Los derivados de l-eten-azol de férmula (I)

se obtienen si derivados de 1-halégeno-eteno de férmula

R®=CO_
C=CH~Hal (11),
gl

1 y Rz tienen el significado arriba indicads y Hal

donde R
estd por haldgeno, se hacen reaccionar con sales alcalinas

de azoles de férmula

(III),

-

Y

—_—

donde Y tiene el significado arriba indicado y M esta por
un metal alcalino, en presencia de un diluyente.
Ademas, los derivados de l-eten-azol de férmula

(I), obtenibles segtn la presente invencién se pueden trans-
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formar por reaccidén con 4cidos en las sales o bien se pueden
obtener por reaccién con sales metdlicas los correspondientes
complejos de sal metalica. En algunos casos ha demostrado

gser ventajoso preparar los compuesteos de férmula (I) a tra-
vés de sus sales en forma pura.

Los nuevos derivados de l-eten-azol nuestran
fuertes propiedades fungicidas. Sorprendentemente'duestran
los compuestos de la presente invencidn una eficacia fungl-
cida considerablemente superior que la de los derivédos
de 1-etil-imidazol y -triazol conocidos por el actual estado
de la técnica, tal como especialmente las 1-{midazol-1-il)-
o bien -(1,2,4-%riazol-1~il)-1-fenoxi-4,4-dimetil-pentan-3-
onas sustituidas en la parte fenilo, que son los compuestos
mas prbximos.desde el punto de vista quimico y de.eficacia.
Las sustancias de la presente invenciodn representén por lo
tanto un enriquecimiento de la técnica,

Los derivados de 1-eten-azol de la presente
invencién estian en general definidos por la férmula (I). En
esta férmula significa Rl preferentemente alguilo de ca-
dena recta o ramificada, alcoxi, alquiltio, alquilsulfonilo
y alquilearbonilo con,. en cada caso 1 hasta 4 Atomos de car-
bono en la parte alquilo. R1 estd ademas preferentemgnte por
fenilo, fenoxi, feniltio, fenilsulfonilo y fenilcarbonilo,
cada uno en caso dado sustituido, donde como sustituyentes

entran preferentemente en consideracién: halégeno, alquilo de



10

15

20

cadena recta o ramificada con 1 hasta 4 atomos de carbono,
halégenoalquilo con 1 hasta 2 4tomos de carbono y 1 hasta §
dtomos de haldgeno iguales o diferentes, tales como especial-
mente atomos de fluor y cloro, asl como fenilo, en caso dado
sustituido por haldgeno, R2 esta preferentemente cor alquilo
de cadena recta o ramificada con 1 hasta 4 atomos de carbono,
cicloalquilo con 5 hasta 7 atomos de carbono asl como por fe-
nilo en caso dado  sustituido, entrando en consideracién
como sustituyentes del fenilo, preferentemehte los ya mencio-
nados para Rl.

Tienen especialmente preferencia aquellos com-
puestos de férmula (I), donde gt significa metilo, metoxi,

metiltio, metilsulfonilo, acetilo, etilo, isopropilo, terc.-

‘butilo, asi como fenilo, fenoxi, feniltio, fenilsulfinilo o

fenilcarbonilo, en cada caso sustituido una o varias veces
en forma igual o diferente por fluor, c¢cloro, bromo, metilo,
etilo, o fenilo, R2 significa metilo, isopropilo, terc,-butilo,
ciclohexilo, asl como fenilo en caso dado una o varias veces
sustituido, en forma igual o diferente, por fluor, cloro,
bromo, metilo, etilo o fenilo, e Y significa un atomo de
hidrégeno o el grupo CH.

En detalle sean mencicnados, ademas de los
compuestos seflalados en los ejemplos de obtencidn, los si-

guientes compuestos de férmula (I):
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C1~0) 505~ c(CH, ) Noo CH
CH;~(0)=50,—~ c(CH; ), N ¢ CH
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Empleando, por ejemplo, 1-cloro-2-(4-fluor-
fenoxi)-t,4-dimetil~penten-3-ona e imidazol-sodic como pro-
ductos de partida se puede representar el desarrollo de la

reaccidn mediante el siguiente esquema de férmulas:

CH, ), C~CO : =N
(CBy )s N\ Ca=CH=C1 + Na=N{ |
/ N\
: —_—=
F-<E;>"° - NaCl

(CH, )5 C=CO =N
% - \c—cn-:«< |
Nosdiinel
Los derivados de 1-haldégeno-eteno a emplear
como productos de partida para el procedimiento de la pre-
sente invencidn estan en general definidos por ta férmula (II).

En esta formula significa rl y Rz. preferentemente los restos

que ya se mencionaron como preferentes para estos sustitu-

. yentes en los compuestos de férmula (I). Hal esta preferente-

mente por cloroo bromo.

Los derivados de l-haldégeno-eteno de férmula



(II) son en parte conocidos, se pueden obtener en forma
en general conocida si los correspondientes derivados de

eteno de férmula

R4 ~CO R ~-CO
C=CH-0H - ’
- e P " /CH CHO

5 U U e

2 tienen el significado arriba indicado, se

donde R1 y R
hacen reaccionar con un agente de halogenizacidn, tal como
haluros de fésforo y de azufre, siendo mencionados como
10 ejemplo cloruro tionilico, cloruro sulfurllico, tricloruro
o ~bromursde fosforo y oxicleruro de fésforo, en caso dado
en presencia de un diluyente, tal como por ejemplo toluenc

o xileno, a temperaturas entre 20 y 100°C (véanse tambien

los ejemplos de obtenciodn).

Los derivados de 1-hidroxi-eteno de férmula (IV)

15 son en parte conocidos (véase, entre otros, Liebigs Ann. Chenm.

379, 230 (1911) o bien se pueden obtener en en forma en gene-

ral conocida haciendo reaccionar las cetonas conocidas de

foérmula

>CHy ),
20
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donde R1 y R™ tienen el significado arriba indicado, con

¢steres de acido formico de férmula

H - CO - OR? (VI)

donde R3 significa metilo o etilo, en presencia de metilato

o bien etilato sddico en metanol o bien etanol a temparaturas
entre 0 y 40°C (véanse también los ejemplos de obtencisn),

Las sales alcalinas de los azoles a emplear ademds como pro-
ductos de partida para el procedimiento de la presente in-
vencién estan en general definidos por la férmula (III). En
esta formula  tiene Y el significado indicado en 12 -defini-
cidén de la presente invencidn y M esta preferentemente por
sodio y potasio.

Las sales alcalinas de los azoles de férmula
(I1I) son conocidas. Se obtienen por reaccidn de imidazol &
bien 1,2,4-triazol con metilato sédico o potasico en metanol,
0 por reaccion de imidazol con la cantidad equivalente
de hidruro alcalino correspondiente,

Como diluyentes entran en consideracioén para
la reaccioén ségtn la presente invencidn todos los disolven-
tes organicos inertes. Entre estos se encuentran preferente-
mente los nitrilos, tales como propionitrilo, especialmente
acetonitrilo, las cetonas, tales como dietilcetona, especial-

mente acetona, log hidrocarburos aromdticos, tales como ben-
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ceno o xileno, los hidrocarburos halogenados, tales como
cloroformo'o cloruro metilénico, asl como las formamidas,
tal como especialmente dimetilformamida.

Las temperaturas de reaccién se pueden va-
riar en la realizacién del procedimiento de la presente in-
vencidn dentro de un amplio madrgen. Por lo general se tra-
vaja entre 0 y 150°C, preferentemente entre 20 y 120°C,

En la realizacién del procedimiento de 1a
presente invencidn se trabaja preferentemente en cantidades
molares.

El aislamiento del compuesto de férmuls (I)
se efectua en la forma usual,

Por lo general se obtiene en la realizacion
del procedimiento de la presente invencién un isémero (cis
o trans) en una cantidad superior gue el otro. En caso dado
se pueden separar los isémeros por métodos en general cono-
cidos, :tales como por cromatografia de gas/liquido. 3in em-
bargo también puede ser conveniente emplear la mezcla de
isémeros como sustancia activa,

Para la obtencién de las sales de adicién de
acido de los compuestos de férmula (I) entran en considera-

cién todos los acidos fisioibgicamente compatibles. Entre

estos se encuentran preferentemente los hidrazidos halogenados,

tales como por ejemplo el Acido clorhldrico y el acido brom-

hldrico, en especial el acido clorhldrico, ademas el &cido
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fosférico, acido nitrico, acido sulftrico, los acidos car-
boxilicos mono- y bifuncidnales v los acidos hidroxicarbo-
xilicos, tales como, por ejemplo, dcido acético, acido
maléico, 4cido succlnico, acido fumadrico, Acido tartarico,
acido citrico:uédido salicllico, 4acido .sdrbico, acido lac-
tico, asi éo&o los Acidos sulfénices, tales como por ejemplo
acido p-toluenosulfdnico y 4cido 1i,5-naftalendisulitnico.

Las sales de los compuestos de férmula (1)
se pueden obtener en forma sencilla segin los métodos de
formacidn de sal usuales, por ejemplo, por disolucién de
un compuesto de formula (I) en un disolvente inerte aascuado
y adicién del acido, por ejemplo, &cide e¢lorhldrico, y puri-
ficar en forma conocida, por ejemplo, por separacién por
filtracién, aislamiento y en caso dado por lavado con un di-
solvente organico inerte adecuado.

Para la obtencidn de los complejos de sal me-
talica de los compuestos de férmula (I) entran preferente-
mente en consideracidn las sales de los metales del segundo
hasta cuarto grupo principal y del primero y segundo asl
como cuarto hasta octavo grupo secundario, siendo mencionados
como ejemplo ei cobre, zinc, manganeso, magnesio, estafio,
hierro y niquel. Como aniénes de las sales entran en consi-
deracibn aquellas que se derivan de Acidos fisioldégicos. En-
tre estos se encuentran preferentemente los hidrazidos halo-

genados, tales como por ejemplo el acido clorhldrico y el
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acido bromhidrico, ademas, el Acido fosférico, &cido nitrico
y 4cido sulfurico.

Los complejos de sal metalica de los compuestos
de férmula (I) se pueden obtener en forma sencilla segin
procedimieﬁtos usuales, asil, por ejemplo, por disolucién de
la sal metadlica en un alcohol, por ejemplo, etanol y adi-
cibn al compuesto de formula (I). Los complejos de sal me-
talica se pueden purificar en forma conocida, por ejemplo,
por separacién, por filtracidn, aislamiento y en caso dado
por recristalizacién.

Las sustancias activas de la presente inven-

cién presentan un fuerte efecto microbicida y se pueden em-

plear practicamente para combatir los microorganismos inde-

seados. Las sustancias activas también son apropiadas para
su uso como protectoras de las plantas,

Los agentes fungitéxidos se utilizan en la
proteccidn de las plantas, para combatir Plasmodiophoromyce-
tes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes,
Basiodiomycetes, Deuteromycetes.

La buena compatibilidad por las plantas de las
sustancias activas en las concentraciones necesarias para com-
batir las enfermedades de las plantas permite un tratamiento
de las partes de las plantas sobre la %ierra, del material
a2 sembrar y las semillas zasi como de la tierra.

Como agentes protectores de las plantas se
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pueden emplear las sustancias activas de la presente in-
vencidn con un resultado especialmente bueno para combatir
aquellos hongos que provocan las enfermedades del afiublo
verdadero, asl, para combatir las clases Erysiphe tales

como por ejemplos los provocadores del mildiu de los pepinos
(Erysiphe cichoracearum) o el mildiu del trigo (Erysiphe
graminis), asl como para combatir las clases Venturia, tal
como por ejemplo contra los provocadores de las escaras de

la manzana (Fusicladium dentriticum) y para combatir las
clases Puccinia, tal como por ejemplo el provocador de la
roya del trigo (Puccinia recondita). También se logran buenos
efectos contra la Pyricularia oryzae y Pellicularia sasakii
en el arroz.

En concentraciones de aplicacién corresnon-
dientes muestran las sustancias de la presente invencién
tamblién un efecto regulador del crecimiento.

Las sustancias activas se pueden transformar
en las formulaciones usuales, tales como soluclones, emul-
siones, polvos pulverizables, suspensiones, polvos, medios
de espolvoreo, espumas, pastas, polvos solubles, granulados,
aerosoles, conéentrados de suspensidn-emulsioén, polvos para
las semillas, materiales naturales y sintéticos impregnados
con la sustancia activa, encapsulamientos finlsimos como
cartuchos, cajas y espirales fumigantes, asl como formulacio-

nes de nebulizacién de voltmen ultrabajo en frlo y en calien-

te.
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Estas formulaciones se preparan en forma
conocida, por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias
activas con materiales de carga, ésto es, con disolventes
liquidos, gases licueficados bajo presién y/o excipientes
sblidos, en caso dadé empleando agentes tensioactivos, ésto
es, emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes.
En el caso de emplear agua como material de carga se pueden
emplear, por ejemplo, también disolventes orgdnicos como
agentes disolventes auxiliares. Como disolventes liquidos
entran esencialmente en consideracién: los aromatos, tales
como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, los aro-
matos clorados y los hidrocarbures alifaticos clorados, ta-
les como los clorobencenos, cloroetilenos o cloruro metilé-
nico, los hidrocarburos alifaticos, tales como ciclohexano
o las parafinas, vor ejemplo, las fracciones de petréleo
erudo, los alccholes, tales como butanocl o glicol, asl como
sus éteres y ésteres, las cetonas, tales como la acetona,
metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, los
disolventes fuertemente polares, tales como dimetilformamida
y sulféxido dimetilico, asi como el agua: bajo agentes de
carga o excipientes gaseosos licueficados se entienden aque-~
llos liquidos que a temperatura normal y bajo presién normal,
son gaseosos, por ejemplo, gases de propulsiédn de aerosol,
tales como hidrocarburos halogenados, asl como butano, propa-

no, nitrégerno y diséxido de carbono: como excipientes sélidos:
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los minerales naturales molturados, tales como ca.linas,
arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita

o tierra de diatomeas, o minerales sintéticos molturados,
tales como acido silicico altamente disperso, Oxtimde alu-
minio y silicatos; como excipientes sélidos para granulados:
minerales naturales rotos y fraccionados, télesvcomo calcita,
marmol, piedra pémez, sepiolita, dolomita, asl comc granula-
dos sintéticos de harinas inorganicas y organicas, z2scl como
granulados de materiales organicos, tales como serrihes,
cascaras de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco;
como-agentes de emulsién y/o generadores de espuma: los emul--
sionantes no idnicos y anidnicos, tales como ésteres polioxi-
etilénicos de &cido graso, ¢teres polioxietilénicos de alcohol
graso, por ejemplo, alquilaril-poliglicoléter, alquiisulfona-
tos, arilsulfonatos, asl como los hidrolizados de albtminaj
como agentes de dispersién: por ejemplo, lignina, lixiviacio-
nes suifiticas y celulosa metllica,

En las formulaciones se pueden emplear adhe-
sivos, tales como celulosa carboximetlilica, polimeros natu-
rales y sintéticos pulverulentos, granulados o en forma de
latex, tales como goma ardbica, alcohol polivinllice, acetato
de polivinilo.

Se pueden emplear colorantes, tales como pig-
mentos inorganicos, por ejemplo, oxido de hierro, oxido de

titanio, azul ferrocianico y colorantes organicos, tales como
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colorantes de alizarina, azo-metal-ftalocidnicos y nutrien-
tes en huellas, tales como sales de hierro,magnesio, boro,
cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Las formulaciones contienen por lo generzal
entre un 0,1 y 95% en peso de sustancia activa, preferen-
temente entre un 0,5 y 90%.

’ Las sustancias activas seghn la presente in-
vencién pueden estar presentes, en las formulaciones!o en
las diversas formas de aplicacién, en mezcla con otras sus-
tancilas activas, tales como fungicidas, bactericidas, insec-
ticidas, acaricidas, nematicidas, herbicidas, sustancias
protectoras contra la ingestién por las aves, reguladores
del crecimiento, nutrientes de plantas y acondicionadores del
suelo,

las sustancias activas pueden aplicarse como
tales, como formulaciones ¢ en forma de aplicacidén preparadas
a partir de éstaspor mayor diluicién, tales como soluciones,
emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulades, listos
para el uso..

La aplicacidén se efectha en la forma usual,
por ejemplo, por riego, inmersién, aspersidn, pulverizaciédn,
neublizacién, evaporacién, inyeccidn, espumade, extensiédn,
espolvoreo, esparcido, recubrimiento (de semillas) en seco,
en humedo, en mojado, en suspensién o por incrustacién.

Para el tratamiento de partes de las plantas,

las concentraciones de sustancia activa en las formas de
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aplicacidn, pueden variar entre llmites amplios. Se encuen-
tran por lo general entre 1 y 0,0001%, preferentemente
entre 0,5 y 0,001% en peso.

Para el tratamiento de semillas, por lo gene-
ral, se necesitan cantidades de sustancia activa de 0,001 a
50 g, preferentemente de 0,01 a2 10 g por kg de semilla.

Para el tratamiento del suelo se necegsitan
cantidades de sustancia activa de 0,00001 a 0,1%, preferen-
temente de 0,0001 a 0,02% en peso, en el lugar donde ha de
actuar,

EJEMPLC A, -
Ensayc de tratamiento de brotes/afiublo de cereales/efecto
protector (micosis destructora de hojas). .

Para la preparacién de una formulacién adecuada
de sustancia activa, se toman 0,25 partes en peso de ia sus-
tancia activa con 25 partes en pesc de dimetilformamida y
0,06 partes en peso de alquilaril-poliglicol-éter y se agre-
gan 975 partes en peso de agua. El concentrado se diluye con
agua hasta la concentracién final deseada del liquido rocia-
ble.

Para comprobar la eficacia protectora, se rocla
el preparado de sustancia activa sobre plantas jévenes de
cebada de la variedad Amsel, en el estado de desarrollo de
una hoja hasta la formacién de gotas, Después del secado su-

perficial de las plantas de cebada, se las espolvorea con
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esporas de Erysipﬁe graminis var,hordei

Al cabo de 6 dias de permanencia de las plan-
tas a una temperatura de 21 a 22°C y 2 una humedad del aire
de 80 a 90%, se evalta la existencia de péstulas de afiublo
en las plantas., El grado de atague se expresa en porcenta-
Jes con respecto. al atagque en las planias testigo no trata-
das, significando 0% que no hubo ataque y iOO% que el atague
fué igual que en las plantas testigo no tratadss. La sus-
tancia activa es tanto mas eficaz cuanto menor sea el ataque
por el afiublo,

Se determinan las sustancias activas, las con-
centraciones de sustancia activa en el liquido pulverizable
y el grado de ataque.iEn este ensayo muestran por ejemplo,
los siguientes compuestes un efecto muy bueno que es superior
al de los compuestos conocidos por el estado de la técnica:
Los compuestos segin los ejemplos de obtencién son: 3, &, 1

y 10,

EJEMPLO B.~-

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

?ara la preparacién de una formulacién 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
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ggua hasta la concentracién final deseada del liguido rocia-
ble,

Para ensayar la eficacia protectora se inoculan
plantas jovenes de trigo que han desarrollado una hoja, de
la variedad Michigan Amber, caon una suspensidn de uredo espo-
ras de Puccinaa recondita en agar-agar acuoso al 0,1%. Después
del secado superficial de la suspensién de esporas, 3se rocla
el preparado de sustancia activa sobre las plantas de trigo
hasta que estén himedas de roclo y se las coloca para la in-
cubacién durante 24 horas e. un inverndculo a aproximada-
mente 20°C y a una humedad del aire de 100%.

Al cabo de 10 dias de permanencia de lés plan-
tas a una temperatura de 20°% ¥y a una humedad del aire de .80
a 90%, se evalda la existencia de pustulas de roya en las
plantas, El grado de ataque se expresa en porcientos respecto
del ataguie en las plantas testigo no tratadas, significando
0% ninghn ataque 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 de roya.

Se determinan las sustancias activas, las con-
centraciones de sustancia activa en el liquido pulverizable y
el grado de ataque. En é&ste ensayo muestran por ejemplo, los
siguientes compuestos un efecto muy bueno que es superior al
de los cOmpuestos conocidos por el estado de la técnica:

Log compuestos segin los ejemplos de obtenciénen

3, L"r 273'5:
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EJEMPLO C, -
Ensayo con Fusicladium (manzana) / sistémico.
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,
Emulsionante: 0,3 vpartes en peso de alquil-aril-poliglicoléter.
Agﬁa+w95,0 partes en peso.

La cantidad de sustancia activa necesaria para

obtener la concentracién de &sta deseada en el liquido rocia-

‘ble se mezcla con la cantidad indicada de disolvente y el

concentrado se diluye con la cantidad de agua indicada, que
contiene los aditivos mencionados.

Manzanos jovenes.. nacidos de semilla eriados
en tierra unitaria, se riegan cuando estidn en un estado de
3 hasta 4 horas en el transcurso de 1 semana una vei con i0ce
del llquido rociable con la concentracién de sustancia activa
indicada, referido a 100 cc de tierra.

Las plantas asl tratadas se inoculan @eSpués
del tratamiento con una suspensién acuosa de conodioé’de Fusji-
cladium dentriticum y se incuba durante 18 horas en una cA-
mara mantenedora de humédad a 18 hasta 20°C ¥ una humedad
relativa del aire del 100%. Después se colocan las plantas
de nuevo durante 14 dias en el invernaculo.

15 dias después de la inoculacién se determina
el ataque producido en las plantas, Los valores de evalua-
cildén obtenides se calculan en porcentajes de ataque. 0% sig-
nifica que no hay ataque y 100% significa qué las plantas

estdn totalmente atacadas.
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Se determinan las sutancias activas, las con-
centraciones de sustancia activa y los resultados. En este
ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes compuestos una
eficacia muy buena que es superior a aquella de los compuestos
conocidos por el estado de la técnica:los compuestes segun 1os
ejemplesde obtencién: 3, 26, 4, 27, 29,

EJEMPLO D,=
Ensayo con Erysiphe (pepinos)efecto protector.
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona
Emulgente: 0,3 partes en peso de alquilarilpoliglicol-¢ter,

Agua: 95 partes en peso.

La cantidad de sustancia activa necearia para
obtener la concentracién deseada en el liquido rociable se
mezcla con la cantidad indicada de disolvente y el concentrado
se diluye con la cantidad de agua indicada que contienen el
aditivo mencionado.

Con el caldo rociable se roclanpantas dé Epino
jovenes, de unas tres hojas de follaje, hasta que se formen
gotas., Las plantas de pepino permanecen durante 24 horas en
inverndculo para que se sequen superficialmente. Luego, para
inocularlas se espolvorean con conidios, del hongo Erysiphe
cichoriacearum,

A continuacidn se colocan las plantas en un

invernaculo a 23-24°C y una humedad relativa del aire del

75% aproximadamente,
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Al cebo de 12 dias se determina el ataque en
las plantas de pepinos. Las calificaciones resultantes se
expresan en porcentajes de atague. 0% significa que no hay
ataque y 100% que las plantas estan totalmente atacadas.

Se determinan las sustancias activas, las con-
centraciones de sustancia activa y los resultados. En este
ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes compuestiocs una
eficacia muy buena que es superior a aquella de los compuestos
conocidos por el estado de la técnica:loes compuestdséeg&n los
ejemplosde obtencién: 26, 27 1.

EJEMPLOS DE OBTENCION.-
EJEMPIO 1.~

» —N- ,
(CHy ) C-§°>c__=cﬁ_,,< | oxmo, (g
r~(0)-0 o

A una suspensidén de 90 g (1 mol) de sodio-imida-
zol, obtenido de metilato sédico e imidazol en melanol en
2500 cc de acetonitrilo se gotean bajo agitacién 256,7 g
(1 mol) de 1-cloro-2-(4-fluorfenoxi)-k,k-dimetil-penten-3-ona
en 150 cc de acetonitrilo. Después se calienta la mezcla

de reaccioén durante 6 horas hasta hervir, Se deja enfriar a

 temperatura ambiente y se concentra por separacién por des-
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tilacién en vacio del disolvente. El residuo se recoge en

1000 cc de éster acético, se lava ires veces, cada una con
200 c¢c de agua, la fase orgadnica se seca sobre sulfato sédico
y Se concentra por separacién por destilacién en vacio del
disolvente., Se obtienen 272,4 g (94,5% de la teorla) de
1~(imidaz@-1-i1)-2-(4-fluorfenoxi)-4,4-dimetil~penten-3-ona
en bruto como aceite marrén. _

A una solucién de 252 g (0,874 moles) de
este aceite en 315 cc de cloroforomo se agrega bajo agifa—
cidén y enfriamiento con hielo a 10 hasta 20°C una solucién
de 52,5 cc de acido nitrico al 96% en 105 cc de clorofcromo,
A continuacién se mezcla la solucién clara lentamente con
860 cc de dietiléter., Se obtienen 19%,5 g (63,3% de la teorla)
de nitrato de 1-(imidazol-1-il)-2-(4-fluorfenoxi)-4,4-dimetil-
penten-3-ona del punto de fusién 132-133°C(descomposicién).

Obtencidn de las etapas previas.,

(CH.,) ,C-CO
3’3
(II~1) \\b=cn-c1

-0
297,5 g (2,5 moles) de cloruro tionilico se
introducen y agitan lentamente en una solucién calentada a
60°¢ de 404,6 g (1,7 moles) de 1l-hidroxi-2-(4-fluorfenoxi)-

b,b-dimetil-penten-3-ona en 3000 cc de tolueno.anhidro. Se

mentiene 12 horas a esta temperaturs y se destila a conti-
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nuacién el disolvente y el cloruro tionllico en exceso., El

. aceite que queda se destila en vacio. Se obtienen 353,3 g

(81% de la teorla) de l-cloro-2-(4-fluorfenoxi)-4,4-dimetil-
penten-3-ona del punto de ebullicién 95-103°C/0,3 mm.

(CHa) AC-CO g
(e oS /\c-cn-ou —

F-(@)-0 F~{3)-0 -~

CHa) 1C=C0
(CH)g -0

163 g (2,2 moles) de formiato de etilo se go-
tean a 0°C a una solucién de 136 g de sodio-etilato en 1500cc
de etanol. A continuacién se introducen a 0°C 420 g (2moles)
de 2,2-dimetil-b-(4-fluorfenoxi)-butan-3-ona y se agita len-
tamente. Después de un tiempo de reaccidén de 24 horés a 0%
se deja calentar a temperatura ambiente y a esta temperatura
85 sigue agitando atn durante 96 horas, lLa mezcla de reac-
cién se vierte sobre 5000 cc de agua de hielo y la fase
organica se separa por extraccidn con'cloroforomo. En esta
solucién cloroférmica sevpuede a%slar el producto de partida
sin reaccionar y volver a emplear de nuevo, La fase acuosa
se acidifica bajo enfriamiento con &cido clorhidrico al
10% y el aceite precipitado se recoge en cloroforomo., la
fase cloroférmica se seca sobre sulfato sdédico y se concen-
tra por separaciodn por destilacibn.en vacio del disolvente,

El aceite que queda se destila en vacio. Se obtienen 170 g
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(83% de la teoria, referido al producto reaccionado) de
i1-hidroxi-2-(4-fluorfenoxi)-4,4-dimetil-penten-3-ona del
punto de ebullicitn 101-102°C/30,6 mn (n2® = 1,5132).

(V=1) (CH,) 3c-co-cuz-o—@-r ’

418,3 g (3,11 moles) de 2,2-dimetil-l-cloro-
butan-3-ona se gotean a una suspensién calentada hasgta her-
vir de 315 g (2,8 moles) de 4-fluorfenol y 386,4 g (2,8 moles)
de carbonato potdsico en 1500 cc de acetona, Se agita durante
4 horas bajo reflujo. Después de enfriar a temperatura am-
biente se separa por filtracisén la sal precipitada y el
filtrado se concentra en vacio. El aceite que queda se des~
tila en vacio. Se obtienen 101,5 g (86,2% de la teoria) de
2,2-dimetil-t-(4-fluorfenoxi)-butan-3-ona del punto de ebu-
1licién 83-84°C/0,05 mm (n,20 = 1,4919).

EJEMPLO 2.~

' =
SO

20 g (0,057 moles) de nitrato de 1-(imidazol-

1-i1)=2-(4-fluorfenoxi)-4,4b-dimetil-penten-3-ona (obtenido
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segtin el ejemplo 1) se suspenden en agua., La suspension se
pone alcalina con solucidn al 10% de carbonato sédico. Me-
diante extraccién de la fase acuoso-alcalina con cloroformo

se obtiene seglin los método de elaboracién usuales 16,4 g
(100% de la teoria) de 1{imidazol-1-il)-2-(4-fluorfenoxi)-
k,k-dimetil-penten-3-ona del indice de refraccién nD2°= 1,5590.

En forma correspondiente se obtienen lcs si- .

guientes compuestos de la formula generalt

R2-CO~ _CH_N _J (1)
Examplo
No. Bl _ R® Y pgnto de fusién
L v Lo o
3 00 C(CHy)4 CH 93k
4 -&2:}c1 . . 98-9
5 -0-@_@ “ u 117-18
§ -o-@-cna u « - 104-05
7 000 " " 164 (desc.) (xHNO,)
8 «l)= "
0~(0)-CHy “ 1h5 (desc.) (xHNO,)
9 -Q -C u M
0 & : 132 (desc.) (xiiNO,)
(e =C 1 u
LS:> : 144 (desc ) (tho )
11 ~0- ' " M 3
‘ cx : 128-29
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2 :
Ejemplo Rl R Y pung(o: de fusién
n=, ’
cl
12 -0 C(CH;) , CH 153 (desc.) (xHNOB)
Hy
.l .
13 : -@ : " n 250-252 (desc,)(xHNO
cH, (xiNO4) .
'“d; o > Ppep— B - - e e = it o P
14 -0-@ L] H 115"16
15 0-(@) " W 110-11
e i1
16 ,0-2@ " " 1hs (deSC-)(xHN03)
17 -0-(0) . " 202-05 (x HC1)
18 -0~ " w140 (desc.) (x HNO,)
H '(t
19 -0-{0) " w123 (desc.) (xiHNO,)
: ay
20 =0 . " 152 (desc.) (xHNO.,)
<, | 3
, 21 . ., 115-117
22 _0_@' ¢ " " 81_]___5
23 O @) Y 116-17
24 © C1-(9)- " 157 (desc.) (XHNGB)
25 ®© @ K 157-58
26 =0-(0)-C1 " C(CHg), " 87-8

27 -o?@).-r_:‘l . Yo117-18
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No. R RS Y. punto de fusiénOg
28 0-()-CH, C(CHy) 4 N 74-5
29 -0"@-@ " " 166—6?
1307 -0-(0)-F " " 113 (desc.) (xiNO,)
31 -0-@-_F " " nlz:)o"'" 115’4’60
32 -‘Z@ ] W 104-07 (HNO,)
4
g M8
33 . —o-Z:z " © 95-8
- Oy
( -
34 _0_ (1] (1] 94_5
3 -0 " u 103 (desc.) (xHNO,)
§ ; ) 3
36 =0-{0)y " " 126-28
w7 oy " " 103 (dese.) (xHNO)
38 -0-(0) ! " 120-22
¥ -0y ‘ Y5243
cL -
80 -0-{0)-F 0 CH 127 (desc.) (xiNO,)
Be,
8 -0-(O)-F " G 124 (desc.) (xENO,)
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1 bog punto de fusién
Examplo R R Y o
No. - c
. ‘ "N 98-100
42 -0-@—N02§ ClCHy)s .
c ;
43 _0_8)_[:}_‘ " " CH 119- 20
3 :

44 ooy | v 1N 86- 88
H o ‘
5 s _0_8 " CH 110- 11
. : |
46 -_0 i ‘ N 87“‘ 88
c } !
47 -0 1 _ CH 111- 12
| c§2 | L
] -0 Cl ' " _' N 98-1iG0
10 8 .. |

. e .. .

Ségun procedimientos conocidos y conforme al
ejemplo de obtencidn para la etapa previa (II-1) (véase alli)

se obtienen los productos de partida de férmula general,

2
- RE-CO_
15 CxCH-Hal (I1)
Rl/
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Ejemplo  RY RZ  Hal P. eb. (°C)/mm columna de
nZ. Heg. o
P'fl C‘
Hez 00 gy o1 115-17/0,1
3D e s /0,07
I1-4 -0-@-@3 U aceite
5 -5 -0-{0)-CH,| i | ; 114-16/0,4
Ay I s
-6 04 S 121-23/0,4
Q@ CRS “ :
7 -0s A 107-10/0,15
-8  -0-(% 1 " ) 98-100/0,25
1% H ;
11-9 .0-“1 ST 132/0,3
10 110 0@ o« L 126-30/0,2
I1-11 @ 42 \ ® f " p.f. 60-61 (isdmero pgro)
t-12 C]'@'l “ p.f. 79-80 (isémero puro)
.13 (o @ 142-%45/0,2

15

Seguin procedimientos conocidos y conforme al

ejemplo de obtencién para la etapa intermedia (IV-1) (veéase

alll) se obtienen los productos intermedios de férmula general:

20

, .
R ‘CO —-—-)
CaCH-OH €

rd

R2-co

o (IV)
Rl;:::ca CH
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Ejemplo rt R2 P.eb, (°C)/ mm columna de
n2. Hg. P.f. °c,
Iv- - . -13/0,1

2 %I@ ¢1 C(CHy),  112-13/0,15
-3 -0:{G)-C] e p.f. 81-83
-4 +0-(8)=(0) " aceite

© 1¥5 -0-@-CH3 " aceite

. IV-’S -0- " plfo 6?'70

[ ce - C“a
Ive7 -0 .@ i 101-0,3/0,1
IV"'S _o-@ " 77-70/0’03

[«3
IV-9 -o-@ " 117-0,07

@

Iv-10  -0- " 98-99/0,07
v @ @ ® p.f. 112-13
-1z (@) T Cl1-()- p.f. 104-05

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asf como la manera de realizarlo en la
prédctica, 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 la obtencién de deri-
vados de 1-eten-azol, de efecto fungicida, de férmula ge-
neral : R

RE-co_ S
_C=CH-N I
.l ﬁ?j (D)

e am R e —

'donde R! significa elquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfo-
nilo, alquilcarbonilo, fenilo en caso dado suétituido, fenoxi,
en caso dado sustituido, feniltio, en caso dado sustituido,
fenilsulfonilo en caso dado sustituido o fenilcarbonilo, en
caso dado sustituido, R> significa alquilo, cicloalquilo o
fenilo, en caso dado sustituido, e Y es un dtomo de nitrdégeno
o el grupo CH, y sus sales de adicidn de dcido fisiolégicamen~
te compatibles vy complejos de sales metdlicas, caracterizédo

porque derivados de 1-haldgeno-eteno de férmula
5 :

R“-co
=CH-Hal (1%
R’/ a , ‘L) 3
1 2 3 Py . . 0 .
donde R* y R™ tienen el significado arriba indicado y Hal

estd por haldgeno, se hacen reaccionar con sales alcalinas
de azoles de férmula

N
M—§ |
Nd

(I11),

~— r——a.
S e ve b .
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donde Y tiene el significado arriba indicado y M es un me-
tal alcalino, en presencia de un diluyente y, en caso dado,
los derivados de 1-eten-azol obtenidos se transforman por
reaccién con dcidos en las sales o bien por reaccién con
sales metdlicas en los correspondientes complejos de sal
metdXica,

2,- Procedimiento para la obtencién du deriva-
dos de 1-eten-azol, de efecto fungicida, tal y como Gueda
sustanciélmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 34 hojas escritas 2 md-

quina por una sola cara. .
A5 0CT, 1972
Madrid,
ENGESELLSCHAFT
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