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RIASSUNTO
Viene descritto un nuovo composto d4i 1,2,4-triazolo,

che: 2 rappresentato dalla formula generale
Y - R '
(Bl
Z - N : (1)
Xn \_-.—_N

in cui X pud essere lo stesso o diverso e denota un atomo

di alogeno, un gruppo (Cl— 04) alchile, un gruppo (Cl— 04)

alcossile, un gruppo (Cl— 04) alchiltio, un gruppo (Cl— 04)

alchilsolfinile, un gruppo.(cla C4)alchilsolfqnile, un
gruppo trifluorometile, un gruppo nitro o un gruppo ciano,
n- & un numero intero da 0 a 5;
R denota un gruppo (Cl— 04)alchile, uﬁ gruppo (02— 04)

alchenile, un gruppo (02- 04)alchinile, un gruppo (Cl— 04)

a100581w(cl—c4)alch11e, un gruppo (Cl— 04)a1ch11t10—(01- 04)

alchile, un gruppo (03— 06)cicloalchile, urL gruppo

(03~ 06)cicloalchi1—(01_ 04)alchile, un gruppo fenile,

un gruppo mono-alofenile, un gruppo di-alofenile, un gruppo
tri—alofenile, 0 un Zruppo fenil—(Cl— Ca)alchile di cui

i1 fenile pud portare opzionalmente fino a tre sostituenti
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selezionati da un atomo di alogeno, un gruppo (Cl- 04)

i
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alchile, un gruppo (Cl— 04)alcossile, un gruppo (Cl— 04)
alchiltio, un gruppo (Cl— 04)alchilsolfonile, un gruppo
trifluorometile, un gruppo cianc e un Fgruppo nitro, guesti
sogstituenti essendo gli stessi o diversi 1l'uno dall’altro;

Y denota un atomo di ossigeno o un atomo di zolfo;

Z denota un gruppo lineare o ramificato (Cl— CG)alchilene,
o} ﬁn sale di detto derivato di 1,2,4-triazolo.

I1 nuovo composto di 1,2,4-triazolo ed il suo sale
mostrano un'attivitd fungicida vantaggiosamente elevata
contro una grande varietd di funghi che infestano le colture.
I1 nuovo composto di 1,2,4-triazolo ed il suo sale possono
essere utili come agenti fungicidi per uso in agricoltura

e in orticoltura.

DESCRIZIONE

Questa invenzione si riferisce a nuovi derivati di
1,2,4-triazolo e ai loro sali che presentano un'elevata
attivitérfungicida contro un 'ampia varietd 4i funghi
che infestano abitualmente le colture in agricoltura.
Questa invenzione si riferisce anche all' uso di questi
nuovi derivati di 1,2,4-triazolo o dei loro sali come
agenti fungicidi di utilitd in agricoltura ed orticoltura.

Sono noti molti generi 4i composti fungicidi, e fra di
essi  alcuni derivati di 1,2,4-triazolo sono noti per avere

1' attivith fungicida. Per esempio, dalla prepubblicazione



non esaminata di domanda di brevetto giapponese "Kokai™

Sho 52-27767 (pubblicata il 2 Marzo 1977, corrispondente

alle domande di brevetto U.K. No. 35208/75, No. 37241/75,

No. 37244/75, No. 51039/75, No. 671/76 e No. 27649/76), & noto,
che un estere, anilide o immina derivato di un acido 1,2,4-

triazol-l-il-alcanoico rappresentato dalla formuna generale

~

in cui Rl, R2 e R3 sono ciascurno un stomo di idrogeno: R4

sono ciascuno un atomo di idrogeno ¢ un gruppo idrocarbile

5

sostituito o non sostituito; e R & un gruppo idrossile, un
gruppo idrocarbilossi sostituito o non sosﬁituito, o un
gruppo ammino sostituito o non sostituito, un- gruppo idrazino,
0 un gruppo idrocarbile sostituito o non sostitutito; e

Z ® un gruppo _-C=0 o __ C=NH > utile come agente fungicida
in impieghi di agricoltura ed orticoltura. Comungue, guesti
derivati noti di 1,2,4-triazolo non hanno sempre un'attiviti
fungicida soddisfacentemente elevata contro un'ampia varietd
di parassiti fuﬁgini.

Un oggetto di questa invehzione & fornire un nuovo
derivato di 1,2,4-triazolo che presenta un'attivitia fungicida

soddisfacentemente elevata contro un'ampia varietd di

parassiti fungini che infestano le colture. Un ulteriore

a

s, A MANNE

THH,

F oo

P
i

.

,.
Y,



oggetto di questa invenzione & fornire un nuovo derivato
di 1,2,4,-triazolo che & di bassa tossicith ed usabile

con sicurezza ed & utile come fungicida a largo spettro.

Ulteriori oggetti di questa invenzione risulteranno chiari

dalle seguenti descrizioni.

Gli attuali inventori hanno sintetizzato una quantiti
di nuovi derivati di 1,2,4-triazolo ed hanno ora trovato
ché una particolare classe dei nuovi derivati 4i 1,2,4-
triazolgrgintetizzati che & rappresentata dalla formula
generéle (I} mostrata pil avanti ha un' attivith fungicida
soddisfacentemente elevata contro una grande varietd 4ai
funghi e presenta un elevato effetto preventivo come anche
un elevato effetto curativo per il trattamenfo delle
infezioni da funghi delle colture. Inoltre, il nuovo
derivato di 1,2,4-triazole di formula generalé (I) non
ha alcuna spiacevole fitotossicith verso le colture,
né alcuna spiacevole tossicith verso gli animali mammiferi
e 1 pesci. E' stato trovato che il nuovo derivato di
1,2,4-triazolo di formula generale (I) ed un sale di qguesto
con ﬁn acido inorganico o organico accettabile, come anche
un sale complesso di questo con un sale di metallo hanno
notevolissime proprietad come agenti fungicidi di utiliti
in agricoltura ed orticoltura.

Secondo: un primo aspetto di questa invenzione,

percid, viene fornito come nuovo composto un derivato 4i
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1,2,4-triazolo di formula generale

Y - R |
- _
@N_c\z _x ' (1]
\:._..—N

in cui X pud essere lo stesso o diverso e denota un atomo
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di alogeno, un gruppo (01~ 04)alchile, un gruppo (C1~ 04)
alcossile, un gruppo (Cl- C¢)alchiltio, un gruppo (01~ 04)
aléhilsolfinile, un gruppo (Cla 04) alchilsolfonile, un
gruppo trifluorometile, un gruppo nitro o un gruppo ciano;

n & un numero intero da 0 a 5;

R denota un gruppo (Cl— 04)alchile, un gruppo (Czﬂ 04)
alchenile, un gruppo (02— 04)alchinile, un gruppo
(01—04)alcossi~(cl— C4)alchilé, un gruppo (Cl— 04)alchiltio#

(c, - 04)alchile, un gruppo (C3— 06)cicloalchile, un gruppo

1
(03_ 06)cicloalchil—(cl- 04)alchile, un gruppe fenile, un
gruppo mono-alofenile, un gruppo di-alofenile, un gruprpo
tri-alofenile, o un gruppo fenil-(cl—'c4)alchile di ecui

il fenile pud portare opzionalmente fino a tre sostituenti
selezionati da un atomo di alogeno, un gruppo (Cl— 04)
alchile, un gruppo (Cl- 04)alcossile, un gruppo (Cl— 04)
alehiltio, un gruppo (Cl— 04)alchilsolfonile, un gruppo
trifluorometile, un gruvpo c¢iano e un gruppe nitro, guesti
sostituenti essendo gli stessi o diversi 1'uno dall‘'altro;

Y denota un atomo di ogsigeno o un gtomo di zolfo; e

Z denota un gruppo (Gl~ 06)alchilene lineare o ramificato



- 6 -

o un sale di detto derivato di 1,2,4-triazolo.

Il composto di 1,2,4-triazolo di formula generale (I) pud
egssere definito come un O-etere dell'anilide dell'acido 1-—
-{1,2,4-triazol-1-il)-isoalcanoico o un S-etere di anilide dell’
acido 1-(31,2,4-triazol-l-il)-isotiocalcanoico o un deriva%o ai
guesto e pud anche essere definito come un estere 1,2,4-triazol-
l-il-alchilimmino acido N-sostituito o un estere 1l,2,4-triazol~
l-ii-alchiltioimmino N-sosatituito o un derivato di questi.

Secondo una prima forma di attuazione del primo asgvpetto

dell'invenzione, viene fornito come nuovo composto un derivato

di 1,2,4~triazolo di formula

7
Aw=N=C Nee==
Sz - w” | [1a]

in cui A denota un gruppo fenile, un gruppo clorofenile,

un gruppo brdmofenilé, un gruppo fluorofenile, un gruppo
iodofenile, un gruppo cianofenile, un gruppo nitrofenile,
un gruppo trifluorometilfenile, un gruppo diclorofenile,

un gruppo dibromofénile, un gruppo difluorofenile, un
gruppo bromoclorofenile, un gruppo clorofluorofenile, un
gruppo cloroiodofenile, un gruppo trifluorometileclorofenile,
un gruppo triclorofenile, un gruppo diclorofluorofenile,

un gruppo metilciorofeﬁile, un gruppo metilnitrofenile,

un gruppo metilcianofenile, un gruppo trifluorometil-

~metilfenile, un gruppo trifluorometil-diclorefenile, un
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gruppo metossiclorofenile, un gruppo metossidiclorofenilé,
un gruppo (Cl— 04)alchilfenile, un gruppo di—(Cl- C4)
alchilfenile, un gruppo (Cl- C4)alcossifenile, un gruppo
(Cl— C4)alchiltiofenile, un gruppo (Cl— 04)alchilsolfinila
fenile, un gruppo (01“ 04)alchilsolfonilfenile, un gruppo
(Cl- 04)alfhilsolfonil—bromofenile;

R* denota.un gruppo (01-204)alchile, un gruppo (C2— 04)

alchenile, un gruppo (01—04)alcossi~(c - C4)alchile, un

1

gruppo ﬁetiltio-(cl- C4)alchile, un gruppo cicloesile,

1 04)

alchile, un gruppo benzile, un gruppo clorobenzile, un

un gruppo ciclopentile, un gruppo ciclopentil-(C

gruppo fluorohenzile, un gruppo iodobenzile, un gruppo
cianobenzile, un gruppo nitrobenzile, un gruppo dicloro-
benzile, un gruppo triclorobenzile, un gruppoc clorobromo-
benzile, un gruppo cloroflﬁorobenzile, un gruppo cloro-
cianobenzile, un gruppo cloro-trifluorometilbenzile,

un gruppo mono- o di-{C.- 04)alchilbenzile, un gruppo

1

(Cl— 04)alcossibenzile, un gruppo (Cl- 04)alchil—clorobenzile,

un gruppo (Cl— C4)alchil—nitrobenzi1e, un gruppo (01- 04)
alchiltiobenzile, un gruppo metilsolfonilbenzile, un
Zruppo metilsolfonil—clofobenzile, un gruppo etilsolfinil-
benzile, un gruppo feniletile, un gruppo metildicloro-
feniletile, un gruppo l-fenil-propile, un gruppo l-cloro-
fenil—propile, un gruppo l-fenil-etile, un gruppo fenile,

un gruppo clorofenile,'un gruppo diclorofenile, un gruppo
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diclorofluorofenile, o un gruppo (02- C4)glchini1e;
Y & un atomo di ossigeno o un atomo di zolfo;

Z' & un gruppo lineare (C.- CB)alchilene; e

1

B & un atomo di idrogeno o un gruppo (01~ C4)a1chile,
0 un sale di detto derivato d4i 1,2,4-triazolo.

Con il composto di 1,2,4~triazolo di formula (Ia), @
preferibile che A sia un gruppo clorofenile, un gruppo
fl@orofenile, un gruppo trifluorometilfenile, un gruppo
diclorofenile, un gruppo clorofluorofenile o un gruppo
triflucrometil-clorofenile, che Rl sia un gruppo benzile,
un gruppo mono-clorobenzile o un gruppo diclorobenzile;
che Z' sia un gruppo metilene (;CH%—) guando B & l'atomo
di idrogeno:; e che 2' sia un gruppo metino ( __~CH-) quando
B & i1 gruppo metile.

I1 composto di 1,2,4-triazolo di formula (Ia) &, pil
preferibilmente, uno dove Y & 1l'atomo 4di zolfo; A & un gruppo
clorofenile, un gruppo fluorofenile, un gruppo *trifluoro-
metilfenile, un gruppo diclorofenile, un gruppo clorofluoro-
fenile o un gruppo trifluorometil-clorofenile; Rl & un gruppo
benzile, un gruppo monoclorobenzile o un grupno digclorobenzile;
Z' & un gruppo metilene dove B & 1l'atomo di idrogeno, o 2'

& un gruppo meting dove B & il gruppo metile,
Secondo una seconda forma di attuazione del primo aspetto

dell‘*invenzione, viene fornitdgcome nuovo composto un derivato

di 1,2,4-triazolo che & di formula



N ///S - R

- =C [Tb])
" \H_N<7

in cui A' denota un gruppo 2,4-diclorofenile, un gruppo

2-cloro-4-fluorofenile, o un gruppo 2-trifluorometil-4-

clorofenile; -

R° denota un gruppo benzile, un grupvo 4-clorobenzile,

un gruppo 2,4-diclorobenzile o un gruppo 3,4-diclorobenzile,

..e

Bl

denota un atomo di idrogeno o un gruppo metile, o un

sale di detto derivato di 1,2;4-triazolo.

Secondo. .. una terza forma di atituazione del primo

agspetto di questa invenzione, viene fornito come nuovo

composto un derivato di 1,2,4-triazolo che & di formula

3
0 -R
" _ ~
A N—C\Z‘ ) N/N-——' [Te]
\:—""N
B

in cui A" denota un gruppo fenile, un gruppo clorofenile,

un gruppo bromofenile, un gruppo fluorofenile, un gruppo

iodofenile, un gruppo cianofenile, un gruppo nitrofenile,

un gruppo trifluorometilfenile, un grupno diclorofenile,
un gruppo difluorcfenile, un gruppo bromoelorofenile, un

gruppo clorofluorofenile, un gruppo cloroiodofenile, un

gruppo trifluorometilclorofenile, un gruppo triclorofenile,
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un gruppo diclorofluorofenile, un grupno metilclorofenile,
un gruppo metilnitrofenile, un gruppo metilciancfenile,
un gruppo trifluorometil-diclorofenile, un gruppo T

metossiclorofenile, ‘un gruppo metossi-diclorofenile, un

£ruppo (Clu 04)alchilfenile, un gruppo di—(Clm 04)alchilfenile,

un gruppo (C,-— C4)alcossifenile, un gruppo (Cl— 04)alchil-

1
fenile
tiofenile, un gruppo (Cl— 04)alchilsolfonile*o un gruppo

(Ci— 04)alchilsolfonil—bromofenile;

R3 denota un gruppo (Cl— 04)alchile, un gruppo (02— 04)

alchenile, un gruppo (01" 04)a1cossi—(cl- 04)alchile, un

gruppo metiltio-(C, - C4)alchile, un gruppo cicloesgile,

1

un gruppo ciclopentile, un gruppo ciclopentil-(cl—-04)alchile,

un gruppo benzile, un gruppo clorobehzile, un gruppo
fluorobenzile, un gruppo cianobenzile, un gruppo dicloro-
benzile, un gruppo clorobromobenzile, un gruppo clorofluore-
benzile, un gruppo clorocianobenzile, un gruppo MONoO-

o di-(Cl— 04)a1chi1beﬁzile, un gruppo (Cl— 04)alcossir
benzile, un gruppo (Cl— 04)alchi1—clorobenzi1e, un gruppo
(Cl— C4)alchil—hitrobenzile, un gruppo (Cln 04)alchiltio~
benzile, un gruppo metilsolfonilbenzile, un'grupno
feniletile, un gruppo metildiclorofeniletile, un grupnpo
l-clorofenil-propile, un gruppo l-fenil-etile, un gruppo
feni}e, un gruppo clorofenile, un gruppo diclorofenile,

un gruvpo diclorofluorofenile, o un gruppo (02— 04)a1chinile;

Z2' & un grupvo (C.- 03)alchi1ene lineare; e

1

i

il

» 5
o JSua

LT



- 11 -

—

UFf. TECN. ING. A MANNUCCH

B & un atomo di idrogeno o un grupno (Cl- 04)alchile, o]
un sale di detto derivato di 1,2,4-triazolo.

Sebbene non sia fatto alcuﬁ particolare riferimento nella
descrizione, si pud aggiungere che il composto di formula (I)
contiene il dodppio legame —-C=N- nella molecola d4di esso : e
guindi pud “comprendere isomeri geometrici di esso e qualche

volta comprendere isomeri geometrici e/o isomeri ottici di

£

esso dipendentemente dalla natura dei gruppi R e Z indicati

“nella formula. Il nuovo composto di questa invenzione com-
prende tutti gli isomeri di €880 ., o isolati o in miscela
in gualunque rapporto con i rigpettivi isomeri.

Egempi particolari dei nuovi composti di 1,2,4-triazolo
di questa invenzione sono elencati nella Tabella 1 sotto.

Con riferimento alla Tabella 1, i composti . . preferiti
di gquests invenzione comprendono:- Composti N;. 123, 129,
131, 142, 204, 210, 214, 279, 280, 284, 292 e 293.

i1 nﬁovo\compoéto di 1,2;4~triazoio diAformula (I) secondo
guesta invenzione appartiene a un derivato di isoammidi o
isotiocammidi e non & descritto in nessuna 1etteratura‘chimica.
I1 nuovo composto di 1,2,4-triazolo di questa invenzione &
superiore ai composti di 1,2,4-triazolo fungicidi precedente-
mente noti rispetto all'attiviti fungicida contro funghi delle
infezioni fungine delle colture. Quindi, il nuovo composto di
guesta invenzione presenta un largo spettro antifungino ed

-

& efficace per il trattamento di una grande varietad di

malattie funsine Aelle rniante. Tn navrtirnlare 31 camnmnatn
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di questa invenzione & efficace per controllare le ma-
lattie da funghi dei cereali come la ruggine fogliare

(Puccinia recondita), la ruggine striata (Puccinia

gtriformus), la ruggine comune del grano (Puccinia graminis),

o la ruggine bruna dell'orzo (Puccinia hordei) nel grano

o nell'orzo; il mal bianco dei cereali (EBErysiphe graminis)

~ .

nel grano ennell'orzd, la macchia fogliare (Heminthosporium

2mazdis) nel riso, 1l'elmintosporiosi (Cochliobolus setariae)

nel granoj malattie da funghi di fagioli come la ruggine

(Phakopsora pachyrhizi) nella soia; la ruggine (Uromxoes

fabae) nelle fave, e l'antracnosi dei fagioli (Collectotrichum

lindemthianum) nei fagioli nani; come anche malattie da

funghi dei vegetali come il mal bianco (S8phaerotheca fuliginea)

nel cetriolo, la fusariosi (PFusarium oxysporum.f. SPoe

cucumerinum) nel cetriolo,hnecrosi appiccicosa dello stelo

(Mycoshaerella melonis) nel cetrioleo, il mal bianco

(Sphaerotheca fuliginea) nell'anguria, il mal bianco delle

cucurbitacee (Erysiphe cichoracearum) nella melanzana e

il mal bianco (Leveillula taurica) nel pepe dolce: malat-

tie da funghi delle cucurbitacee come l'antrqcnosi

(Collectotrichum lagenarium) nel cetriolo, 1'antracnosi

(Collectotrichum lagenarium) nell'anguria e 1'antracnosi

nel melone dolce, e la ruggine (Puccinia allii) nella ci-

polla o nel porro. Il nuovo composto di cguesta invenzione

& pure efficace anche ad un piccolo tassoc di applicazione



per controllare malattie da funghi delle piante da frut

ta come la ruggine (Gymnosporangium yamadae), la ticchio

latura del melo (Venturia inaequalis) nella mela, il mal

bianco del melo (Podosphaera leucotricha) nella mela, la

ruggine (Gymnosporangium haraeanum), la tiocchiolatura

(Venturia mashicola) nella pera, o il marciume amaro

_ (Glomerella cingulata) nell'uva., Quendo il composto di

questa invenzione & usato come disinfettante del seme, es
so & altamente efficace per prevenire l'elmintosporiosi e

la muffa bianca (Gibberella fujikuroi) nel riso, e il car

bone del grano (Urocystis tritici) o dell'orzo (Ustilago

hordei) sul grano e sulltorzo, e la carie dell'orzo

(Tilletia pancicii) sull'orzo o la carie del frumento

(Pilletia caries) sul grano ed altri.

I1 composto di questa invenzione & molto pih efficace

per il trattamento preventivo delle malattie da funghi

delle piante e anche molto piu efficace per il trattamento

curativo (protettive) delle malattie da funghi, in'confrog

to ai composti di 1,2,4 triazolo fungicidi precedentemente
noti. Fra i composti fungicidi che sono stati usati come

agenti antifungini per il trattamento delle malattie da

funghi delle piante in pratica, solc pochi di essi sono

noti per esercitare gli effetti curativi in una misura sod

disfacente nei campi, e un numero di composti ancora mino-

re & noto per esplicare risultati altamente favorevoli sia
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nel frattamento preventivoe che nel trattamento curati-
vo delle malattie da fuﬁghi delle piante. Sebbene il
composto di guesta invenzione mostri un'elevata atti&i
ta fungicida, esso non ha alcuna o poca fitotossicita
verso le piante utili e non ha alcuna indesiderabile
tossicitd verso gli uomini e gli animali come pure ver
so0 i pesci. Di conseguenza, il composto di questa in-
Avenzione pud essere utilizzato con sicurezza, Quindi,
i1l composto di questa invenzione & altamente sicuro co
me agente fungicida di utilitd in agricoltura e orticol
tura, ed inoltre esso & altamente efficace non solo nel
trattamento preventivo ma anche nel trattamento curati-
vo delle varie malattie da funghi delle piante, cosl che
il composto di questa invenzione & molto promettente nei
campi dell'agricoltura e delltorticuvltura, -

Il composto di 1,2,4-triazolo di formula (I) secondo
questa invenzione pud essere prodotto, periésempio, per
mezzo di tre differenti procedimenti che sono indicati
dalle_eqﬁazioni di reazione (a), (b) e (c) date sotto, ri
spettivamente,

In accordo con il primo procedimento, il composto di
1,2,4-%riazolo di formula (I) viene prodotto facendo rea-
gire un alogenuro -(1,2,4-tria},olo-1-'11)alchil-immino
(o tio-immineo)~acido N;sostituifo olun reattivo equiva—

lente di questo avente la formula (II) data sotto, con un

UFF. TECH. ING. A. MANNUCC!



alcool o un mercaptanc avente la formula (III) data sotto,

secondo la seguente equazione di reazione (a):-

i

, Y - R
. EyR —Legante acidg) N =c
//Nﬁj Nz - N<:
In \.-=N [ ] Xn

in cui X, n e Z che compaiono nella formula (II) hanno gli

stessi significati comekdefiniti nella formula (I) e D &

un atomo di alogeno come clore o bromo, un gruppo imidazdl =
~1-i1,1,2,4-triazol —1-il ', un gruppo alchilsolfonile

come mesilé o'un‘gruppo arilsolfonile come il gruppo tosi-

le e in cui Y e R nella formula (III) hanno gli stessi si-

gnificati come definito nella formula (I).

I1 composto di partenza di formula generale (II) contie
ne il gruppo 1,2,4—triazolo'simile al cémpqsto di 1,2,4-tria
zolo della formula generale (I) e gquindi pud essere fornito

anche in forma di un sale di questo con un acido inorganico

o con un acido organico o in forma di un sale di metallo
complesso. Il composto reagente di formula generale (IIT)
contiene i gruppi Y e R che sono gli stessi coﬁe quelli pre
senti nel'pomposto prodotto finale di formula (I), rispetti

vamente, Il composto reagente (III) appartiene alla classe

degli alcooli o dei mercaptani e pud essere facilmente pre-

parato per mezzo di metodi chimici noti.

Nell'effettuare la reazione del composto (iI) con il com
posto (III) secondo l'equazione di reazione (a), non si

pud sempre usare gualunque solvente come mezzo di reazione,

wer, TEN. WG, A MANNUCCH
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sebbene usualmente possa essere preferibilmente usato un
solvente organico. In alcuni casi, pud essere usato come
solvente un eccesso del composto (III). Il solvente organico
utilizzabile per questo scopo comprende idrocarburi, idro—
carburi alogenati, eteri,; chetoni, nitrili, acidammidi,
dimetilsolfossido e simili. Se necessario, & possibile
fornire la\presenza di una guantith di un legante acido che
1ega 1' alogenuro di idrogeno liberatosi durante la reazione.
Comunque, 1' uso del legante acido non & sempre richiesto,
poiché sia il composto (II) che il composto (I) sono essi
stessi comwosti basici. I1 leganté acido usato pud esgere
un' ammina organica come la trietilammina e la piridina o
pud essere una base inorganica come carbonato di potagsio
e simili. Il composto di formula (ITI) pud essere fornito
nella forma del suo sale di potassio o di‘sodio (alcoolato
o mercaptide) che & stato precedentemente preparato facendolo
reagire con sodio metallico, potassio metallico, ammide
di sodio o idruro di sodio. Ia reazione pud procedere a
tempefatura ambieﬁte ma pud essere attivata, ad una tempera-
tura élevata per essere completata in un tempo di reazione
pit breve. Quando viene usato il legante-acido, la soluzione
di reazione pud essere filtrata dopo il cbmpletamento della
reazione, in modo che venga rimosso il sale del legante -

~acido depositato nella soluzione di reazione. I1 filtrato

risultante viene distillato per rimuovere il solvente per

il
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il recupero del composto dell'invenzione, Alternativamente,
la soluzione di reazione pud essere mescolata con un volume
di solvente organico non miscibile con acqua come benééne,
cloroformio, etiletere o tetraidrofurano ed anche con un vo-
lume di acqua e la miscela ottenuta viene agitata, facendo se
guire la separazione della fase organica della fase acquosa

e la rimozione del solvente organico dalla fdse organica per
aistillazione per dare il composto dell'invenzione. Il primo
procedimento come sopra per produrre il composto di questa
invenzione secondo l'equazione di reazione (a) viene illu-
strato con riferimento agli Esempi 1-4 dati in seguito.

In acéordo con il secondo procedimento, il composto di
1,2,4-triazolo di fbrmula (I) pud essere frodotfo facendo
reagire un immino-etere o tioiﬁmino-etere N-sostituito di for-
mula (IV) data sotto, con 1;é;4—tri;zolo di formula (V) secon

do la seguente equazione di reazione (b):-

| egarite Y-R
N_C/Y-R . HN’/NE1 (1e§aq$e gc}de)%; Nﬁcii 7
T Nz-E \=N = . el

X
[1Vv] vl : (1]

in cui X, n, R e Y che appaionoc nella formula (iV)-sono co-—
me definiti fino & qui ed E & un atomo di alogeno come clo-
ro o brom% un gruppo alchilsolfonile come mesile o un grup-
po arilsolfonile come tosile o benzenesolfonile. Il compo-

sto di formula (V), ciod 1,2,4-triazolo & morfoterimo

n *n —



e pud essere fornito o come un sale della forma anionica

8i 1,2,4=-triazdo con un catione di metallo alcalino, o come

un sale della forma cationica di-1,2,4-triazolo con un- acido

organico ¢ inorganico o come un sale complesso della forma

cationica di 1,2,4=triazlocon un sale d4i metallo.

Nell' effettuare la reazione del composto (IV) con il
composto (V) secondo 1' equazione di reazione (b), non 2

necessario usare un qualunque solvente come mezzo di

reazione, ma usualmente pud essere preferibilmente usato

‘un solvente organico come mezzo di reazione. In alcuni

casi, pud essere presente come solvente di mezzo di reazione

un eccesso del composto di formula (V).

utilizzabile per questo scopo comprende idrocarburi, idro-

carburi alogenati, eteri, esteri, chetoni, nitrili, alcooli,

acidammidi, dimetilsolfossido e simili. ILa presenza di
un solvente organico polare & utile per ridurre il tempo

di reazione richiesto. Poiché il composto (V) & basico,

non & necessario formire la presenza di un legante acido
addizionale nella miscela di reazione.

Se desiderato,

comungue, & possibile usare un'

ammina organica come
trietilammina e piridina o una base inorganica come carbonato

di potassio come legante acido. Il composto di formula (V)

pud essere fornito nella forma del suo sale che & stato

preparato precedentemente facendolo reagire con sodio

metallico, potassio metallico, ammide di sodic o idruro di

I1 solvente organico
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sodio.

I.a reazione pud essere effettuata a temperatura

ambiente ma il tempo di reazione richiesto pud essere ridotto

risecaldando la miscela 4di reazione.

Quando nella reazione (b) viene usato il legante acido,

1a soluzione di reazione viene filtrata dopo il completamento

della reazione per rimuovere il sale del legante acido forma-

tosi durante la reazione. I1 filtrato viene distillato per

N
rimuovere il solvente organico e viene recuperato il composto
di questa invenzione. Alternativamente, la soluzione di

reazione pud essere mescolata con un volume di solvente organico
con

non miscibile < geoqua come benzene, cloroformio, etiletere o

tetraidrofuranc ed anche con un volume di acqua; e tutta la

miscela viene agitata, a cui segue.la separazione..della.fase
"organica dalla fase acquosa e ulteriormente.

- rimozione
del solvente organico dalla fase organica per distillazione

per dare il composto dell' invenzione.

I1 secondo procedimento gome sopra per produrre il composto del=

1*' invenzione in base all' equazione di reazione (b) & illu-~

.

gtrato dagli Esempi 5 e 6§ dati in seguito.

In accordo con il terzo procedimento,

il composto dell’
invenzione pud essere prodotto facendo reagire un composto

di ammide N-sostituita di formula (VI) data sotto, con un
composto

alogenufo‘o un equivalente reattivo di questo
avente formula (VII) data sotto,

secondo la seguente
equazione di reazione (e¢):-

1
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Y
I legante acido Y-R
@-NH—C_—Z-N/ "+ ro(2eg ) @-H=C< s
Ny Z-N
Xn ' xn \-__~—N

[v1] tvir) 1] -

1 .
JRELR* LV Y

in ecui X ,n, Y.e Z che appaiono nella formula generale

(VI) sono come definiti fino & quis Il composto di partenza

8y

Ao 0

i -

ai formﬁla (VI): contiene il gruppo 1,2,4~triazolile e pud

g

ey

- gssere fornito nella forma di un sale con un acido organico
o inorgenico o nella forma di un sale complesso di metallo.
Nel composto reagénte di formula generale (VII), il gruppo
R ha lo‘stesso éignificato di quello presente nel composto
di formula generale (I), e il gruppo & indica un atomo di
alogeno come cloro o bromo, un gruppo alghilsolfonile come
mesile o un gruppo arilsolfonile come %osile, Ilicomposto
reagente (VII) pud essere facilmente pre?argto per mezzo di
procedimenti chimici noti.

I1 procedimento di produzione del composto (I) secondo
1'equazione di reazione (¢} pud essere effettuato con vantag
gio, particolarmente quando il comﬁcsto di partenza (VI) con
tiené un atomo di zolfo come un valore di Ye La reazione del
composto (VI) con il composto (VII) secondo l'equazione di
reazione (c) pud essere condotta senza alcun solvente come
mezzo di reazione., Ususlmente, comunque, pud essere prefe-
ribilmente formito un solvente organico come mezzo di res-

zione. Se desiderato, pud essere utilizzato come solvente mezzo



di reazione un eccesso del composto (VII). Il solvente
organico utilizzabile per questo scopo comprende idrocarburi,
idrocarburi alogenati, eteri, esteri, chetoni, nitrili,“
alcooli, dimetilsolfossido e simili. Poiché il composto (VI)
& basico, non & necessario fornire la presenza di un legante-

~acido addizipnale nella miscela di reazione. Se desiderato,
comungque, & preferibile usare un' ammina organica come
trieéilammina e piridina o una base inorganica come carbonéto
@i potassio come legante acido. Il composto della formula

(VI) pud essere fornito nella forma del suo sale che & stato

preparato precedentemente facendolo reagire con sodio metallico,

potassio metallico, ammide di sodio o idfuro di sodio o con
un alcoolato di metallo alcalino. La reazione pud essere
effettuata a temperatura ambiente ma un tempo di reazione
richiesto pud essere ridotto riscaldando la miscela di
reazione. - Quando nella reazione (c) & usato il legante-acido,
la soluzione 4di reazione viene filtrata dopo completamento
della reazione rer rimuovere il sale del legante-acido
depositatosi durante la reazione.  I1 filtrato viene distil-
lato per rimuovere il solvente organicc e viene recuperato
il composto di questa invenzione. Alternativamente, la
éoluzione di reazione pud essere mescolata con un volume

' . . econ
di solvente organico non miscihile * acqua come benzene,
cloroformio, etiletere o tetraidrofurano ed anche con un

volume di acqua, e 1' intera miscela viene agitata,a cul Segue

-
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la separazione della fase organica dalla fase acquosa e
ulteriormente l1la rimozione del solvente organico dalla
fase organica a mezzo di distillazioﬁe per dare il co&po—
sto dell'invenzione.

Il terzo procedimento come sopra per produrre il come
posto dell'invenzione secondo 1l'equazione di reazione (c)
& illustrafo dall'Esempio 7 mostrato in seguito.

Il composto di 1,2,4-triazolo di formula (I) secondo
1'invenzione pud essere nella forma del suo sale che com-—
prende un sale del composto di 1,2,4-triazclo con un acido
inorganico o un sale del composto di 1,2,4-triazolo con un
acido organico e un sale complesso del composto di 1,2,4~
-~triazolo con un sale di metallo.

L'acido inorganico utilizzabile per la formazione del
sale comprende:- acidi idroalogenici come acido iodidrico,

bromidrico o cloridrico; acido solforico, acido nitrico,

acido perclorico, acido fosforico e acido solfamico. La pre

parazione del sale del composto di 1,2,4-triazolo con un
acido inorganico pud essere ottenuta sciogliendo o sospen-
dendo il composto di-1,2,4—triézolo (I) in acqua o in op-
portuno solvente organico e mescolando la risultante solu-
zione o sospensione cbn una quantita stechiometrica del-
1'acido che pud essere fornito come tale o pud essere sta~
to diluito con il solvente organico. Se l'acido usato &

gassoso, esso pud essere soffiato nella soluzione o

—t
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sospensione del composto di 1,2,4-triazoloe. Generalmente,
questa reazione formante sale pud procedere rapidamente a
temperatura ambiente od anche sotto raffreddamenfo. Qﬁando
il sale acido inorganico formato si deposita come cristalli,
questi possono essere separati per filtrazione, In alcuni
casi, la soluzione di reazione formante sale pud essere di
stillata per rimuovere da questa il solvente, dando il com
‘posto di gquesta invenzione in forma di sale, la preparazio
ne del sale dell'acido inorganico del composto di questa
invenzione & illustrata dagli Esempi 8-9.

L'acido organico utilizzabile per'la formazione del sa
le comprende:— un acido alifatico noﬁ saturato o saturato,
sia sostituito che non sostituito; un 2cido arilecarbossilico
come acido benzoico; un acido alchil- o gril-solfonico; un
acido alchil- o aril-solfonico mono- o bi-sostituitos; e
esteri e ammidi dell'acido fosforico o dell'acido fosforo-
80, comprendenti i loro solfo omologhi, Particdlari esempi
degli acidi opportuni per questo scopo possono essere, per
esempio acido dicloroacetico, écido tricioroacetico, aci-
do ossalico, acido maleico, acido 2,4,6~trinitrobenzoico,
acido metanosolfonico, acido ottilsolfonico, acido benze-
nesolfonico, acido toluenesolfonico, acido dimetilsolfam-
mico, acido cicloesilsolfammico, acido fenilsolfammico,
acido 0,0-dietilfosforico, acido 0,0-dietilmonotiofosfori

co, acido O0,0-dietilditiofosforico, acido O-etil-fenilfo-

L]

ANNUCET

Y

T TN NG A1

i
ul

13



sfonico, acido O-etilfosforico o acido fenilfosfonic&)

La formazione del sale del composto di 1,2,4-triazolo

con un acido organico pud essere ottenuta sciogliendo o
VSOSPendgndo il composto (I) in acqua o in un opportuno
solvente organico e mescolando la risultante soluzione
0 sospensione con una quantitd stechiometrica dell'aci-
do organico che pub essere stato opzionalmente diluito
con acqua 0 con il solvente organico. La reazione forman
te sale pud essere effettuata a temperatura ambiente o an«
che sotto raffreddamento, Se necessarioc, la miscela di
reazione pud essere riscaldata, Quando il sale dell'aci-
do organico del composto di 1,2,4~triazolo cosl formato =i
deposita come cristalli, questi possono essere separati
per filtraziones In alcuni casi, il composto dell'inven-
zione nella forma di sale pud essere recuperato rimuoven
do il solvente dalla soluzione di reazione formante sale
per mezzo di distillazione. La preparazione del sale del-
1'acido organico del composto di 1,2,4—triazolo dell'in-
venzione & illustrata dagli Esempi 10-=11, -

Il catione presente nel sale metallico adatto per la

formazione del sale complgsso del composto 4i 1y2,4-triazo
lo (I) comprende:— cationi di metallo come rame, manganese,

zinco, cobalto, nichel, ferro, alluminio, argento, magnesio,

il

v sl and
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stagno, calcio e simili. L' anione presente in un tale sale
metallico comprende un anione inorganico come anione di
fluoro, iodio, bromo, cloro; anione dell' acido fosforico,
nitrico o solforico; come anche un anione organico come
anione di acido toluenesolfonico, metanosolfonico, acetico

o formico e simili. TIa formazione del sale complesso del com=
posto. - "di 1,2,4-triazolo (I) con un sale di metallo pud essere
ottenuta usualmente facendo reagire il composto (I) con un
sale di metallo in acqua o in un solvente organico inerte.

I1 solvente organico inerte utilizzabile per guesto scopo

pud essere metanolo, acetonitrile, diossano, etiletere,
diclordmetano, éloroformio o esano, I1 composto (I) e il
sale metallico reagente si possono far reagire opportunamente
1' uno con 1' altro in una proporzione molare stechiometrica
o sostanzialmente stechiometrica. Quando viené wusato

catione di metallo ver la formazione del sale complesso,

si formano dﬁe complessi i .cui leganti . 1 sono diversi

1' uno dall' altro. ILa reazione formante complesso pud
essere effettuata usualmente a temperatura ambiente senza

la necessiti di riscaldare la miscela di reazione. Se 1l
sale complessd del composto dell' imidazolo con il sale di
metallo si deposita come cristalli, questi ultimi possono
essere recuperati a mezzo a4di filtrazione per dare ilrcomposto

dell' invenzione nella forma di complesso. In alcuni casi,

la soluzione di reazione formante complesso pud essere
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distillata per rimuovere da gquesta il solvente, produ-
cendo la forma di éomplesso del composto dell'invenzione,
La preparazione del sale complesso di metallo & illustra~
ta dagli Esempi 12-13 mostrati in seguito.

I1 composto di 1,2,4~triazolo dell'invenzione pud es-
sere usato come tale come agente antifungo,ma pill conve-
nientemente pud essere formulato in composizioni per tali

Bscopi antifungoa.

Questa invenzione, percid, fornisce una composizione
fungicida comprendente, come ingrediente attivo, un compo-
sto di 1,2,4-triazolo di formula generale {(I) o un sale di
questo, in associazione con un veicolo accettabile per 1l'in
grediente attivo.

L'invenzione fornisce ulteriormente_un metodo per com-—
battere i parassiti fungini delle piante, che comprende il
trattare le piante, i semi o gli alberi con un composto di
1,2,4—-triazolo di formula (I) o con un sale di questo come
fin qui descritto.

Il composto dell‘'invenzione pud essere usato per‘combat—
tere i parassiti fungini delle piante o dei semi in una
quantita di modi. e, per esempiﬁ, il composto dell'invenzione
come tale o in forma 4l una formulazione pud essere applica~

to direttamente al fogliame di una pianta contagiata o che
pud essere contagiata, o pud anche essere applicato a mac-
chie ed alberi, a seﬁi 0 ad altro mezzo nel guale le pian

te, le macchie o gli alberi stanno crescendo o devono
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essere piantati, o puo essere spruzzato, cosparso O
applicét come una crema su i medesimi. L' applicazione pud
essere fatta in qualunqﬁe parte della pianta, macchia d-h
albero, per esempio, al fogliame, ai fusti, ai rami o alle

radici o al terreno circondante le radici.

I1 termine "trattamento" usato significa tutti questi madi

di applicazione e il termine "pianta" comprende pianticelle,

macchie e alberi.

I1 composto dell' invenzione & usato preferibilmente per

scopi di agricoltura e orticoltura nella forma di una compo-—-

sizione. Tl tipo di composizione usato in gualunque caso

dipenderd dal particolare scopo considerato.

Generalmente, la composizione ai éueéta invenzione pud
comprendere uno qualunque degli additivi che sono convenzio-
nalmente impiegati nelle formulazioni per usi'ai agricoltura
e orticoltura, come agenti emulsionanti, agenti bagnanti,
agenti estendenti, agenti di dispersione e di prevenzione della
degradazione, per mezzo deil quali gli effetti dellarcomposi-
zione applicata possono essere aggicurati per gli scoﬁi

pesticidi ciod antiparassitari voluti.

ﬂa composizione di gquesta invenzione pud essere preparata

formulando il composto di formula generale (1) nella forma
di concentrato emulsionabile, polvere bagnabile, sol (polvere flui=

dificabile), polvere spargibile,polvere esente da sedimento

(tipo DL), piccoli granuli o granuli ecc., secondo la

§ |
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tecnica di formulazione convenzionale. Il materiale del
veicolo che pud essere mescolato con il compoéto attivo di
guesta invenzione pud essere uno qualunque dei solidi o éei
liquidi che sono stati usati convenzionalmente nelle prepara-
zioni per usi di agricoltura e orticoltura. Il veicolo
liguido utilizzabile nella formulazione di questa invenzione
comp;ende vari solventi come acqua, idrocarburi aromatici,
idrogarburi alifatici, alcooli, esteri, chetoni, aﬁidi.acidi,
dimetilsaifossido e simili. Il veicolo solido comprende
ﬁolvere di minerale come argilla, talco, caolino, bentonite,
terra diatomacea, carbonato di calcio e silice e simili,

come anche polveri organiche come polvere di legno ed altre.

Piu particolarmente, la composizione di questa invenzione
pud essere in forma di polvere spargibileJnella quale il
composto attivo & mescolato con un veicolo soiido come
caolino, bentonite, o pud essere in forma di granuli in cui
il coﬁposto attivo & assorbito in un materiale granulare
poroso come la pomice.

La composizione di questa invenzione pud anche essere in
forma di preparazioni liguide da usarsi come bagni o spruzzi,
che sono usualmente una dispersione o emulsione acquosa
del composto ingrediente attivo di gquesta invenzione insieme
con uno o piu degli agenti bagnanti,_agenti disperdenti o
agenti emulsionanti noti.

Gli agenti bagnanti, gli agenti disverdenti e gli agenti
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emulsionanti possono essere del tipo cationico, anionico o

non ionico .. Agenti idonei del tipo cationico pessono
essere per esempio, composti di ammonioc quaternari, pef\-
esempio, bromuro di cetiltrimetilammonio. Agenti idonei
del tipo anionico possono essere, per esempio, sanoni, sali
di monoesteri alifatici di acido solforico, per esempio
laurilsolfato di sodio, sali di composti aromatici solfonati,
per'%sempio dedecilbenzenésolfonato di sodio, lignosolfonato
di ammonio, calcio o sodioc, solfonato di butilnaftalene,

Ve i sali di sodio 4i diisopropil- o triisopropilnaftalene
solfonati. Agenti idonei del tipo non ionico possono essere,

per esempio, i prodotti di condengazione dell' ossido di

etilene con alcooli grassi come 1' alcoololellico0ol' alcool

cetilico, o con alchil-fenoli come octil-fenolo, nonil-fenolo

e octil-cresclo. Altri agenti non ionici sonb:gli eateri
parziali di acidi grassi a catena lunga e le esitol-

- anidridi e i-prodotti di condensazione dei detti esteri
parziali con ossido di etilene. La composizione dell’
invenzione pud contenere un agente di igpesgimento come
gomma, sale dell’ acido alifatico, metilcellulosa e simili.

Le composizioni da usarsi a spruzzo possono essere nella
forma di aerosol in cui la formulazione 2 caricaté in un

contenitore sotto pressione insieme con un propellente come

fluorotriclorometano o diclorodifluorometanc. ILe composizioni

da usare in forma di dispersioni o emulsioni acguose sono
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generalmente fornite nella forma di un concentrato contenente

un' elevata proporzione del composto ingrediente attivo,

e detto concentrato pud essere diluito con acqua prima dell'

usco., Questi concentrati sono spesso richiesti per sopportare

il magazzinaggio per periodi prolungati e,dopo tale magaz-

zinaggio, essere capaci di diluirsi con 1' acqua = per?*

formare prepérazioni acquoéé che rimangonoc omogenee per

un fémpo suffidente tale da consentire di essere applicate
.per mezzo di convenzionale equipaggiamento per spruzzo.
i La composizione di questa invenzione in forma di concen-
trati come polvere bagnabile, preparazioni liguide e concen-
trato emulsionabile pud contenere il composto attivo dell?
invenzione in una quantiti da 1 a 95% in peso e usualmente
da 2 a 75% in beso basato sul peso totale della composizione,.
Queste preparazioni possono essere diluite c&ﬁ‘acqua in

uso per dare una preparazione acquosa contenente da 00,0001

a2 10% in peso del composto attivo. ILe polveri e i granuli

possono contenere da 0,1 a 10% in peso del composto attivo.
Tali concentrati come soluzione o dispersione oleosa, con-
centrati emulsionabili e sol (polvere fluibile) possono
essere applicati direttamente come la formulazione da
BPTUZZO ad un tasso minimo di applicazione, senza essere

diluiti con acqua prima dell' uso. Ta polvere bagnahile o

altre polveri possono essere usate come tali come agente d4i

trattamento del seme per coprire i1 semi delle piante

3

.~
v

ceN, NG, L HANNEC

i



coltivate. I semi possono anche essere immersi nella
formulazione liguida che é‘preparata diluendo la polvere
bagnabile, il so0l o il concentrato emulsionabile con aé&ﬁa.
Quando il compoéto di questa invenzione viene usato come
agente fungicida per impieghi in agricoltura e orticoltura,
esso pud essere applicato in mescolanze con insetticidi,
altri fungicidi, battericidi, erbicidi, regolatori della
crescita della pianta ed altri, per allarsgare la gamma di

_applicabilité per la quale il composto di questa invenzione

‘pud essere usato efficacemente per gli scopi pesticidi,

cio2 antiparassitari, voluti. In alcuni casi, c¢i si pud
attendere sinergismo dall; uso combinato del commosto di
questa invenzione con altri pesticidi.

Esempi di fungicidi e battericidi che possono essere
usati in mescolanza con i composti di questa'ihvenzione
comprendono i seguenti:

Fungicidi carbammati come 3,3'—etilenebis(tetraidro—4,64
dimetil—2H—l,3,5—tiadiazina—2—tionei, etilenebis{ditiocar-
bammato) di zinco o mangasnese, bis(dimetilditiocarbamoil)
disolfuro, propilenebis(ditiocarbammato)di zinco, bis(di-
metilditiocarbamoil)etilenediammina; dimetilditiocarbhammato
di nichel, l1-(butilcarbamoil)-2?-benzimidazolocarbammato d4i
metile, 1,2-bis{3-metossicarbonil-2-tioureido)benzene,

41-isopropilcarbamoil-3-(3,5-diclorofenil)idantoina,

N-idrossimetil-N-metilditiocarbamrato di wnotassio, e
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5-metil-10-butossicarbonilammino-10,1ll-deidrodibenzo
(b,f)azepina; fungicidi di - piridina come bis(l-idrossi-
2(1H)piridinationato) di zinco e 2-piridintiol-l-ossido

sale di sodio; fungicididi fosfore come 0,0-diisopropil-

WFF. TECN. ING. A MANNUCCH

S-benzilfosforotiocoato e O-etil-S,;S5~-difenilditiofosfato;
fungicide di ftalimmide come N-{2,6-dietilfenil)ftalimmide

e N-(2,6-dietilfenil)-4-metilftalimmide; fungieidi di
dic;rbossiimmide come N—triclofometiltio—4—cicloesene—
1,2-dicarbossiimmide e N-tetracloroetiltio-4-cicloesene-
.A1,2—dicarbossiimmide; fungicidi 4i ossatina come 5,6-
diidro-2-metil-1l,4-o0ssatina-3-carbossanilido~4,4~-diossido

e 5,6—diidr072-metil—1,4~ossatina—3~carbossanilide; fungi-
cidi di naftochinone come 2,3-dicloro-l,4-naftochinone,
2-0ssi-3-cloro-1,4-naftochinone solfato di rame; pentacloro-
nitrobenzene; 1,4_dicloro-2,S—dimetossibenzeﬂé; 5-metil-
s-triazol(3,4-b)benztiazolo; 2—(tiocianometiltio)benzotiazolo;
3—-idrosgssi-5-metilisoossazolo; acido N-~2,3-diclorofenilte-
tracloroftalammico; S-etossi-3-triclorométil—l—2,4-tiadiazolo;
2,4-dicloro-6-(0-cloroaniline)-1,3,5-triazina; 2,3-diciano-
1,4-ditiocantrachinone; 8-chinolinato di rame; poliossinaj;
varidamicina; cicloesimmide; metanoarsonato di ferro;

malonato di diisopropil-l,3-ditiolano-2-iridene; 3-allilossi-
1,2-benzoisotiazol-1,1-diossido; kasugamicina:Blasticidina 5
4,5,6,7-tetracloroftalide; 3-(3,5-diclorofenil)-5-etenil-

5-metilossazolizina-2,4-dione; N-(3,5-diclorofenil)-1,2-



o

dimetilciclopropano-1,2-dicarbossiimmide; S-n-butil-5'-
para-t-butilbenzil-N-3-piridilditiocarbonilimmidato;
4-clorofenossi-3,3-dimetil-1-(1H,1,3,4-triazol-1-i1)-2-
butanone; metil-D,L-N-(2,6-dimetilfenil)-N-(2'-metossiacetil)
alaninato; N—propil—N—[Z—(2,4,6—triclorofenossi)etil]imidazol—
l-carbossammide; N-(3,5-diclorofenil)succinimmide; tetra-
cloroisoftalonitrile; 2-dimetilammino-4-metil-5-n-butil-
6—id;ossi—pirimidina; ?,6~-dicloro-4-nitroanilina; 3-metil-
4~clorobenzsiazol-2-one; 1,2,5,6-tetraidro-4H-pirrolo-
[3,2,1~i,j]chinolina—2—one; 3'-isopropossi-2-metilbenzanilide;
1- [2—(2,4—diclorofenil)—4—etil—1,3—diossorano—2—ilmetil]a
1H,1,2,4-triazolo; 1,2-benzisotiazolins-3-one; cloruro di
rame bésico; solfato di rame basico; N'-~diclorofluorometiltio-

N,N—dimetil-N~fenilsolfammide; jdrocloruro etil-N-{3-dimetil-

amminppropil)tiocarbammato; piomicina; S,S—6—$étilchinossalinan
2,3-diilditiocarbonato; complesso di zinco e manebj; dizinco
bis(dimetilditiocarbammato) etilenebis(ditiocarbammato) ed
—altra,

Esempi di regolatori della crescita della pianta ed
erbicidi‘che possono essere usati in combinazione con i
composti di queéta invenzione comprendono i éeguenti:—
regolatori della crescita della pianta di isourea come

N-metossicarbonil-N'—-4-metilfenilcarhamoiletilisourea e

1-{4-clorofenilcarbamoil)-3-etossicarbonil~-2-metilisourea;

un altro tipo di regolatori della crescita della pisnta
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come naftalene-acetato 46 sodio, 1,2-diidropiridazina-3,6-
dione e gibberelline; erbicidi di triazina come 2-metiltio-
4,6,bisetilammino—1,3,5-triaziha, ?~010r0—4,S—bisetilaﬁgino—
1l,3,5-triazina, 2-metossi-4-etilammino-6-isopropilammino-~
1,3,5—friazina, 2-cloro-4-etilammino-6-isopropilammino-s—
triazina, 2-metiltio-4,6-bis(isopropilammino)-s-triazina

e 2fmetilti0—4—etilammino-G;fsopronilammino-s—triazina;
erbiéidi fenossi come 1' acido 2,4-diclorofenossiacetico

e 1 metil-, etil- e butilesteri 4i questo, 1' acido 2-cloro-
”4—metilfenossiacetico, 1' acido 4-cloro-~-2-metilfenossiacetico
e etil-2-metil-4-~clorofenossibutilato; erbicidi di difeniletere
come 2,4,6_tficlorofenil-4'—nitrofeniletere, 2y4—-diclorofenil-
4'-nitrofeniletere e 3,5-dimetilfenil-4*-nitrofeniletere;
"erbicidi di urea come 3-(3,4-diclorofenil)-l-metossi-1l-

metil urea, 3—(3,4*diclorofenil)—l,1—dimetiluféa e 3-(4-
clorofenil)—l,l;dimetil urea; erbicidi carbammati come
r3—metossicérbonilamminofenilﬂw-(3~metilfenil)carbammato,
isopropil-N-(3-clorofenil)carbammato e metil-N-(3,4"'-
diélorofenil)carbammato; erbicidi di uracile éome 5-bromo-
3-sec-butil-6-metiluracile e l-cicloesil-3,5-propileneuracile;
erbicidi tiolcarbammati come S-{4-clorobenzil )-N,N-
dietiltiolcarbammato, S-etil-N-cicloesil-N-etiltiolcarbammato
e S_etiluesaidro—lH—azepina—l—cérbotioato e S-etil-N,N-di-
n-propiltiocarbammato; erbicidi di piridinie come dicloruro

di 1,1'-dimetil-4,4'-bispiridinw; erbicidi fosforici come



N-(fosfonometil)glicina; erbicidi di anilina come o, d,o-
trifluoro-2,6-dinitro—-N,N~disopropil-p-toluidina,
4-(metilsolfonil)-2,6-dinitro-N,N~-dipropilanilina e
N N —dietil-2,4-dinitro-6-trifluorometil-1,3~fenilene
diammina; erbicidi di anilide acida come 2-cloro-2',6"'-
dietil-N-(butossimetil)acetoanilide, 2-cloro-2',6'-
‘dietil-N-(metossimetil)acetoanilide, e 3,4-dicloro-
proﬁioneanilide; erbicidi di pirazolo come 1,3-dimetil-4-
(2,4-diclorobenzoil )~5-idrossipirazolo e 1,3-dimetil—-4-
.t2,4~diclorobenzoil)—5—(p—toluenesolfonilossi)pirazolo;
5-tert-butil-3-(2,4-dicloro-5~isopropossifenil)-1,3,4-
ossadiazolina-2-one; 2-[N—isopropil,N-(4—clorofenil)carbamoil];\
4—cloro-5-metil-4-isoossazolina—3-one; 3—-isopropil-benzo-
2-tia—1,3adiazinone;(4)~2,4—diossido e 3-(2-metilfenossi)
piridazina.
" Esempi d4i insetticidi che possono essere mescolati coﬁ
i .composti di questa invenzione comprendono i seguenti: --
insetticidi fosforici come 0,0-dietil O-(2-isopropil-4-
metil—G—pirimidinil)fosforétioato, 0,0-dietil S-2-
[(etiltio)etii]fosforoditioafo, 0,0-dimetil O-(3-metil-4-
nitrofenil)tiofosfato, 0,0-dimetil S—(N-metilcarbamoilmelil)
fosforoditioato, 0,0-dimetil S—(N-metil-N-formilcarbamoilmetil)
fosforoditioato, 0,0-dimetil S-2- {(etiltio)etil] fosforo-
ditioato, 0,0-dietil S-?-[(etiltio)etil] fosforoditioato,

0,0-dimetil-1-idrossi-2,?,2-tricloroetilfosfonato, 0,0-dietil-
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O-(5-fenil-3~iscossazolil)fosforotioato, 0,0-dimetil 0-(2,5-
dicloro-4-bromofenil)fosfortioato, 0,0-dimetil O-(3—mefil~4—
metilmercaptofenil)tiofosfato, O —~etil O_p—cianofenil fenil-
fogsforotioato, 0,0-dimetil-S-(1,2-dicarboetossietil)fosforo-
ditioato, 2—cloro~(é,4,5—triclorofenil)vinildimetil fosfato,
2-cloro-1-(2,4-diclorofenil)vinildimetil fosfato, 0,0-dimetil
O—p—cianofeﬁil fosfonmioato; 2,2-diclorovinil dimetil fosfato,
0,0-dietil O—2,4-diclorofenii fosforotioato, etil mercapto-
fenilacetato 0,0-dimetil fosforditioato, S-{(6-cloro-2-osso-
3-benzoossazolinil)metil] 0,0-dietil fosforoditioato, 2-cloro-
1-(2,4-diclorofenil)vinil dietilfosfato, 0,0-dietil 0-(3-
ossoa2—fenil—2H—piridazina-6-il) fosfomwtioato, 0,0-dimetil
S-(1l-metil-2-etilsolfonil)—etil fosforotiolato, O,0-dimetil
S-ftalimidometil fosforoditioato, 0,0-dietil S~(N-—etossi-
carbonil—N-metilcarbomoilmetil)fosforoditioétgf 0,0-dimetil

S~ [2-metossi-1,3,4~tiadiazol-5-(4H)-onil-(4)-metil] ditio-

fosfato, 2—metoséi~4H—1,3,2-benzoossafosf0rina 2-solfuro,

o A_O,Qfdietil 0—(3,5,6—tficloro-2;ﬁiridil)fﬁsforotioato, O—etil
0-2,4—diclorofenil‘tionobenzenefosfcnato, S-[4,6—diammino—
s—triazina—Q-ilgﬁetiI]0,0—dimetil fosfdroditioato, O-etil
O-p-nitrofenil fenil fosfonticato, 0,S-dimetil N-acetil
fosforoammidotiocato, 2-dietilammino-6-metilpirimidina—4-
il-dietilfosforotionato, ?—dietilamﬁino-S—metilpirimidina—
4-il-dimetilfosforotionato, 0,0-dietil O-N-{(metilsolfinil)

tfenil fosferotiocato, O-etil S-vropil 0-?,4-diclorofenil
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fosforoditioato e ammide di gig-}—(ﬂimetossifosfinéssi)Nu
metil-cis-crotone; insetticidi carbammati come l-naftil
N-metilcarbammato, S-metil N—[metilcarbamoilossi]tioacéﬁom
immidato, m-tolil metilcarbamméto, 3,4-x1111 metilcarbammato,
3;9-x111il metilcarbammato,

2-gec—-butilfenil N-metilcarbammato, 2,3~diidro-2,2-dimetil-
T-benzofuranilmetilcarbammato, 2-isopropossifenil N-metil-
carbammato, cioridrato di 1,3;biS(carbamoiltio)—2—(N,N~
dime;ilammino)propano e 2-dietilammino-H-metilpirimidina-
4-il-dimetilcarbammato; ed altri insetticidi come cloroidrato
di N,N-dimetil N'—(2-metil-4~clorofenil)formamidina, solfato
di nicotina, milbemicina, 6-metil-2,3-chinossalinaditio-
ciclica S,S-ditiocarbonato, 2,4~dinitro—6-sec-butilfeﬁil
dimetilacrilato, 1l,l-bis(p-clorofenil) 2,2y2-triclorocetanoclo,
2-(p-tert-butilfenossi)isopropil-2'-cloroetilgolfito,
azzossibenzene, di-(p-clorofenil)-ciclopropil éarbinolo,
ossido di di [tri(2,2—dimetil—2-feniletil)stagno_] s - 1-(4-
clorofenil)-3-(2,6-difluorobenzoil) urea e S-tricloroesiltin
0,0-diisopropilfosforoditiocato.

I1 composto di guesta invenzione pud anche essere mescolato
con fertilizzanti come fertilizzanti contenenti azoto e
fertilizzanti contenenti fosforo. La composizione pud
comprendere granuli di fertilizzante che sono stati rivestiti
con il composto di questa invenzione o nei quali il éomposto

b

di questa invenzione & stato incorporato.
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Questa invenzione viene ora illustrata con riferimento
agli Esempi che seguono. Gli Esempi da 1 a 13 sono
illustrativi dellé nroduzione del nuovo composto di
guesta invenzione. Gli Esempi da 14 a 19 sono illustrativi
delle formulazioni contenenti il composto di questa
invenzione: Gli Esempi da 20 a2 29 sono illustrativi
delle prove di valutazione delle attivita fungicide del
composto di guesta invenzione.

Esempio 1
Produzione del Composto No. 12 (indicato nella Tabella

1 data pil avanti) di formula

//,S—CH?d‘I!’bCZ
<::>—N=C\\\ /N1
CH-N
by,
3

A una miscela di 27,1 g del composto di formula

ct

@+
= N
\\‘?H—N/ 1 +HCZ

=N

CH3

(cio® acidoof-(1,2,4-triazol-1-il)-propionico fenilimideil
cloruro cloridrato), 16,0 g di p-clorobenzilmercaptano
e 200 ml di acetonitrile furono aggiunti a gocce 21,0 g

di trietilammina (come legante acido) sotto raffreddamento

[N R}
L T
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con ghiaccio. Tutta la miscela fu agitata per 30 minuti

a temperatura ambiente, e la soluzione di reazione risul-
tante fu meécolata con acqua e benzene. Dopo aver agitdto
la miscela, lo stratoorganico fu separato dalla fase acquosa

e lavato con idrossido di sodio acguoso 1 N e guindi

¢con acqua, a cui segul essiccazione mediante solfato di
sodio anidro. Ia soluzione essiccata fu distillata a
pressione ridotta per rimuovere il solvente, e fu recuperato
il composto No. 12 del titole di cui sopra (cio® acido
A-(1,2,4-triazol-1-il)-isotiopropionico anilide S-p-
clorobenziletere) come un olio leggermente colorato di
giallo in uns resa di 34,2 g. Quando guesto olio fu
lasciato in quiete per un pd a temperatura ambiente
cristalliézb. La ricristallizzazione di questo olio
da un solvente miscelato di n-esano ed acetone dette un
prodotto puro come éristalli bianchi 4i p.f. 71-72,5°C.

I1 composto No. 12 pud, alternativamente, essere -
indicato come 4-clorobenzil N-fenil-2-(1,2,4-triazolo-
1-il)propanotioimidato.

EsemEio'Z
Produzione del Composto No. 106 (indicato nella

Tabella 1) di formula

0-CH

yd 3
cg@- <
/
CHZ-N\:

Ct
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A una miscela di 32,6 g del composte di formula

C2

P
\CH -N/‘ j +HC£
=

2
ce N

(cio® acido 1,2,4-triazol-l-=il-acetico 2',4'-diclorofenil-

imidoil cloruro cloridrato) e 100 ml di metanolo fu aggiunta

a gocce sotto raffreddamento con ghiaccio una soluzione

di metossido di sodio in metanolo che fu preparata da

4,6 g di sodio metallico e 50 ml di metanoclo. Tutta la

miscela fu agitata per 30 minuti a temperatura ambiente;

e 1la miscela di reazione fu filtrata mediante aspirazione

per rimuovere il sale (cloruro di sodio) precipitato.

I1 filtrato fu concentrato a pressione ridotta per dare

il composto WNo. 106 del titolo di cui sopra (ciod acido

l,2,4-triazol-1-il—-iscacetico 2',4'—dicloroanilide 0~

metiletere) come un olio leggermente colorato di giallo

in una resa di 27,6 g. Questo olio fu purificato mediante

cromatografia a colonna su gel di silice per dare un

prodetto puro come un olio incolore che mostrd un indice
23

di rifrazione ng, 1,5753.

Esempio 3
Produzione del composto No. 123 {(indiesto nella

Tabella 1) di formula
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s-caz@cz =
=

=%

Cs @ N=C\ N i
CHZ—N/ =1 3

Eﬁ

I1 composto di formula

/
N
/=N
Ct N=C\\\
/
CH,~N N=]

(cio&, acido 1;(1,2,4—triazol-1—il)—acetico 2,47~
jdiclorofenilimidoil)ml,2,4-triaz&lo) (32,2‘gj e p-cloro-
benzilmercaptano (16,0 g) furono sciolti in un volume 4i
metilisobutilchetone, e la soluzione risultante fu sotto-
posta a riflusso per 5 ore. Dopo raffreddamento, la
soluzione di reazione fu mescolata con acqua e benzene.
Lo strato organico fu separato dalla fase acquosa e lavato
con idrossido di sodio acquoso 1 N e quindi con acqua,

a cui segul essiccazione mediante solfato di sodio anidro.
La soluzione organicsa essicbata fu distillata a pressione
ridotta per rimuovere il solvente, e fu prodotto il
composto No. 123 del titolo di cui sopra (cioé&, acido
1,2,4~triazol~-1-ildisotiocacetico 2',4'-dicloroanilide S-p-

clorobenziletere) come cristalli leggermente colorati
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di giallo in una resa di 40,3 g. La ricristallizzazione
di questo prodotto da un solvente misceiaté di n-esano
ed acetone dette cristalli incolori di p.f. 88-90°C.
Esempio 4

Produzione del Composto No. 280 (indicato nella

Tabella‘l) di formula

CF. CHZ—N
5
I1 composto di formula
/~N
-
ce N=C:::
/N

(ciod, acido 1-(1,2,4-triazol-l-il-acetico 4'-cloro-2'-
—-trifiluorometilfenilimidoil)imidazolo) (35,5 g) e p-cloro-
benzilmercaptano (16,0 g) furono sciolti in 150 ml 4i
acetonitrile, e la soluzione risultante fu sottoposta a
riflusso per 1 ora. Dopo raffreddamento, la soluzione di
reaszione fu ﬁescolata con amcqua e benzene. Lo strato
organico fu separato dallé fase acquosa e lavato con

idrossido di sodio acquoso 1 N e guindi con acqua, a cul

sl
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anidro.
segul essiccazione mediante solfato di sodioa La soluzione

organica essiccata fu distillata a pressione ridotta per
rimuovere il solvente. Il composto No. 280 del titolo
di cui sopra (ciod, acido 1,2,4-triazol-1-il-isotioacetico
4'-cloro-2'-trifluorometilanilide S-p-clorobenziletere)

fu prodottg come un olio leggermente colorato di
giallo in una resa 4di 43,6 g. Questo olio fu purificato
mediante crqpatografia a colonna su gel'di silice per dare
un prodotto puro come cristalli incolori che mos%rb un
p.f. 45,5-48°C.

Esempio 5

Produzione del Composto No. 80 (indicato in

Tabella 1) di formula

O—C2H5

/

N=C
\CH -~ N:|
1-C5H,0 2 \=p

3
1,2,4-Triazolo (6,9 g) fu aggiunto ad una soluzione
di etossido 4di s;dio in etanolo che era stato preparato
da 2,3 g di sodio metallico e 200 ml d4i etanolo, e la
miscela risultante fu sottoposta a riflusso per 2 ore.
La soluzione di reazione fu raffreddata e guindi mescolata

con 25,6 g del composto di formula
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\ CH,-CZ
(ciod, acido cloro—isoacetico 3-isopropossianilide O-

etiletére), a cui segul riflusso per 2 ore. Dovpo raffred-

damento, la soluzione di reazione ottenuta fu filtrata
mediante aspirazione per rimuovere il sale {cloruro di
sodio) precipitato. Il filtrato fu concentrato a pressione
ridotta per dare il composto No, 80 del titolo di cui

sopra (cio?, acido'1,2,4—triazol~1-il—isotioacetico
3'-isopropossianilide O-etiletére) come ﬁn.olio legger—

mente colorato di gisllo in una resa di 26,2 g. Questo
olio purificato mediante una cromatografia a colonna

su gel di silice per dare un prodotto puro come un olio

incolore che mostrd un indice di rifrazione ng3 1,6081.
Esempio 6 ‘

Produzione del Composto No. 250 (indicato nella

Tabella 1)
CH3
H S—-CH CH
5 2@ 3
N=C\\\
¥ /Nj
cr, o CHpN

UFF.. TECN, 6. A MANNUCCH
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Il composto 4i formula

CH,
CH, y S—CHZ@CH3
N=C

CH, N CH,-C

(ciod, acid6 cloro-isotioacetico 2,6-dimetilanilide
S5-2',4'-dimetilbenziletere) (33,2 g) e 1,2,4-triazolo
(7,2 g) furono sciolti in 100 ml 4di dimetilformammide,

e la soluzione risultante fu riscaldata a 100°C per 2

ore per effettuare la reazione. Dopo raffreddamento,
12 soluzione di reazione fu mescolata con acgua e benzene,
Lo strato organico formatosi fu separato dnlla fase
acquosa e lavato con idrossido di sodio acquoso 1 N e

quindi con acqua, a cul segul essiccazione mediante

solfato di sodio anidro. ILa soluzione organica essiccata

fu distillata a pressione ridotta per rimubvere il solvente,
e fu prodotto il composto No. 250 del titolo di cui

sopra {ciod, acido 1,2,4-triazol-1-il~isoticacetico
2',6'-dimetilanilide S—2",4"_dimétilbenziletere) come
cristalli leeggermente colorati di giallo in una resa di

32,8 g. La ricristallizzazione di questo prodotto da

un solvente miscelato di cicloesano ed acetone dette un

prodotto puro come cristalli bianchi di p.f. 103-104°C.

\FE. TECN. IN6. A. MANNUCCT
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Esempio 7

Produzione del Composto No. 228 (indicato nella

Tabells 1) 41 formula

o @
cz@m_
CH N =l

F

I1 composto di formula
S
&
Cz NH-C
AN A
CHZ—N
F =N

(cio&, acido 1,2,4-triazol-l-il-tiocacetico 4'-cloro-
—fluoroanilide) (23;9 g) fu mescolato con una soluzione

di etossido di sodio in etanolo che era stata preparata

da 2,3 £ di sodio metallico e 100 ml di etanoclo. Alla

miscela risultante fu aggiunta una soluzione 4i 16,1 g

di p-clorobenzilcloruro in 30 ml di etanolo, e tutta la

miscela fu sottoposta a riflusso per 1 ora. Dopo raffred-

damento, la soluzione di reazione fu filtrata mediante

aspirazione per rimuovere il sale (clorurc di sodio), e

il filtrato fu concentrato a pressione ridotta, dando

33,4 g del composto No. 228 del titolo 4i cui sopra

(ciod, acido 1,2,4-triazol-1l-il-isoticacetico 4'-cloro-

-

N, MG, A MANNUCC!
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L
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2'-fluoroanilide S-p-clorobenziletere) come cristalli
leggermente colorati di giallo. La ricristallizzazione
di guesto prodotto da un solvente miscelato di cicloesano
ed acetone dette un prodotto puro come cristalli bianchi
di p.f. 102-103,5°C. Questo prodotto pud, alternativa-
mente, essere indicato come 4-clorobenzil N-—(4-cloro-2-
fluworofenil)-2-(1,2,4-triazol-1-il)etanotiocimidato.
Egempio 8

Produzione del Composto No. 5 {indicato nella Tabella

1 e in forma di un sale acido inorganico) di formula

o S—CH2@
@-N_C\ o

2-N\/:1 . 'ch

I1 composto No. 4 di formula

///S~CH2%<::>
O -

-N
2
\t'_‘_-.N

(ciod, acido 1,2,4-triazol-l-il-isotiocacetico anilide
S-benziletere) (3,1 g) fu sciolto in 50 ml di acétone,

e la soluzione risultante fu mescolata con una soluzione
di 2 ml di acido cloridrico acquoso 5 N in 10 ml di

acetone. La miscela ottenuta fu lasciata in ocuiete per

E3
R [

hin

N

”
ST
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1 ora a temperatura ambiente, a cui segul la rimozione
dei cristalli depositati mediante filtrazione. I cri-
stalli cosi recuperati furono lavati con acetone, dando
3,0 g del composto No. 5 del titolo di cui sopra {ciod,
acido 1,2,4-triazol-1l-il-isoticacetico anilide S—benziletere
cloridratol come cristalli bianchi mostranti p.f. 77-79,5°C.
Esempio 9

Produzione del Composto No. 77 (indicato nella Tabella

1 e in forma di sale acido inorganico) di formula

///S“Csz
CH3O-@~N=C
\CH N/Nzl
2N_I H,S0,,

Il composto No. 76 di formula

CH30«<::>bN=C

\\\ _N/N:1

(ciod, acido 1,2,4-triazol-l-il-isotioacetico 4'-metossi-
anilide S-etiletere) (2,8 g) fu sciolto in 100 ml 4i
acetone, al quale furono aggiuﬁti 50 ml di n-esano, a

cul segul agitazione della soluzione risultante per 10

minuti a temperatura ambiente. I cristalli depositati

furono rimossi mediante filtrszione e lavati con un solvente

miscelato di n-esano ed acetone, producendo 2,9 g del

UFF. TECN. ING. A. MANNUCCI
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composto No. 77 del titolo di cui sopra (ciod, zcido
1,2,4-t%riazol-1-il-isotioacetico 4'-metossianilide S-

etleletere solfato) come cristalli leggermente colorati
di giallo mostranti n.f. 106-10Q°C

Esempio 10

Produzione del Composto No. 112 (indicato nells Tabella

1l ed in forma di un sale acido organico) di formula

---C2H5

-@- \CH ~N :IN-CH3@SO3H

I1 composto No. 111 di Fformuls

oDy
\ /N
Y CHZ—N

(cio®, acido 1,2,4-triazol-1-il-isotioacetico 2',4'—
dicloroanilide S-benziletere) (3,2 g) fu sciolto in 100 ml
di acetone, a cui fu aggiunta una soluzione di 2,0 g di
acido p-toluenesolfonico monoidrato in 30 ml di acetone.
La miscela ottenuta fu lasciata in quiete per 2 ore =
temperatura ambiente, a cui segul la rimozione dei cri-

stalli depositati mediante filtrazione.

I cristalli cosi
recuperati furono lavati con acetone, producendo 4,7 g

del composto No. 112 del titolo di cui sopra (ciod

EE, TECH, ING. A, MANNUCCH
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acido 1,2,4-triazol-1l-il~isoticacetico 2',4'-dicloro-
anilide S—-etiletere p-toluenesolfonato) come cristalli
bianchi mostranti p.f. 142-144°C.

Esempio 11

Produzione del Composto No. 205 (indicato nella Tabella

1 e in forma di un sale acido organico) di formula

-/ s-CHZ@cz
F N=C
\ CH N/ ( (l:OOH )
Ct 2 \=N \ CoOH

I composto No. 204 d4i formula

(ciod, acido 1,2,4-triazol-l-il-isotiocacetico 2'-cloro-
4'-fluorocanilide Sfp-clorobenziletere) (4,0 g) fu sciolto

in 100 ml di etiletere, a cui fu poi aggiunta una soluzione

di 1 g di acido ossalico in 100 ml di etiletere. ILa

miscela fu lasciata in gquiete per 2 ore a temperatura

ambiente. I cristalli depositati furono rimossi mediante

filtrazione e lavati con etiletere, dando 4,4 g del

composto No. 205 del titolo di cui sopra (ciod, acido

u‘lu\a‘

NJ!!"‘"

—
ol

pee, N, WE AN



1,2,4-triazol-1-il-isotiocacetico 2'-cloro-4'-fluoroanilide
S—p-clorobenziletere ossalato) come cristalli bianchi
mostranti p.f. 143-145°C.

Egempio 12

Produzione del Composto No. 39 (indicato nella Tabella

1 e in forma di complesso di sale metallico) di formula
| - ce
y S CHZ@—
@-N= o _ 1\/N «CuC’,
Il composto No. 38 di formula

/S_CHZ@Q
\\\CHZ-QCil

F

(ciod, acido 1,2,4—triézol-1_11_isotioacetico 21—
fluoroanilide S-p-clorobenziletere) (3,6 g) fu sciolto.
in 100 ml1 di etanolo, a cui furono poi aggiunti 0,8 g
di cloruro rameico anidro. La misce;a fu lascigta in
quiete per 1 ora a temperaturas aﬁbiente, e 1 cristalli
depositati furono rimossi mediante filtrazione e lavati
con etanolo, producendo 3,5 g del composto No. 39 del

titolo 4i cui sovpra, ciod bia~(acido 1,2,4-triazol-1-il-
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isotioacetico 2'-fluorcanilide S-p-clorobenziletere)
complesso cloruro rameico come cristalli bianco bluastri
mostranti p.f. 163-165°C,

Esempio 13

Produzione del Composto No. 109 (indicato nella Tabella

1 ed in forma 4i un complesso di sale metallico)

~<O)
N-C/ «NiCZ

) \CH N/ :
o= ]
C‘t \=N

2

di formula

I1 composto No. 108 (3,5 g, in forma d4i base libera)
della Tabella 1 (ciod, acido 1,2,4-triazol-l-il-.isocacetico
2',4'-dicloroanilide O-feniletere) fu sciolto in 10 ml

di metanolo, a cui furono poi aggiunti 0,7 g di cloruro

di nichel anidro. La miscela fu agitata per 10 minuti

a temperatura ambiente e la soluzione di reazione risultante
fu poi mescolata con 100 ml di n-esano. I crigtalli
depositati furono rimossi medisnte filtrazione e lavati
con n-esano, producendo. 3,4 g del composto No. 109 del
titolo di cui sopra, ciod bis-(acido 1,2,4-triazol-1-il-
isoacetico 2',4'-dicloroanilide O-feniletere) complesso
cloruro d4i nichel come cristalli colorati di bianco

bluastro mostranti p.f. 130-133°C.

In modo simile ai procedimenti degli Esempi da 1 a 13,

UFF. TECN. ING. A. MANNUCCI
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furono prodotti altri esempi del nuovo composto di
\

formula (I). Composti rappresentativi sono elencati

nella Tabella 1 seguenteNella Tabella 1, la colonna
dei "Sali".indica 1aWFatura dell'acido inorganico,
dell'acido organico o del sale metallico formante il
complesso del composto (I) dell'invenzione, come anche
la proporzione molare del composto (I) nella forma

libera che & richiesta per costituire una mole del

complesso del composto dell'invenzione, I numeri dei

composti indicati nella Tabellg 1 si riferiscono agli

Esempi che precedono e che seguono.

g5, TN, ING. A, MANNUCC



TABELLA 1

Y - R '
N .
N e sali 4t esso
/@' Nz
N
. o | Sali Indice di rifrazione o m,D.
omposeto
- RS Xy R Y Z forman%e MEOHEPT® molT (4544 punto fusione)oC
_ e 23
1 H CH, 0 CH, ns’  1.6021 b
] )
2 " -CH Cé " n 23
/ 5 ny 1.6003
3 " -C.H S " 23
oHs ny 1.5933%
4 " -CHZ-@ " " ' !1%3 1.6205
5 " " " n ‘ HCZ 1 m.p. 77-79.5

pe T, NG A MANNUCCH



it

«CH..—

n

~CHe
CH

n§3' 1.6306

n§3 1.6115

m.p. 83.5-85.5

n§3 1.6330

_gg_

o 1.5817

n§3 1.6146
m.p. 71~72.5

m.p. 97-98

A N w70
S ]



14

15

16

17

18

19

20

21

n

2-CZ

-cnacz
¢t

~CH,CH=CH,

-CHacHZ-@

C4

i

-CH~
CH

~CH-
02H5

O He=

n-C 4H9

-CH,—

L

L

FF. TECN, ING. A, MAMNUCCT

1.6180

1.6166

1.6123

1.6153

1.6145

1.6257

1.6108

_9(__".-



22

23

24

25

26

27

28

29

2=C£

3-C

=CH, =

L)

~CH-
CH

n

~CH,-

mePe. 79-5“82.5

nd> 1.6367

n2’ 1.6136

n2> 1.6128

_Lg_

nt> 1.6156

m-P. 60. 5"62

n3> 1.6203

n2> 1.6201
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30

31

32

33

34

35

36

37

38

3-CZ

L-C2

2~F

-C2H5

<:{0)

—02H5

{0
©

-CH20HZSCH3

—n-Csly
-CH2-<:::>
-CH2©'C j 4

~CH,~

=CH=-

n-C4Hy

~CH,~

n2’ 1.6024

23 1,6257

023 1.6069

m.p. 55.5~57.5

nZ3 1.6026

..,85_

n2> 1.6114
n2> 1.6097
n2> 1.6098

mopo 46"'1}8 '
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39

41

42

43

45

L6

2-F

=-CH o~
]

~CH~
CH

CuCil

m.p. 163~165

n§3 1.,6048

‘m.p. 75~77

m;p- 94.5.’96‘5
m.p. 94~96

n§3 1.6012

n§3 1.6022

n§3 1.6000

UFF. TECN. ING. A, MANNUCCI
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49

20

51

52

53

54

2-F

3-F

4F

~CH-
CH

-CH,-CH,-

=CH, -

i

~CH~
CH

~CH,~

m.p. 92~93.5

m.p. 56~59

Cﬂv tﬂw

o

n

m

3 1.6006

S\

1.6014
5 1.5985

3 1.5998

5 1.6032

5 1.6147

UFF. TECN. ING. A, MANNUCET
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55

56

57

58

59

60

61

62

63

4F

2«Br

2-1

2-CH

L

~CH..—

-CH,~

m.p. 55~56.5

n, 1.6145

) 1.6170

m.p. 55.5-58
ng’ 1.60%6
nd’ 1.6121
ns’ 1.6098
n2’ 1.6153

nZ3 .1.6174

UFF. TECN. ING. A. MANRUCTI



64

65

66

67

69

70

71

2-CH

L4~CH

n
H

H

4—11-0 L].H

n

9

-CH20H20C2H5

-CH20H2-<:::>
-cuz@cn

---CH3

-CHZCH=CH2

L1}

"

=CH-

1=C4H;

-CH..=~

L

~CH-
CH

~CH,-

SO H

1

UFF. JECN. ING. A. MANNUCC

1.6114

1.5889

. 68-71 (dec)

1.6193

1.6274

1.6185

1.6124

1,6115



72

73

T4

75

76

77

78

79

80

2-CH.0

3—i—C3H70

&

=CH, =

~CH-

n-C4Hy

~CH-
CH

~CH..~

H2804

m.p.

UFF, TECN. ING. A, MANNUCCH

1.6202

1.6274

1.6215

1.6226

86~88

106~109

1.6159

1.6036

1.6081

....{9_



8l

82 -

83

85

86

87

3—1—C3H70

"

4—CH,S-

~CH,CH,0C
0=ty

¥

—i-C5hy

-CH2;: :}Cj

n

L

-~CH, .-

"

"

~CH-CH, -
CH

=CH..~

iy

S

N

Ubl\n
\H

1.6024

1.5999

1.60%3

1.6115

1.6111

1.6106

1.6008

1.6094
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89

90

91

92

93

94

95

96

97

4~CH,S0 -

2-CF

l4-CF

—CH.~

i

it

~CH~
CH

=CH~
1-C4H;

~CH.,-

S

Y Oy O

m.p.

1.6154

1.6135

1.6175

1.5816

. 87-89

1.5946

1.5932

1.5452

100~103

Wi

R

-G9—

B |
237

Ve o



98

99

100

101

102

103

104

105

4~CF

4—N02

L}

 4-CN

1

<{0)

Ck

2

-~CH=-

~CH,-

|+ ]

n;” 1.5876

n2>  1.6043

nZ> 1.6085

n2> 1.6074

n2? 1.6111

n23 1.6093
n23 16125

m.p. 50.5-53
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106

107

108

109

110

111

112

113

114

L

1]

L
—CHéCH=CH2

<O

—u-C4l;

-1-0337

fnn’

—CH..—

n

NiCZ

p-Ts0H

23 1.5753
‘%3 1.5895
n23 1,5896

m.p. 130~133

~L9-

QSB 1.6190
m.p. 65.5~68
m.p. 130-133
n12>3 1.5954

n2’ 1.5618
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115

116

117

118

119

120

121

122

123

2,4~Ct

L]

—n—CAH9

~CHZCH=CH2

@
©

n

~CH.,,-

H

[}

H

COC#

m.p. 55~56.5

n2?  1,6223

n2> 1.5924

m.p. 91.5~93.5

m.p. 162-164

m.p. 88-89

m.p. 91~93

m.p. 88-90

uer TR NG A MANnEd



124
125
126
127
128

129

130

131

132

2,4-C,

L

—CH21<::>PF

~CH, CH,
s
—CH, CH,
‘Cﬂz*<::>”N°2'
~CH, 2
f
&}

n

-CH,=

i

HCZ

m.pP.

m.p.

23

mopo

mopo

m.p.

m.p.

mopo

m.p.

. ) Crs
e o i 844 LY
HOERT: (I O ﬁ PR

[APIRT PI SR

100~101.5
83~85
1.6088
77-79
101~103.5

115~117

158-160

94-96.5

85~-88

ey



133

134

135

136

137

138
139

140

141

142

2,4-Ct

o

<0)
CHi

-CHZCH2

—02H5

-Cﬂa{i:j}$

—CHB

n

«CH, -

-CH-

CH

n

ny”  1.6099

n2> 1.6145

1.6021

n23 1.6114

n2> 1.6036

m.p. 65~67
ny”  1.5950

n23  1.5880

m.p. 66~68

m'p“' 77.'78-5
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143

144
145

146
147
148
149

150

2,4-Ct,

n

<,{ O
<{O)*

'CH2H3
—CH2{§::>ch

CZ

-CH2H3

CH

—1-C4Hs

-CH2§§>C£
£

]

-CH-
CH

n

~CH-

02H5

SO H

1

n.p

. 102~104

‘m.p. 75.5~78

1.6198

......LL..-..

1.5815

1.6105

1.6023

1.6048
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151

152

i53

154

155

156

157

158

2,4-Ct,

n

~CoHg

1l

~CH-

25

n

-CH=-

|
n~CHy

1

—CH-
|
Sec-ChHg

~CH..~

L]

n§3 1.6015

n2> 1.6084

5’ 1.6143

n§3 1.6071

n§3 1.6034

n2> 1.6056

n§3 1.6087

ny 1,6037
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159

160

161

162

163

164

165

166

167

168

2,6~Ct

3,4—012

"

3,5-CL,

L]

n

n

—CH.-

n

" FeClZ

~CH-
CH

~CH,~

Sy dhy

S

tﬁ} cﬂﬁ

S

1.6006

1.5560

1.6134

1.6299

. 70~72 (dec)

1.6220

1.6193

1.6223

1 . 627’4’

Vo
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169
170
171

172

173

174

175
176

177

2, 4=F

1t

294‘Br2

-CH24<::>_C£

~CH,-

-CHZ_

-CH-
CH

L
"

"

CuS0,,

n2> 1,5995

n2® 1.5983

2

.n93 1.5990

m.p. 94-96

“%3 1.5994

n2> 1.6009

m’p‘ 9905“101

m,p. 101~103 (dec)

m.P. 92‘5”9&'

~-¥l-
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178

179

180

181

182

183

184

185

186

2-Br,4-Ci

—CH244::PHCJ

Ct

2

-CH,-

L]

—CH-
CH

~CH,~

Fro

3 1.6198

SN

3 1.6310

S

3 1.6295

Jr

5 1.6274

m.p. 103~104

_gL_

B.p. 8505”88.5

25 16221

n2> 1.6195

n2% 1.6231
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»
4
3
!

23
187 2-Br,4-C: ~CHy S  -CH,- nS’ 1.6105
188 n "CZHs _. " " mopo 550 5"57
189 " ~n—C,} " n | | " 123 1.6070
n-C4H, oo L.
190 " --CH2 n " m.p. 77-78.5
191 " n n " HC4 1 m.p. 128-131 .c?\
192 " -CHZO-C!. " " m.p. 70~72
193 " -CH " 0  -CH- 23 1.6098
2 . , 0y .
CH,
194 . -CH..CH=CH Com _CH- 23 1.6152
ovH=v, l ) .
i-C,Hg
195 2-C,4-F  —CH n _CH,- 23 1.6148
, 3 > ny . :

W TR, 146 A MANRLEC!



196

197

198

199

200

201

202

203

204

2-CL,4-F

n

~CH,. -

L

n§3 1.6088

n§3 1.6137

m.p. 108~110

m.p. 87-90

n§3 1.5716
ny 1.6115

n.p. 76~77.5
ny 1,6065

m.p. 59-61

176 .i“\j] Q\!‘e__ ji :;‘i‘:lﬁﬂﬁh}
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205

206

207

208

209

210

211

212

2-CL,4~F

L

~CH,-

b

~CH=~
CH

(COH),

D.Po

m.p.

Mm.p.

M.Pe

143-145
45~48
48~50
1.6003%

A
109~111 >
72~75

79~81

1.6006

UEF. TECN. NG, A MANNUCCH



213

214

215

216

217

218

219

220

2-C4,4~F

"

~CH-
CH

~CH-

n=CsHo

L

n2> 1.6142

n23  1.6039

nZ3 1.6117

m.p. 105.5~108

nZ3 1.5901

n.pe. 79- 5"81

n2 1.5787

n2> 1.5875

-5 -
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221

222

223

224

225

226

227

228

229

2-F,4~C4

-CH3

-?H—CECH

1t

L

=CH 5~

1

L

Noz-@-cozn 1

N02

nSB

n§3

m.p.

m.D.

n.p.

m'p'

1.6075

1.6109

82-84

84~86

60~-63 &
(]
i

1.6040

57-58.5

102-103%.5

62-64

TN, 6. A MANKECC]
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230
231

232
233
234
235

236

237

2-F, 4-Ct

n

=CH=
CH

n2® 1.6071
n23 1.6104 .

m.p. 116.5~119
m.p. 104-106
m.p. 102.5-105.5
n23 1.6025

n2? 1.6114

n2? 1.6095

i IYEASLLAIN ]
ris PETTFPRRFIFES S

e
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238

239

240

241

242

243

244

245

246

2-Cl,4-1

2,4~(CHz),,

-@cz

-n-C L].Hg
Ct
—CH2 Ct
Ck
-CZHS

—CH2<Q§§>

—CH2CH24<::>

“CZHS

=CH,~

-(CH2 3_

~CH., =

nd’  1.6006

23
n’ 1.5973

2

02> 1.5980

n23  1.5791

m.p. 47~50

2

n2® 1.5907

n23 1.5778

n2>  1.6074

n2> 1.5820

UEE. TECN. ING. A MANNUECI



247

248

249

250

251

252

253

254

255

2,6-(CH3)2

2-CZ ’ A-CHBO

fn

"

-CH.=

" NiC4

~CH-

—CH.,-

n

m

m.

m.

&

U:’N ésm U:’N

&

3 1.6085

p. 176~178

3 1.6104

p. 103~104

3 1.5993

3 1.5941

3 1.5959

W

1.6036

W

1.6003

UFF. TECN. ING. A MANNBCCI
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256 2-C2,4~CH,0 ~?H4<::> S  -CH,- ns> 1.6084

C Hs
" : _rH | 23 |
257 ~CH,,CH,SCH, 0 ?H nd’ 1.6110
CH,
258 o -CH2 s " 2% 1.6092
S0C,H,
259 " ~CH, cl . -?H— n§3 1.6145
CF 3 n-03H7
260 2-Br ~CH -<:::>—t-c 0  —CH.- 23 4
261 i - = n 23
?HC CH s ng’ 1.6009
CH,
262 " @Cﬁ " 0 ngB 1.6035
Cs | |
263 2-CZ,4-CF5 -CH24<::>>F 0 " nt> 1.5877

i, NG, & AR

1
e

o

e

C

_?8_



264
265

266

267
268

269

270
271

272

273

274

2—C£,h-cp3

2-CF3,h-cz

u

]

[}

1]

n

L]

~CH,~-

-CH=-
CH

-CH.—

n

0,50,

2

31,5957

m.p. 93-95

m‘pc 149"150.5

m.p. 91~92.5

m.p. 96~98

> 1.5886

3 1.5711

31,5639

N

1.5521

A2

1.5628

31,5563

UFE. TECN. ING. A. MANNUCCT



275

276

277

278

279

280

281

282

283

284

2-CF 39 L=C%
"

H]

1

~n-C4fly
"i'c3h7
-nlcaﬁgv
~CH,,CH=CH,,

-CH2~<::>
-;cnzc ,
;
-CH2;<::>_F
_Cﬁz@cﬂs
-cazig::>*c,

Ci

n

-CH,-

(CO,H),

HEB 1.5552 -

623 1.5474

L.D. 54”55.5

1.5451

m.p. 59-61

DD 45.5~48

m.p. 200~202

m.p. 49-~50.5

m.p. 60.5~62

m.p. 98.5-100

\FF. TECN. ING. A. MANNUCCE

-98-



285

286

287
288

289
290

291
292
293

- 294

2-CF3,4-C£

"

—CH20H3

rS

n

-CH..-

~CH-
CH

n

"

n

p~-TsOH

Sy

m.p. 58~60

3 1.5605

S

3 1.5573

3 1.5541

SN

n§3 1.5501

_Lg...

2’ 1.5397

m.p. 102-105

nS’ 1.5779
g’ 1.5663

m.pP. 9&"96'

UFF. TECK. ING. A. MANNUCCI



295 2-CF,4-C2 'CH2H3
H,.

w0
= w0
. , ‘ F|

300 2-CHy,4~CF5  -C,Hg

301 "

202 "

303 2-CHy,6-NO,, 452‘@

L

~CH-
CH

~CH-

02H5

—CH=-

n-C4Hy

n

-CH,~-

t:?m UEI N Ub&? c;SN dﬁl\)

S

1.5741

1.5761

1.5795

1.5706

1.5710

1.5621

1.5830

1.5776

1.6053.

ur, TN, ING. A MANNUCCH



304 2-CH,,6-NO,
305 st
306 "

307 2-CHg,4-CN

308 "

309 2|3y4“C£3

310 n

311 n

312 ‘é!h15‘033

—CHZQ‘:I>~CJ

o
-n—C L}Hg

‘CHZ-@-3020H3

-1i-C5iy
-CHZT;::>PBP
cl

~CH

2CH20C2H5

<5<0)

= Ct

-CHZCHzéi:E}cz

CH3

it

~-CH, =

~CH-
CH

"

~CH. -

n23 1,615

2> 1.6097

2% 16151

n2> 1.6129

n2> 1.6086

n2® 1.6104

m'p' 8705"89.5

n,” 1.6121

n2® 1.6076

o, T, NG, A HANKUEE
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313 2va35-C£3

314 "
315 "
316 f

317 H

318 2,4,6-Cs

319 "

320 "

321 2,4Ct,,5-F

~CoHyg

~CH-C=CH
CH

-C2H5

_CH2@0H3

NO

"CZHB

n

n

-CH,~

"

L

~CH—
i--Cer9

-CH, =

"

1]

CuC.e2

n23 1.5946

2

nZ’ 1.6208

mnp- 121"’122.5

2

n23 1.6111

mop- 109""110.5

2

nZ? 1.6031

-06~- .

n2> 1.5756

ng’ 1.5898

nS’ 1.5941

UFE. TECN. ING. A. MANNUCCI



322

323 -

324

325

326

327

328

329

330 -

2!4—C£2,5_F

2,4-Ci

’
5-CF. 2

L}

1t

2:6—012,
4-CH_ O

it

3

n

~CH=-
CH

n

n

n

p~TsOH

1.5976

1.6072

1.6008

1.5994

1.5871

1.5914

1.5989

1.6046

. 89-92
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331 2,6-Ci,, -CH2-<::>»CN 8 -CH,- | n§3 1.6014

h-CH30
332 2,4-Cly,  ~CoHg " " n2? 1.6008
6-CH,0
3
333 n 7 _CH ' H " 1) ’ 23 l 60
2 275 ng .6035
Ci
334 " ~n~C,Hg 0 ~i- n2? 1.6109
: CH3
Notat p-TsCH indica acido p=toluenesolfonico nella tabella di cui sSO0pra.

-1
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Gli Esempi che seguono da 14 a 19illustranc i1 proce-
dimenti per preparare le comvosizioni fungicide di auesta
invenzione ma non sono limitative di questa invenzione.
Negli Esempi da14: a 19 1le "parti” sono date in peso.

Esempio 14 Polvere bagnabile

20 Parti-del Composto Wo. 123, 5 parti di alchilarileteri
di poliossietilene, 3 partitdi lignin-solfonato di calcio
e 7é parti di terra gigtommcema furono mescolate insieme
e macinate uniformemente per dafe una polvere bagnabiie
contenente il 20% in peso del commosto ingrediente attivo.

Esempio 15 Concentrato emulgsionabile

30 Parti del Composto No. 38 50 parti di xilene
e 20 parti di alchilarileteri di poliossietilene furono
mescolate insieme per fare una dissoluzione uniforme,
producendo un concentrato emulsionabile contéﬁénte il
30% in peso del composto ingrediente attivo.

- Esempio 16 Formulazione oleosa

50 Parti del Composto No.206 e 50 parti d4i cellosolve
di etile furono mescolatéi insgieme per fare una digsoluzione
uniforme, producendo uns formulazione oleossa contenente
il 50% in peso del composto ingrediente attivo.

Bsempio 17 Sol{polvere fluibile)

AQ Parti di Commosto No._316 finemente diviso avente

dimensione media di particellas di non pit di 10 miecrons,

2 parti di laurilsolfato, 2 parti di alchilnaftalene-

Lo
!: :‘ﬁ_ _.,_L J,:_.».J"!:‘!-&:l
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solfonato di sodio,

1 narte di idrossipropilcellulosa

e 55 parti di acaua furono mescolate insieme uniformemente

per dare un sol contenente il 40% in vmeso del composto
ingrediente attivo.

Esempio 18

Polvere gpargibile

0,5 Parti del Composto No. 2807, 0,5 parti di silice

finemente divisa, 0,5 parti‘di stearato di calcio, 50

parti di argilla e 48,5 varti di talco furono mescolate

insieme e macinate uniformemente per dare una pelvere

Esempio 19°

spargibile contenente 1' 1% del composto ingrediente attivo.

Granuli

3 Parti del Composto No. 117, 1 vparte di ligninsolfonato
di ealcio, 30 parti di bentonite e 66 parti di argilla

furono mescolate insieme e macinate uniformemente.

La
miscela polverulenta ottenuta fu granulata con 1' aggiunta

di acqua, seguita da essiccazione e vagliatura.

51

ottennero granuli contenenti il 3% del composto ingrediente
attivo.

Esempio 20

Questo BEsempio illustra le prove di ceontrollo della
rugaine fogliare nel grano per il trattamento preventivo.

Piante di grano (varieti: Norin No. 61) furono coltivate

nel terreno in vasi porosi di 9 cm di diametro in una
serra.

Allo stadio della prima vera foglia,

le nianticelle
di grano furono smpruzzate con la composizione in vnrova

UFE, TREN. ING. A MANRUCCT



che fu preparata diluendo la polvere bagnabile dell!
Esempio 14 con acqua ad una varticolare concentrazione
del composto attivo indicato nella Tabella 2seguente.ll
tasso di apnlicazione della composizione spruzzata fu di
20 ml per tre vasi. Un giorno dono il trattamento, il
fogliame trattato fu spruzzato per 1' inoculazione con
una sospensione di uredospofé della ruggine fogliare

(Puccinis recondita), ad una dimensione dell' inocule

tale che il numero delle spore inoculate sulla foglia
osservate nel campo visivo di un microscopio (150 ingran-—
di@enti) ammontava a circa 50. ILia sospensione di spora
usata fu preparata sospendendo le uredospore ' che

eranc state prodotte precedentemente su altre foglie di
grano, in un volﬁme di acagua sterilizzata contenente

50 ppm. di un agente di dispersione (un nome ;fégistrato.
del monolaurato di poliossietilen~sorbitano; mun prodotto
della Kao Atlas Co., Giappone). Le piante di grano
inoculate con. spore furono incubate per una notte intera’
in una stanza con elevata umidith a 20°C e quindi trasferite
in una serra a 20°C in cui 1' ambiente era apnroonriasto
per permettegall' infezione di aver luogo. 10 giorni
dopo 1' inoculazione, le piante di grano infette furono
tolte dalla serra nper valutére il grado di sviluppo dells

malattia. A questo scopo fu accertato il numero degli

uredosori per foglia e fu valutato il grado di controllo (%)

UeF. TECN, 16, A, MANNUCCE



secondo 1' eguazione data piu aventi. Il grado di fito-

tossicith del composto in prova verso la pianta del grano
fu accertato secondo la sottomenzionata classificazione.

Le prove furono condotte con tre repliche per un vnarticolare

valore della concentrazione del comvnosto in prova, e fu

calcolata la media del grado valutato di controllo percen-

tuale. I risultati di prova (espressi come media del

controllo percentuale) sono indicati nella Tabella 2 seguente,

ﬁumero di uredosgsori in
Controllo (%) = (1 zona trattata

) x 100
Numero d4i uredosori in

zona non tLtrattata

Gradi per la valutazione della fitotossicita

5 ———~ Severissimo

4 —~—-- 3Severo

3 ——- Forte

2 ——— Leggero

l ——=- Leggerissimo

0 ——— Nessuno
Esempio 21

Questo Esempio illustra le prove di controllo del mal

bianco nel cetriolo.

Piante 4i cetriolo (varieti: Sagami-Hanjiro) furono

coltivate nel terreno in vasi porosi 41 9 em di diametro

dentro una serra, Allo stadio della prima vera foglia,

le piantine di cetriolo furono swruzzate con 10 ml per

16, A MANICCH
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vaso della composizione in prova che fu preparata diluendo
la polvere bagnabile dell' Esempnio 15 con acqua ad una
particolare concentrazicne del composto attivo indicatétr
nella Tabella 2 seguenteJe piante di cetriolo trattate
furono fatte riposare tutta una notte e guindi spruzzate
per 1' inoculazione con una sospensione di spore di funghi

del mal bianco del cetriolo (Sphaerotheca fuliginea).

10 giorni dopo 1' inoculazione, fu accertato il tasso (%)
dell' area del sintomo sulle foglie infettate, e fu valu-
tato 11 grado di controllo (%) secondo la sottoindicata
equazione. Il grado di fitotossicith del composto in
prova verso la pianta di cetriolo fu stimato per mezzo
della stessa classificazione come nell' Esempio 20. Le
prove furono condotte con tre repliche. I risultati di

prova (espressi come media di Controllo percentuale)

sono dati in Tabella 2.

Tasso dell' area di sintomo
TControllo-(%) = (1. in zona trattata

Tasso dell' area di sintomo
in zona non trattata

)x 100
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TABELLA 2
Controllo (%)

Concentrazione del composto
1ngred1?nte attivo spruzzato
ppm)

- ey

UFF, TREN. ING. A. MANNUCCE

comonto 3fFLEEs, Eplfice 0 Etewessiola
No. 50 Grano Cetriolo
1 88 92 o 0
2 91 96 . )
E 89 100 " "
4 100 100 " "
5 98 100 " "
6 100 84 ., .
7 92 83 ‘ . .
8 96 83 . .
? 89 84 " "
10 96 86 . .
11 95 %9 .
12 100 94 . )
13 89 89 . .
14 93 99 ; )
15 85 89 " "
16 a3 56 ) )
17 92 100 " "
18 90 &7 | . )
19 98 100 " "
20 100 100 Cm "
21 93 85 . )
22 98 a7 . )
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211

"

98

94
93
100

212

1"

86

213

n

"

86

214

"o

"

96
100

98

215

96

216

97
100

94
100

217
218
219
220

n

98

92
100

"

99
86

L]

87
86

221

"

"n

89
90

222

93
90
30

223

LLJ

9
-92

224
225

"

4]

"n

"

91
100

92

226

n

"

98
100

227

L1

100

228

n

"

99
92

99
96

229

LU

230
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98
99
100

96

231

98
87

232

233
234
235

98

94
88

"

"

89
92

"

98
83
86

236
237
. 238

n

"

87
85

n

90
92

89
88
87
90

239

"

"

240

1)

"

84
96

241

"

"

242
243

n

n

90

83

n

i)

92

88

244
245

n

88

87

100

a8
100

246

100

247

n

100

100

248
249

99 n

92"

100

"

"

100

250

”n

) 4

87

89

251

83
89
95

84

252
253
254
255
256

"n-

n

86

n

"

86

83
82

n

82
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L
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"
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100
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269

"

98

86

30

85

270

88

91
93
85

271
272

"

"

100

"

95

273
274
275

"

94 "

100

86

"

"

94
92

t

39

100

276

"

92

277
278
279
280

H

100

94
90
- 100

"

"

100
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"

n
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100
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n

100

100
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"
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"
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|
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L]
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98

96

"
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93
100

n
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n

87

92
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n
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100
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"
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89
94
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100
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83

"

89

87
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91

"
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Composto 16 21 0 0
comparativo A
" B 38 63 " "
" c 0 28 " "
" D 82 - " -
" b - 83 _ e
Nessun
trattamento 0 0 - -
Noté:
__N\
Composto comparative A: [f_ NCH00002H5
N—/ |

Composto comparativo B:

Composto comparativo C:

Catlry

(un composto descritto nella pre-
pubblicazione di domanda di brevetto

giapponese "Kokai'" Sho 52-27767non
esaminata)

=5
r \NCHONH Ck

N—/ l g
CHy |
(un composto descritto nella pre-

pubblicazione di domanda di brevetto

giapponese "Kokai" Sho 52—27767 non
esaminata)

Ne=/

=N,
r N—CHz(lZ" 0CH,
NH

(un composto descriito nella pre-—
pubblicazione di domanda di brevetto

giapponese "Kokai" Sho 52- 27767 non
esaminata)

UFF. TECN. ING. A. MANNUCCH



Composto comparativo D:

Sale di manganese di-etilene-
bis{acido ditioccarbammico)

(noto sotto il nome depositato
di "Manneb")

Composto comparativo E:

3,5-6-metilchinossalina-2, 3-
di-il-estere dell'acido
ditiocarbonico (noto sotto il

nome depositato di "Chinome-
tionato)

Esempio 22°

Questo Esempio illustra le prove per controllare la
ruggine fogliare nel grano in trattamento preventivo

guando il composto in prova & applicato a basse concentra-—
zioni.

Gli effetti dei composti in prova contro la-malattia

della ruggine fogliare nel “grano furono valutati nello

stesso modo come nell'Esempio 20, mentre i composti in

prova erano applicati a basse concentrazioni come indicato

nelle Tabelle 3 e 4 seguenti. Le prove furono condotte in
tre repliche.

T risultati di prova (espressi come media

~del- Controllo - percentuale) -gono-datirnelle "Pabelle :3>e-4.

UFE. TECNL WG. A MANNUEEE
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106
111
112
121
123
124
127
._ 129
130
132
135
141
142

-113-

TABELLA 3

‘Gontrollo g%)

» Concentrazione del composto

ingrediente attivo spruzzato (ppm)

25 12,5 _6.25_
99 92 88
9% 97 98
98 - 94 90
100 95 90
93 91 86
90 89 82
98 92 89
92 90 87
92 87 84
87 T8 T3
84 80 -0
98 91 81
98 100 100
95 92 9
96 . o8 98
95 91 - 82
o6 94 83
96 92 95
92 87 78
100 99 97

100 99 100

GF TEON. ING. A MANtweld



147
145
146
147
151
152
153
155
‘171
177
182
183
185
190
191
192
197
201
=204
~205
206

fl

211
214
215
218
220

-114-

99
99

94

96

92

100

100

91

91

98

95

96

97

98

97

97

92

96

. ~97

N 96
] 9
96

94
93

91

94

94

90
87
89
84
83
92
82
86
100
96
98
94
99
93
98
87
95
-99
98
97

92

" 92
93
83
90

90
71
73
78
71
68
87
70
81
100
93
100
89
97
89
99
T3
" 98
100
=95
99
90
86
85
69
81

‘L“JLJ

NGOR Al

e
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i
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!

236 92 87 68
247 99 91 84
248 98 94 87
249 100 90 77
250 97 84 80
267 95 98 99
268 97 94 84
: 280 97 99 99
281 99 98 96
283 95 85 67
284 100 92 87
285 98 95 90
290 98 91 79
291 95 92 81
293 100 99 100
294 96 -93 90
295 100 90 " a7
299 ‘95 90 84
2302 91 83 76
“304 9% 90 81
316 .97 97 -95
| Comortad T o :
" B 12 0

" c 0 0 0

" D 65 46 18

(b



Composto
No,
12
38

A121
123
124
127
141
142
177
183
190
192
201
204

205

~206

261
280

. 281
293
316

-116~

TABELLA 4

' Controllo (%)

Concentrazione del composto

. ingrediente attivo spruzzato (ppm)

3.13
94
85
80
98
85
95
87
a8
a8
97
98
95
95
: =__;98
— 94
93

_1.56
96
82
73
89
82
95
86
97
97
95
92

94
.92
96
_90
.87
_970_
95
90
85
86

' 0.78
87
75
68
89
76
87
78
81
89
87

79
o
82
95
87
79
81
94
89
80
81

R

s, TEEN. ING. A. MANNUCCI
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Composto 0] 0 0
comparativo A
Composto - 0 0 0
comparativo B
Composto 0 O 0
comparativo C
Composto 7 0 ¢

comparativo D

Esempio 23

Questo Esempio illustra le prove per controllare la
ruggine fogliare nel grano in trattamento curativo.

furono ripetuti i.procedimenti dell'Esempio 20 per
controllare la ruggine fogliare del grano eccetto che
lo spruzzamento della composiZione in prova fu fatto un
giorno dopo l'inoculazione dei funghi della ruggine

fogliare del grano. I risultati ai prova ottenuti

sono indicati nella Tabella 5 seguente.

UFF. TECN. ING. A. MANNUCCT
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TABELLA 5
Concentrazione .
\%g%_vcog ogggé%. Controllo F%totos:
Composto N© - "Popm) o (%) sicita

4 50 92 0

6 " 100 "
12 "o 100 "
19 - " o 98 "
20 " 100 "
38 ' " 100 "
39 " 99 n
46 o 98 n
83 " 98 "
106 " 98 u
111 " 100 "
112 | n 95 o
121 n 100 "
123 " 100 B
124 u 98 e
125 " 91 "
127 b . 100 n
129 ) - " 94 o
132 " 93 oone
135 " 93 "
141 | no 100 n
142 | " 100 "

143 " 100 "

FF, TEON. NG, A. JAANNUCCT
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100
100

50

145
146

"

Wl
Nvae

"

97
100
160
100

"

147
152
153
155
171

175

ERd!

"

n

n

1

"

99
92
100

tt

"

177
182

94
100

1t

183
185

100

100

11

190
191
192
" 201
204

L

99
100
100

"

- R

100
“100
~100

n

1

n

96
97

n

95
100

-n

n

94
100

n

L]

95

"

250
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e, TECN. WG, A MANNUCCH

267 50 100 0
268 " 97 "
279 " 92 "
280 " 100 "
281 " 100 "
285 " 92 n
284 " 100 "

. 285 " 100 "
290 " 94 "
291 " 92 "
292 " 93 .
293 " % "
294 " 98 n
235 " 100 n
299 " 92 n
304 | " 99 "
316 " 98 .

Composto A .

comparativo. - ) 10 "
" B " 23 "

" | . )
" D " 36 "

Nessun trattamento
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Esempio 24

Questo Esempio illustra prove per controllare il

mal bianco nel cetriole quando il composto in prova fu )

applicato a basse concentrazioni.

G1i effetti dei composti in prova per controllare la

malattia del mal bianco nel cetriolo furono valutati

nello stesso modo come nell'Esempio 21, mentre i composti

in ‘prova erano applicati a basse concentrazioni come

indicato nella Tabella 6 seguente. I risultati di

prova ottenuti (espressi come media del Controllo per-

centuale) sono tabulati nella Tabella 6 che segue.

5FF. TECN. ING. A. MANNUCCT
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TABELLA 6

Controllo (%)

Concentrazione del composto in
_prova spruzzato (ppm)

Composto No 20 N —
> \ _ 100 a0 e
iy % e e
| 9 98 82 76
23 100 100 83'
83 95 o g
73 ' ioo ' 98 o
106 100 92 s
108 100 99 o4
3 | 100 81 e
12t 100 - 100 '
123 100 95 o
124 100 94 ot
125 | 100 99 s
129 100 100 100
130 - 100 99 o
132 100 100 100
141 100 95 o
142 100 100 87
192 100 - 100 ° .

14 100 &5 es

UFF. TECN. it6. A. MANNUCCH
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LAY | o MmN
~ O @ oo
o < O ~
o - O O
—
o O O 0O
—~ a0
- ~ o~

61

&7
85

100

189
192
204
205

85

100

73
75

81
79

98
95
100
100
100

91
74
84
70
81
67
67

75

97
81
92

210
216
218
220
227
228

83
92

9%
100

92

100

73
99
100

98
100
100

229
233

160"

247
248

89
62

94

79

100

91
100

263

82

96
98
98
84
100

265.
266

85

99
100

79
73
97
100

267
272

96
100

279

100 .

100

280
281

97

100

100
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- 282 100 98 o
283 100 - 100 89
284 100 100 98
285 100 100 100
292 100 100 86
293 100 100 97
294 100 90 5
295 99 o -
515 100 a8 o
316 100 100 95
321 100 99 .

Composto . A 15 . )
comparativo ‘
"B 38 16 ;
) C 18 0 .
" > 63 21 5

wE, TN, NG, A MANNUCCH

|
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3

: =
Esempio 25 =
=

Questo Esgsempio illustra prove per controllare -

‘1la elmintosporiosi nel riso. . ) =
-

Piante di riso (varieth: Asahi) furono coltivate in V=

vasi porosi di 9 cm di diametro dentro una serra. Allo
stadio della guarta vera foglia; le piante di riso furono
spruzzate con la composizione in prova che fu preparata
diluendo la polvere bagnabile dell'Esempio 14 coq acqua

ad una concentrazione del composto attivo come indicato

nella Tabella 7 seguente. Un giorno dopo il trattamento,

le piante di riso trattate furono inoculate con una

sospensione di conidiospore dei funghi dell'elmintosporiosi

del riso (Cochliobolus miyabeanus). 5 giorni dopo

1'inoculazione, fu contato il numero delle lesioni sulla

quarta foglia sviluppate dall'infezione. Fu gquindi

valutato il grado di controllo (%) secondo 1l'equazione
gotto menzionata. Fu anche stimato il grado d4i fitotos-

'g8iciti del composto in prova per mezzo della stessa

claggificazione dell'Esempio 20. I risultati d4i prova

gono indicati nella Tabella 7 seguente.

Numeroc di lesioni sviluppate dall’

Controllo (%) = (1 - infezione in una fog}la trattata
Numero di lesioni sviluppate dall’
infezione in una foglia non trattata

Y x 100



-126-

TABELLA 7

Concentrazione
del composto in

prova sprugzato Controllo TPitotossi=

Composto NO- -{ppm) (%) cith
1 100 - 92 0
3 " 95 "
4 " | 100 "
5 " | 100 "
6 | o 100 "

11 " 100 "
12 " 100 n
17 " 93 "
19 " 100 "
20 " 100 "
24 " 87 "
25 " 89 _—
30 | " 9% &
32 " 93 "
38 " 100 "
39 " 100 "
41 " 100 "
42 oo 100 "
45 | " 89 "
55 | " 98 "
58 UL 98 "

»? " -94 "

UEE. TECN. ING. A MANNUCCI
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88
84
86

"

89
94

H

"

96
105

n

99
100

106

LL]

92

107
108

L]

91

90
100

109

LL]

111
112

100

100

121

"

100

.
"

123
124
125
o127

"

97

100
100

n

”

"

n

85

LN

135

95

139

86

L]

141
152

"

95

"

98
97
95

n

158

1"

"

160

n

"

161
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FINNNYW ¥ "9t "NOAL 34

o

o - - = -
~

D QO i < O
\0 e t~ [ @
~ ! — — -~

89
86

182
183
. 187

n

88

"

98
82

"

138
190
192
195
136
197
200

L1

96

87
90

"

95
82

"

"

4]

100

"

201

100
100
100
100

204
205
206

207

"
L]
n
n
"

o I~ O O O
S ® © © o
—

|
= - = = =

208
214
218
222
227

1]

97

228
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g2
98
94
94

100
1"
"
"

229
230
231
236

89
94

241
242
246
. 247

96

98

1"

98
96

248

"

249
253

L]

99

90
94
89
86

267
. 279

L1}

L

L

280

"

281
282

98

"

89
85

"

283
302

n

n

99
100

"

303
304

98

510:

98
100

"

319
321

n

L1}

87
87
85

"

325

n

n

329

n

330
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Composto 100 0
comparativo A '

Composto "

8 "
comparativo B

Composto "

0 [1]
comparativo C '

Composto " 82
comparativo F

A

"

Negsun

trattamento

Nota:

Composto comparativo F:

2,4-dicloro-6-(0-cloroanilino)-1,3,5-

triazina (noto come Triazina).
Esempio 26

Questo Esempio illustra prove vper controllare la
elmintosporiosi nel riso quando il composto in prova &

applicato a basse concentrazioni.

Gli effetti dei composti in prova contro la malattia

dell'elmintosporiosi nel riso furono valuatati nello

stesso modo dell' Esempio 25, mentre i composti in prova

erano applicati a basse concentrazioni come indicato
nella Tabella 8. TLe prove furono condotte con tre repliche.

I risultati di prova (espressi come media del Controllo

percentuale) sono indicati nella Tabella 8.

NG, A MANNLECT

w
e

L)
Al

gF, T
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TABELLA 8

Controllo (%)

Concentrazione del composto
ingrediente attivo spruzzato (ppm)

UFF TECN. ING. A. MARNUCCH

Cc:)-mposto No 50 _25_ 12,5
4 . 9% 90 78
6 ‘ 97 - 81 70
.12 98 83 68
19 99 80 69
20 98 91 - 84
38 98 98 92
39 99 96 o1
41 97 85 82
42 95 82 79
55 90 74 64
58 94 81 3
63 88 76 68
72 89 84 68
105 94. 83 69
111 ) 100 95 . 86
112 99- 92 77
121 97 82 70
123 87 80 73
124 94 82 65
125 94 88 79

127 93 89 82



158

-132-

97 84 -
171 %6 oz .
201 97 o .
204 10C 97 o1
203 100 g2 a5
206 99 o ~
207 100 %0 26
.208 100 89 79
230 o4 o7 .
o i 89 69
321 100 7e -~
CompothTAA . i )
comparativo

" B . i )
" o . ;

: ) 76 61

23

JFE. TECN, NG, A MANNUCCI
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Esempio 27

Questo Esempio illustra prove di valutazione delle

attivita dei composti in prova contro vari generi di
funghi fito-patogeni.
Un composto di questa invenzione fu sciolto in acetone,

e 1 ml della soluzione risultante fu mescolato con 20 ml
di un mezzo PSA (pH 5,8) a 60°C in una capsula di Petri
di 9 cm di diametro per pfeparare una piastra di agar
contenente il composto in prova ad una predeterminata
concentrazione come indicato nella Tabella 9 seguente.

La capsula di Petri, senza il éoperchio superiore,-fu
lasciata in quiete tutfa una notte per evaporare l'acetone,
e la piastra di agar cosi preparata fu inoculata con
un quantitativo ad anello di una sospensione di spore
del microorganismo in prova che erano state incubate
precedentemente su un supporto inclinato di P3A. Dopo

incubazione per 48 ore a 24°C, furono accertati i gra=
'di di crescita dei microorganismi in prova per mezzo

della seguente classificazione. I risultati sono elencati
nella Tabella 9 seguente,

Gradi di crescita dei funghi:-

— 1 Nessuna crescita

1

“.

Pu osservata la formazione di poche colonie nella
regione inoculata della piastra di agar dove era

stata applicata la sospensione di spore, e la

~

FE. TECN. ING. A. MANNUCCH
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crescitaera impedita in largsa misura.

+ ¢ Fu osservata la formazione di molte colonie nella
regione inoculata della piastra di agar dove €&ra
stata applicata la sospensione di spore, ma la
crescitaera impedita al punto di non coprire

l'intera superficie di detta regione.

i

. _copriv
La crescita- P ;

atutta la Superficié della regione

inoculata della piastra di agar dove era stata

avplicata la sospensione di spore, ma la crescita
era ancora scarsa.
++4+12

. copriva
Ia crescita 1

'intera superfidé della regione

inoculata della piastra di agar dove era stata

applicata la sospensione di spore e la crescita era
buona.

UFE, TECN, 6. A MANNUCCH



Composto
.No

Conqen%}éﬁione
~del compostoiin
prove (ppm)

TABELLA 9

2

6
17
20
23
38
39
42
55
72
80
89
93

10

n

L

n

L

Funghi in prova e gradi di crescita del fungo
B C D E F G H I J
L L -+ = - i = =
L L L + - - i L -
- - - ++ - - - - -
- - - + - - - - -
- - - + - - o= - -
- L - + - - - - -
L L - ++ - - 1 i =
- - - + - - - - -
1 + - ++ - - L - 1
i L + t+ - 1 L 1 -
L 1+t - - - = =

VFE, TREN, 6. A MAHNILL]
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107

111
112
118
119
123

++

++

"

125 -
127
129
136
142

++

"

++

"

"

1L

170

171
177
183

FF. TECN. ING. A. MANNUCCI
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285 " | - + + + ++ - 1 + + +

292 " - + 1 TS - 4 1 1

294 " - + 1 ++ - 4 + X 4 ’

303 " - - - - n _ - _ - -

304 " e - —-— — -L — - — -— -

305 . " - - - + nad - - L g -

307 " 1 + + ++ - + 1 1 +

316 " - 1 n 1 - - 1 i L

:

Nessuna aggiunta e S o S S S R o S o g ¢

Note: - nel pomodoro

CiHHMEOoOREO QW

~ Glomerella cingulata

Cladosporium fulvum
Gibberella fujikuroi nel riso

nella vite

Alternaria kikuchisna nella pera

Valsa maeli nella mela
Piricularia oryzae nel riso
Cochlicbolus miyabeanus nel riso

Cercospora beticola nella barbabietola

Colletotrichum lagenarium nel cetriolo

Fusarium oXxysporum nel cetriolo
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Esempio 28

Questo Egempio illustra prove nper coentrollsare 1a
necrosi appiceicosga dello stelo nel cetriolo.

Pisnte di cetriolo (varieth: Sagami-Hanijiro) furono

in terra

coltivate~in vasi porosi di 9 cm di diametro dentro una
gerra. Allo stadio della prima vera foglia, le piantine
di cetriolo furono spruzzate con iO ml per vaso della
composizione in prova che fu preparata diluendo la polvere
bagnabile dell'Esempio 14 con acqua per una predeterminata
concentrazione del composto attivo indicato nella Tabella
10 seguente. Un giorno dopo il trattamento, le foglie
trattate delle piante di cetriolo furono inoculate ponendo
sulla superficie delle foglie trattate un frammento del

mezzo PSA contenente il fungo della necrosi appiccicosa

dello stelo (Mycoshaerella melonis) come inoculo. Questo

frammento del mezzo PSA come inoculo eras stato vpreparato
incubando il fungo sulla superficie del mezzo PSA a 24°C
per 4 giorni e guindi trafiggendo le estremiti della
colonia con un fora—-tappi di 8 mm di diametro. Le piante
di cetriolo inoculate furono ﬁoi confingte in una stanza
umida a 24°C per 3 giorni per nromuovere lo svilupno di
lesioni per 1l'infezione. Il grado di infezione fu
valutato misurando la lunghezza delle lesioni sulle
foglie infette e valutando il grado di controllo (%)

secondo 1'equazione sotto menzionata. 11 grado d4di
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fito-tossicita del composto in prova verso la pianta di
cetriolo fu valutato con la stessa classificarione dell’
Esempio 20.

Le prove furono condotte con tre repliche. I risultati
di prova sono dati nella Tabella 10 seguente,

Lunghezza media delle lesioni in

‘ zona trattata
Y = (1_ 2 , 100
Controllo (%) (1 Tunghezza media delle lesioni 1n)X

zona non trattata

Tavella 10
Concentrazione
del composto
ingrediente
Composto attivo spruzza-
No. to {(p.p.m.) Controllo (%) Fitotossicith
6 ' 200 97 0
39 " 94 "
83 " 90 ‘ "
106 " 88 3
111 " 89 X
123 " 100 "
127 ‘ " 98 . "
131 " 98 "
141 o 96 "
177 " 94 "
183 " 97 "
192 " 96 "
204 " 100 "
220 " g3 "
250 " 90 "
267 " as "

280 " g9 "

A MANNUCCE
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284 " 9 "
304 " 90 "
316 L ' 92 "
Composto 200 0 "

comparativo A

Composto " 12 "
comparativo B

Composto " 0 "
comparativo C .

Composto "o 62 "
comparativo G

Composto comparativo G: Metil 1-(butilcarbamoil)-2-
benzimidazol carbammato (noto

come Benomil)

Esempio 29

Questo Esempio illustra prove per controllare la
fusariosi nel cetrioclo.

In un terreno di piante di cetriolo dentro una serra
dove era stata prevalente la fusariosi, la superficie
del terrepo fu mescolata.bene con 100 g/m2 di un inoculo

di funghi di fusariosi (Pusarium oxysporum f. sp. cucumerinum)

che era stato incubato in una miscela di terra e crusca di
grano, allo scopo di favorire lo sviluppo della malattia.
3 giorni dopo 1'inoculazione, la superficie del terreno

fu trattata versando su guesta 3 l/m2 della composizione
in prova che era stata preparata diluendo la polvere
bagnabile dell'Esempio 14 con acqua ad una particolare

concentrazione del composto attivo come indicato nella

B0 TR RTOE Y
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Tabella 11 seguente. Un giorno dopo la somministrazione

della composizione in prova, semi di cetriolo (varieta:
Sagami~Hamjiro) furono seminati con un ritmo dai 100
pezzi di semenza per zona e quindi lasciati germinare e
crescere. 30 giorni pit tardi, fu contato il numero
delle pian?e di cetriolo marcite a causz dell'infezione
fungina e la percentuale delle piante di cetriolo marcite
fu calcolata in base al numero della semenza seminata per
zona. 11 grado di controllo (%) fu valutato secondo 1'
equazione sotto menzionata. Fu anche stimato il grado

di fito-tossiciti mediante la stessa classificazione
dell'Esempio 20.

Le prove furono condotte con tre repliche, usando

zone di prova aventi c¢iascuna ares di 0,5 m2 per una
particolare concentrazione d4di un composto in prova. I

risultati di prova ottenuti sono indicati nella Tabella

11 seguente.

Media (%) di piante marcite
in zona trattata
C D g p— -
ontrollo (%) (1 Media (%) di piante mar01te)
in zona non trattata

x 100
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-
=
L=
-
TABELLA 11 3
=
Quantitative 4i gﬁ
appl.di composto =
ingrediente attivo . .
;gmposto (Kggper 10 are) Controllo % Fitotossicita =
123 1.0 kg 96 0
" 0.5 80 0
n 0,25 " _ 70 _ 0
131 1.0 n 1006 0
" 0.5 " 95 O
n O. 25 1 80 O
204 1.0 " 98 0
" . 0.5 ' " 8% O
" 0.25 ' 75 0
Composto
comparativo A 1.0 " 12 O
] 0.5 n 5 g 0
H O. 25 L 0 0
Composto
comparativo B 1.0 " 9 0
n 0. 5 i 3 0
" 0. 25 " o O
Composto
comparativo C 1.0 " 5 0
1] O. 5 n O O
n 0. 25 H O O
Cloropicrina

(pompanativa) * 20 £ 68 0
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¥ I1 trattamento comparativo con cloropicrina fu

condotto secondo il trattamento abituale. Percid,
2 ml di cloropicrina per 30 cm2

~

del terreno furono

interrati nel suolo a 15 cm di profonditd e la superficie
fu immediatamente coperta con un foglio di cloruro di

polivinile. 10 giorni piu tardi, il foglio fu tolto

e la superfidé del suolo fu arata per una profonditd di

15 cm per rimuovere il gas di cloropicrina. 7 giorni
dopo, furono seminati i semi d4i cetriolo.

~

RIVENDICAZIONI

1. Un derivato di 1,2,4-triazolo di formula generale

Y-R
/ .
N=C
Xn \3——N

in cui X pud essere lo stesso o diverso e denota un atomo
di alogeno, un gruppo(Cl— 04)alchile, un gruppo (01—04)
alcossile, un gruppo (Gl- 04)alchiltio, un gruppo (Cl— 04)
alchilsolfinile, un gruppo (Cl——C4)a10hilsolfonile, un

gruppo trifluorometile, un gruppo nitro o un gruppo ciano;

n & un numero intero da O a 5;

R denota un gruppo (ClQ 04)alchile, un gruppo (02— 04)

alchenile, un gruppo (Qz- 04)alchinile, un gruppo (Cl— 04)
alcossi—(cl— 04)alchile, un gruppo (cl- 04)alchi1tio—

(Ci— 04)alchile, un gruppo (CBm 06)cicloalchile, un

uge, TEN. N6, A MANNTCCH
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Zruppo (03— 06)cicloalchil—(01— 04)alchile, un gruppo

fenile, un gruppo mono-alofenile, un gruppo di-alofenile,

un gruppo tri-alefenile, o un gruppo fenild(Cl— 04)alchile/

del quale il fenile pud opzionalmente portare fino a

tre sostituenti selezionati da un atomo di slogeno,

Zruppo (C1

un
- C4)a1ohile, un gruppo (Cl— 04)alcossi1e, un

gruppo (C.~ C,)alchiltio, un gruppo (C.— C,)alchilsolfonile,
PO A= My 17 Y4

un. gruppoe trifluorometile, un gruppo ciano e un gruppo

nitro, guesti sostituenti essendo gli stessi o diversi
1'uno dall'altro;

Y denota un atomo di ossigeno o un atomo di zolfo;

e
Z denota un gruppo (C

1” 06)alchilene:lineare o

ramificato, e un sale di detto derivato di 1,2,4-triazolo.
2.

Un derivato di 1,2,4-triazolo della rivendicazione l/

che & di formula generale

/Y-R1 [1a]
Ia

A=N= —

=C N

218 |

|
B.

in cui A denota un gruppo fenile, un gruppe clorofenile,
un gruppo bromofenile, un grupno fluorofenile, un gruppo
iodofenile, un gruppo cianofenile, un gruppo nitrofenile,
un gruppo trifluorometilfenile, un gruppo diclorofenile,
un gruppo di-bromofenile, un gruppo difluorofenile, un

gruppo bromoclorofenile, un gruppo clorofluorofenile,
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un gruppo cloroiodofenile, un grupvo trifluorometilcloro-
fenile, un gruppo triclorozenile, un gruppo diclorofiuocre=
fenile, un grupmnpo metilclorofenile, un grupno metilnitrd—
fenile, un gruppo metilciarofenile, un gruppo trifluoro-
mefilnmetilfenile, un gruppo trifluorcmetil-diclorofenile,
un gruppo metossidiclorofenile,

un gruppo metqssiclorofanile,*un gruppo (Cl~ 04)a1chil—
fenile, un gruppo di—(Cl— 04)alchilfenile, un gruppo
(Cl— C4)alcossifenile, un gruppo (Cl— 04)alchiltiofenile,
un gruppo (Cl— Ca)alchilsolfinilfenile, un gruppo (Cl- 64)
alchilsolfonilfenile o un gruppo (Cl- 04)a1chilsolfonil#
bromofenile;

Rl denota un gruppo (Cl— 04)alchile, un gruppo (02- 04)
alchenile, un gruppo (Cl- 04)alcossi-(01— 04)alchile, un

gruppo metiltio-(C, - 04)a1chile, un gruppo cicloesile,

1
un gruppo ciclopentile, un gruppo ciclopentilé(cl— 04)
alchile, un gruppc benzile, un gruppo clorobenzile, un
gruppo fluorobenzile, un gruppo iodobenzile, un gruppo
cianobenzile, un gruppo nitrobenzile, un gruppo dicloro-
benzile, un gruppo triclorobenzile, un gruépo clorobromo-
benzile, un gruppo clorofluorobenzile, un gruppo cloro-
cianobenzile, un gruppo cloro-trifluorometilbenzile,

un gruppo mono- o di-(C_ - 04)alchilbenzile, un gruppo

i

(c. - 04)alcossibenzile, un gruppo (Cl~ 04)alchil—clorobenzile,

1
un gruppo (Cl— 04)alchil—nitrobenzile, un gruppo (Cl— 04)

alchiltiobenzile, un gruppoc metilsolfonilbenzile, un
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gruppo metilsolfonil-clorobenzile, un gruopo etilsolfinii—
benzile,'un gruppo feniletile, un gruppo metildicloro-
feniletile, un grupvno l-fenil-propile, un grupno 1d
clorofenil-propile, un gruppo l-fenil-etile, un gruppo
fenile, un gruppo clorofenile, un gruppo diclorofenile,
un gruppo diclorofluorofenile, o un gruppo (02— 04)a10hinile.
Y & un atomo di ossigeno o un atomo di zolfos
'Z' & un gruppo (Cl— CB)alchilene lineare; e

B & un atomo di idrogeno o un gruppo (Cl_ 04)alchile,

e un sale 4di detto derivato 4i 1,2,4-triazoclo.

3. Il composto della rivendicazione'Z/in cui A & un
gruppo clorofenile, un grupno fluorofenile, un gruppo
trifluorometilfenile, un gruppo diclorofenile, un grupno

clorofluorofenile o un grupvo trifluorometil-clorofenile.

4. Il composto della rivendicazione 2 in Cui:Rl & un

gruppo benzile, un gruppo monoclorobenzile, 0 un grupno

diclorobenzile.

5. 11 composto della rivendicazione 2,in cui 2' & un

gruppo metilene (—CHzm) guando B & l'atomo d4i idrogeno.

6. Il composto della rivendicazione 2,in cui 2' & un
gruppo metine cguando B & un gruppo metile.

T. Il composto della rivendicazione 2/in cui Y & 1'atomo

di zolfo; A & un gruppo clorofenile, un grupvo fluorofenile,
un grupvo trifluorometilfenile, un gruppo diclorofenile,un

gruppo clorofluorofenile, o un gruppo trifluorometil-
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~clorofenile; Rl

& un grupvwo benzile, un sruppo monocloro-
benzile o un grupno diclorobenzile; Z' & un gruppo metilene
guando B & l'atomo di idrogeno, o Z' & un grupno metino
quando B & il gruppo metile.

8.

che & di formula generale

~

Un derivato di 1,2,4-triazolo della rivendicazione 2’

A'--zi-—c/s-.R2 [ Iol
) \\CH - N//

Bi

in cui A°

denota un gruppo 2,4-diclorofenile, un gruppo
2-cloro-4-fluorofenile,

o un gruppo 2-trifluorometil-
-4—_clorofenile;

R denota un grupvo benzile, un gruppo 4-clorobenzile,
un gruppo 2,4-diclorobenzile o un gruppo 3,4-diclorobenzile,
e

B' denota un atomo di idrogeno o un gruppo melile,

e -

un sale di detto derivato 4di 1,2,4-triazolo.
" g,

Un derivato d4i 1,2,4-triazolo della rivendicazione 2,
che & di formula generale

[Ic]
2t - N,

in cui A" denota un gruppo fenile, un gruppo clorofenile,
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un gruppo bromofenile, un Frupvo fluorofenile, un gruppo
icdofenile, un grunno cianofenile, un grupno nitrofenile,
un erupno trifluorometilfenile, un gZrupno diclorofenile,
un erupno difluorofenile, un Aruppo promoclorofenile,
urn gruppo clorofluorofenile,-un grunpo cloroiodofenile,
un gruppo trifluorometilclorofenile, un gruppo tricloro-
fenile, un grupno diclorofluorofenile, un gruppo metil-
clorofenile, un grupno metilnitrofenile, un gruvpo
metilcianofenile, un grupnpo trifluorometil—diclorofenile,
un gruppo metossiclorofenile, un Arunno metossi~-dicloro-
fenile, un grupno (Cl— Cq)alchilfenile, un gruppo di-
_(01" 04)alchi1fenile, urn grunno (Cla 04)alcossifenile,
un gruppo (Cl— 04)alchi1tiofenile, un grunno (Cl— 04)
alchilsolfonilfenile, o un grunpo (Cl— 04)a1chilsolfonil—-
bromofenile;

R3 denota un gruppo (Cl— 04)a10hile, un ZrupPpo (Cz- 04)
alchgnile, urn gruppo (01" C4)alcossi—(cl- 04)alchile, un
gruppo metiltio—(cl— 04)alchile, un gruppo cicloesile, ﬁn
gruppo ciclopentile, un gruppo ciclopentil-(cl— 04)alchile,
un gruppo benzile, un gruppo clorohenzile, un grumnpo
fluorobenzile, un gruppo cianobenzile, un grupno dicloro-
henzile, un gruppo clorobromobenzile, un grupno clorofluoro-
benzile, un gruppo clorocianobenzile, un gruppo mMono- O
dia(cl— 04)alchilbenzile, un grupno (Cla C4)alcossibenzi1e,

un gruppo (Cl- 04)alchil-clorobenzile, un gruppo (Cl_ 04)
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alchiltiobenzile,

un eruppo metilsolfonilbenzile, un

gruppo feniletile, un gruppo metildiclorofeniletile, un

grunno l-clorofenil-nropile, un gruppo l-fenil-etile,
Qrupnﬁfenile, un grurpno clorofenile, un gruppc dicloro-

fenile, un gruppo diclorofluorofenile, o un grunpo
(C2— C4)a1?h1n11e;

Z' & un gruppo (Cln 03)a10hilene lineare; e

B & un atomo di idrogeno o un gruppo (Cl— 04)alchile,

e un sale di detto derivato 4di 1,2,4-trinzolo.

10, Un derivato di 1,2,4-iriazolo come rivendicato nellsa

rivendicazione % che &:-

il compesto di formula

S-C Ck
y o H?@

~ (Composto No. 123},
CHQ—TZ . ’ '

il composto di formuls

-CH
: cgq C {Composto No. 129),

CH?—TZ CZ

1l composto-di formula

Ct N=C (Comnosto No, 131),
\\\

ur

i

* 3
o
=
Fo

NG. A MARN

—

23

-
Ay

AR

1

UE,
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il composto di formula

S-CHy £
Ck N=C
™~
?H—TZ
C
£ CHB

il composto di formula

i N;C <S_~<.=Hch

CH,=-T2z
2
cL

il composto di formula

s ce
F N=C -
N H -1 C4
2" A
oL

il composto di formula

2
F4<::PFN=C//

CH-T=z
Ck

o

il composto 4di formula

@uc/

\\CH2-Tz
CF3

i1l compogsto di formula

2
cz4<::PpN= J/

\\CHz-Tz
CF3

(Composto No. 142),

(Composto No. 204},

(Composto No. 210),

(Composto No. 214),

(Commosto No. 279),

(Composto No. 280),
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il composto di formula

y, s-cﬁz@cz

(Composto No. 284)
N CH, -T2 o}

ce N=C

CF3

il composto di formulea

\ .
: ‘ 8=C
y o Hz"@

(Composto No., 292)
CH-Tz .
F

o il composto di formulsa

_ /s-CHzcz
ct N=C
*(:;>” \\CH—TZ . (Composto No. 293)

I
CHs CH

3

dove ciascun Tz denota il gruppo 1,2,4-triazol-l-ile di formula

-N//
N—x

Una composizione fungicida comprendente come ingrediente

11.

attivo una quantith efficace come fungicida di un derivato di
1,2,4-triazolo come definito nella rivendicazione 1, o un

sale di questo, in associazione con un veicolo accettabile
per 1l'ingrediente attivo,

12. Un metodo per combattere i parassiti fungini delle piante,

che comprende trattare le piante, le semenze, O gli alberi con

“una quantith efficace come fungicida di un derivato d4i 1,2,4-

triszolo come definito nella rivendicazione 1 o di un sale

di questo.
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un gruppo cicloalchile—~alchile inferiore,

DESCRIZIONE

1. TITOLO DELL'INVENZIONE

Derivati di 1,2,4-triazolo e un fungicida per usi
in agricoltura e orticoltura
2. SCOPO DELLE RIVENDICAZIONI

1) Derivati di 1,2,4-triazolo di formula generale:

| ™~
X, Z—ﬁjzl

in cui X pud essere lo stesso o diverso ed & un atomo
di alogeno, un gruppo alchile inferiore, un gruppo

alcogsi inferiore, un gruppo alchiltio inferiore, un
gruppo alchilsolfinile inferiore, un gruppo alchilsolfonile
inferiore, un gruvpo trifluorometile, un gruppo nitro

0 un gruppo ciano; é & un numero intero da 0 a 5; R &

un gruppo alchile inferiore, un gruppo alchenile

inferiore, un gruppo alchinile inferiore, un gruppo

alcossi inferiore—-alchile inferiore, un gruppo alchiltio

inferiore—-alchile inferiore, un gruppo cicloalchile,

un gruppo

‘fenile che pud essere sostituito fino a tre atomi di

élogeno, un gruppe fenile—-alchile inferiore di cui il

fenile pud essere sostituito con fino a tre sostituenti

1=
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che possono essere gli stessi o diversi e che mossono
esgsere selezionati da un atomo di alogeno, un grunpo
alchile inferiore, un grupro alcossi inferiore, un
gruppo alchiltio inferiore, un gruppo alchilsolfonile
inferiore, un gruppo trifluorometile e un grunnpo nitro;
Y & un atomo di ossigeno o un atomo di zolfo; e Z &

un gruppo alchilene lineare o ramificato, e i loro sali.

2) Un fungicida per usi in agricoltura e orticoltura

comprendente come ingrediente attivo uno o pitu derivati

di 1,2,4-triazolo di formula generale

in cui X pud essere lo stesso o diverso ed & un atomo

di alogeno, un gruppo alchile inferiore, un gruppo

alcossi inferiore, un gruppo alchiltio inferiore, un

gruppo alchilseolfinile inferiore, un gruppo alchilsolfonile
inferiore, un gruppo trifluorometile, un gruppb nitro

0 un gruppo ciano; n & un numero intero da O a 5; R &

un grunpo alchile inferiore, un gruppo alchenile inferiore,
un gruppo alchinile inferiore, un gruppo alcossi inferiore-
alchile inferiore, un gruppo alchiltio inferiore-alchile

inferiore, un gruppo ciclecalchile, un gruppo ciclealchile—

-2
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alchile inferiore, un gruppo fenile che pud essere
gsostituito fino a tre atomi di alogeno, un gruppo
fenile-alchile inferiore di cui il fenile »ud essere
sostituitocon fino a tre sostituenti che possono
essere gli stessi o diversi e che sono selezionati
da un atomo di alogeno, un gruppo alchile inferiore,
un gruppo alcossi inferiore, un gruppo alchiltio
inferiore, un gruppo alchilsolfonile inferiore, un

- gruppo trifluorometile e un gruppe nitro; ¥ & un atomo

di ossigeno o un atomo di zolfo; e Z & un gruppo

alchilene lineare o ramificato, o i loro sali.

3. SPIEGAZIONE DETTAGLIATA DELL'INVENZIONE
Questa invenzione si riferisce a nuovi derivati

di 1,2,4-triazolo e ai loro sali e ai loro usi come

fungicidi per impieghi in agricoltura e orticoltura.

Pili particolarmente, questa invenzione si riferisce

a derivati d4i 1,2,4-triazolo rappresentati dalla

formula generale (I)

Y~R

| v ey o @
~za |
X =N

Il

in cui X pud essere lo stesso o diverso ed & un atomo

di alogeno, un gruppo alchile inferiore, un gruppo

alcossi inferiore, un gruppo alchiltio inferiore, un

-3
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gruppo alchilsolfinile inferiore, un gruppo alchilselfonile
inferiore, un gruppo trifluorometile, un gruppo nitro

0O un gruppo ciaAno; n & un numero intero da 0 = 5; R &

un gruppo alchile inferiore, un grunpo alchenile inferiore,
un gruopo alchinile inferiore, un grunpo alcossi
inferiore-alchile inferiore, un gruppo alchiltio
inferiore-alchile inferiore, un gruppo cicloalchile,

un grunpo cicloa}ghile—alchile inferiore, un grunpo
fenile che pud essere sostituito fino a tre atomi di
alogeno, un grunpo fenile-—alchile inferiore di cuil il
fenile pud essere sostituitoem fino a tre sostituenti
che vpossono essere gli stessi o diversi e che sono
selezionati da un atomo di alogeno, un gruppo alchile
inferiore, un gruppo alecossi inferiore, un gruopo
alchiltio inferiore, un gruppo alchilsolfonile inferiore,
un gruppo trifluorometile e un gruppo nitro; Y & un

atomo di ossigeno o un atomo di zolfoj; e 2 & un gruppo

alchilene lineare o ramificato, e i loro sali. Questa

invenzione si riferisce ulteriormente a un fungicida
per applicazioni in agricoltura e orticoltura comnrendente
come ingrediente attivo uno‘o pi derivati d4i 1,2,4-
trizzolo o 1 loro sali specificati sovra.

8141 attuali inventori hanno sintetizzato un numero
di derivati di triazolo e studiato sulla loro utilith

fungicida con l'intenzione di sviluppare un fungicida
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a largo spettro di bassa tossicitd e buona sicurezza.
Come risultato, essi hanno ora trovato che i nuovi
derivati di 1,2,4-triazolo rappresentati dalla formula
generale (I) summenzionata e i loro sali come guelli con
acidi inorganici e organici e sali complessi di metallo
hanno ottime proprietis come fungicidi wver usi in
agricoltura e orticoltura. !

E' gia noto‘gome descritto nel bhrevetto glapponese
KOKAI sho 52-27767 che gli esteri, le anilidi e le
immine degli acidi grassi 1,2,4-triazol-1-1é sono
utilizzabili come fungicidi in agricoltura e in orti-
coitura. Comunque, i derivati di isoammide e di
isoticammide secondo questa invenzione sono nuovi
composti non ancora descritti nella letteratura. 1
composti secondo questa invenzione possiedono un'attivita
fungicida molto pid alta di quella dei composti di
triazolo gid noti. Quindi,‘i composti di questa
invenzione mostrano un largo‘spettfo antifungo
e sono efficaci per il trattamento di una grande varieta
di malattie fungine delle niante. In particolare,

i composti di guesta invenzione sono efficaci per
controllare le malattie da funghi dei cereali- come
la ruggine e il mal blanco nel grano e nell'orzo;

" 1'elmintosporiosi nel riso e nel granoturco; la

- ruggine nella soia e nelle fave; 1l'antracnosi nei

- h=
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fagioli nani; come anche le malattie da funghi dei
vegetali come il mal bianco nel cetriolo, cocomero,
melanzana e nel peperone; l'antracnosi nel cetriolo,

nel cocomero e nel melone; la ruggine nella cipolla

e nel norro. I composti di questa invenzione sono

anche efficaci persino ad un basso tasso di applicazione
per controllare malattie da funghi delle piante da
frutta come la ruggine, la ticchiolatura e il mal

bianco nella mela} la ruggine e la ticchiolatura nella
pera; e la ruggine e il marciume amaro nella vite.
Quando i composti di gquesta invenzione vengono usati
come disinfettanti del seme, essi sono notevolmente
efficaci per prevenire l'elmintosporiosi e la fusariosi
sul riso, e il carbone e la carie sull'orzo e sul
grano, e altre. I composti di questa invenzibnp s0no0
molto pilh efficaci per il trattamento preventivo di
malattie da funghi delle piante e anche molto pilt
efficaci per il trattamento curativo delle malattie da
funghi, confrontati con i composti di +triazolo fungicidi
noti precedentemente. Fra i composti fungicidi che
sono stati usati come agenti antifungini per. il trattamento
delle malzttie da funghi delle piante, in pratica, solo
pochi di essi sono noti per esercitare un effetto

curativo in misura soddisfacente nei campi, e pochi

composti sono noti per esercitare risultati altamente

-
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favorevoli in entrambi i trattamenti di nrevenzione e
cura delle malattie da funghi delle mniante. Sebbene

i composti di guesta invenzione mostrino una elevata

attivitd fungicida, essi hanno noca o nessuna fito-

tossicith verso le vpiante utili e non hammo alcuna
tossicita indesiderabile  verso gli uomini e gli animali
ed anche verso i pesci. Di conseguenza, 1 composti

di gquesta invenzione nossono essgere utilizzati con

sicurezza. Quindi, i comnosti di questa invenzione
sono di sicurezza elevata come fungicidi per usi in
agricoltura e orticoltura ed inoltre sono altamente

efficaci non solo nei trattamenti nreventivi ma anche

nei trattamenti curativi di varie malattie da funghi

delle piante, cosicché i composti di guesta invenzione

sono largamente promettenti nei campi dell'agricoltura
e dell'orticoltura.

I composti di formula (I) di questa invenzione
possono essere prodotti mediante tre diversi procedi-s
menti che sono indicati dalle equazioni di reazione
(a), (p) e (e¢) date sotto, rispettivamente.

Equazione di reazione (a)

A (legante acido) //Y—R
N=C N= + HYR ~————> N=C
AN Ny
(] N (]
n
(11) (117) (1)
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in cui X, n e Z che compaiono nella formula generale
(ITI) hanno gli stessi significati come definito sopra

e A & un zatomo di alogeno, un gruppo imidazol-l-ile,

un gruppo 1,2,4-triazol-l-ile, un gruppo acido
alchilsolfonico o un gruppo acido arilsolfonico.

Poiché i composti di formula generale (II) hanno il
grunpo 1,2,4-triazolile in modo simile nei composti di
formula generale (I), essi possono essere usati anche
in forma di un sale con un acido inorganico o un acido
organico o di un sale complesso di metallo. Nella
formula generale (III), R e Y hanno gli stessi signi-
ficati come definitoc sopra. Questi composti appartengono
alla classe degli alcooli o dei mercaptani e mnossono
essere nreparati facilmente mediante un metodo noto.

Nel realizzare lz reazione del composto (II) con

il composto (IIT) secondo 1l'eauazione di reazione (a),
non & essenziale l'uso di un solvente, sebbene usualmente
nossa essers usato nreferibilmente un sclvente organico.
In alcuni casi, nud eszsere usato come solvente un
eccesso del composto (III). Il solvente organico
utilizzabile per questo scoﬁo comprende idrocarburi,
idrocafburi alogenati, eteri, esteri, chetoni, nitrili,
ammidi acide,dimetilsolfossido e simili. L'uso di un

legante acido non & sempre richiesto, poiché sia il

composto (II) che il commosto (I) sono essi stessi

_8-
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composti basici, ma pud essgere usata, Se necessario,
un'ammina organica come trietilammina e piridina o

una base inorganica come carbonato di potassio e simili.
I1 composto di formula (III) wud essere usato nella
forma del suo sale di sodio o di potassio éhe g stato
nrenarato facendolo reagire con sodio metallico,

potassio metallico, ammide di scdio o idruro di sodio.
La reazione pud procedere a temperatura ambiente,ma

pud essere Dromoééa sotto riscaldamento mner essere
completata in un tempo di reazione piu breve. Quando
viene usato un legante acido, la soluzione di reazione
pud essere filtrata dopo il completamento della reazione,
in modo che ii sale del legante acido devositato nella
soluzione di reazione possa essere rimosso. Il filtrato
viene quindi distillato per rimuovere 11 solvente per

i1l recupero del composto dell'invenzione. Alternativamente,
il composto in cggetto pud essere ottenuto aggiungendo
alla soluzione di reazione un solvente organico come
benzene, cloroformio, etiletere o tetraidrofurano e
acqua, senarandé lo strato organico e rimuovendo il
agolvente organico per distillazione. Il nrimo procedimento
per la produzione dei composti di questa invenzione

secondo 1'equazione di reazione (a) & illustrato con
riferimento agli Esempi 1-4 dati in segulto.

Equazione di reazione (b)

B
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S

(legante acido) =

YR = YR E

@N:C , , N=C N ~
. Nz_B « @ Nzay | =
n n =N E§
(1v) (V) (D =

Nella formula generale (IV), X, n, R, Y e Z hanno gli
stessi significati come definito sopra e B & un atomo
di aldgeno, un gruvnpo acido alchilsolfonico o un grunpo

acido arilsolfonico. Il composto di formula (V), ciod

1,2,4-triazolo, & amfoterico e pud essere usato o come

un sale di tipo anionico come un sale di metallo alecalino,
o come un sale di tino cationico come un sale con un

acido inorganico od organico o come un sale complesso

di metallo.

Nell'effettuare la reazione del composto (IV) con

il composto (V) secondo l'equazione di reazione (b), non

2 richiesto 1l'uso di un solvente, ma usualmente pud

essere preferibilmente usato un solvente organico. In

alcuni casi, pud essere usato come solvente un eccesso

del composto di formula (V). Il solvente organico

utilizzabile per questo scopo comprende idrocarburi,

idrocarburi alogenati, eteri, esteri, chetoni, nitrili,

alcooli,ammidi acide, dimetilsolfossido e simili. DTa

presenza di un solvente polare & utile per ridurre il

tempo di reazione richiesto. Poiché il composto (V)

& basico, non & semnre necessario usare un legante acido,
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ma & possibile usare un'ammina organica come trietilammina
e piridina o una base inorganica come carbonato di
potassio come legante acido. Il composto di formula

(V) pud essere usato nella forma del suo sale che &

stato preparato facendolo reagire con sodio metallico,
potassio metallico, ammide di sodio o idruro di sodio.

La reazione pud nrocedere a temperatura ambiente, ma

il tempo di reazione richiesto pud essere ridotto
riscaldando la miscela di reazione.

Quando viene usato un legante acido, la soluzione
di reazione viene filtrata dono il completamento della
reazione per rimuovere il sale del legante acido demo-
sitato Aurante la reazione. Il filtrato & quindi
distillato per rimuovere il solvente e recuperare 1l
composto di questa invenzione. Alternativamente, il
composto in oggetto pud essere ottenuto aggiungendo
un solvente come benzene, cloroformio, etiletere
e tetraidrofuranoc e acqua, alla soluzione di reazione,
separando lo strato organico e rimuovendo il solvente
organiéo per distillazione.

I1 secondo Drocedimenté per la produzione dei
composti di questa invenzione secondo l'equazione di
reazione (b)) & illustrato mediante gli_Esemni 5 e 6
dati in geguito.

-11-
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Equazibne 33 reazione (c)
Y-R

ﬁ (legante acido) ya
NHC—Z—N)\,:! + RD > N=C~
o o
N—N

%n

? (v1) (VII) - (1)
Nella formula generale (VI), X, n, ¥ e 2 hanno gli
stessi significati come definito sownra. Il comwosto
di formula (VI) contiene un gruppo.l,2,4—triazolo e
gquindi pud essere_usato nella forma di un sale con un
acido inorganico od organico o di un sale complesso di
metallo. Wella formula generale (VIII), il gruvpo R
ha lo stesso significato come definito nella formula
generale (I), e il grunpo D indica un atomo di alogeno,
un grunpo acido alchilsolfonico o un gruppo acido

f

arilsolfonico. Il composto (VII) pud essere preparato

facilmente mediante i procedimenti in s& noti,

I1 pnrocedimento di produzione dei composti di
formula generale (I) secondo l'equazione di reazione (c)
possono essere effettuati con vantaggio, particolarmenté
guando il composto (VI) contiene un atomo di zolfo come X.
T,a reazione del composto (VI) con il cémnosto (VIT)

secondo l'equazione di reazione {c) mud essere condotta

senza usare un solvente, ma usualmente & nreferita la

presenza di un solvente organico. Se desiderato, pud

essere utilizzato come solvente un eccesso del comnosto

(VIT). Il solvente organico utilizzabile ner guesto

-12-
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scopo comprende idrocarburi, idrocarburi alogenati,

eteri, esteri, chetoni, nitrili, alcooli, dimetilsolfossido

e simili. ILa nresenza di un solvente polare & utile
per ridurre il tempo di reazione richiesto. Poiché il

composto (VI) & basico, non & sempre necessario usare

un legante acido, ma & preferibile usare un'ammina

organica come trietilammina e piridina o una’ base
inorganica come carbonato di potassio come legante

acido. I1 composto di formula (VI) »ud essere usato

nella forma del suo sale che & stato preparato facendolo

reagire con sodio metallico, notassio metallico, ammide

di sodio, idruro di sodio o un alcoolato di metallo.

La reazione pud procedere a temperatura ambiente ma

il tempo di reazione richiesto pud essere ridotto

riscaldando la miscela di reazione. Quando viene usato

un legante acido, la soluzione di reazione viene

filtrata dopo il completamento della reazione per
rimuovere il sale del legante acido depositato durante

la reazione. I1 filtrato viene gquindi distillato per

rimuovere il solvente e recuverare il composto di

questa invenzione. Alternativamente, il composto in

oggetto & ottenuto aggiungendo un solvente come benzene,

cloroformio, etiletere e tetraidrofuranc e acqua,

separando lo strato organico e rimuovendo il solvente

organico per distillazione.

-13—
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I1 terzo nrocedimento 3i produzione del composto
dell'invenzione secondo l'equazione di reazione (c)} &
illustrato mediante 1'Esempio 7 mostrato in seguito.

I composti di formula (I) secondo l'invenzione
possono essere nella forma dei loro salli che includono
salli con un acido inorganicb e con un acido organico
e sali complessi di metallo.

Gli acidi inorganici adatti vper la formazione di
sale comprendono acidi idroalogenici, acido solforico,
acido nitrico, acido perclorico, acido fosforico e
acido solfammico. ILa prevarazione di sali acidi
inorganici pud essere ottenuta sciogliendo o sospen—
dendo il composto (I) in acqua o in un solvente organico
e aggiungendo ad esso una quantith stechiometrica
dell'acido che pud essere fornito come tale o Pud
easere stato diluito con il solvente organico. Se
1'acido usato & gassoso, esso pud essere soffiato
direttamente nella soluzione.o nella sospensione.
Generalmente, la reazione pub'nrocedére'ranidamente
a temperatura ambiente o sotto raffreddamento, ma goible)
essere accelerata sotto riscaldamento, se necessario.
Ouando il sale acido inorganico formato si e depositato
come cristalli, questi cristalli nossono essere sevarati
ner filtrazione. In alcuni casi, il nrodotto in oggetto

pud essere recuperato rimuovendo il solvente per

~14-
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distillazione. La preparazione d4i sali di acidi inorganici

dei composti di questa invenzione & illustrata mediante

gli Esempi 8 e 9.

Gli acidi organici utilizzabili wner la formazione

UFE. TECN. ING. A. MANNUCCT

di sale comprendono un acido alifatico non saturato o saturato,

sostituite o. non sostituito, un acido arilcarbos-—

silico, un acido alchil- o aril-solfonico, un acido
alchil—- o aril-solfammico mono- o di-sostituito, esteri

e ammidi dell'acido fosforico o dell'acido fosforoso

compresi i loro omologhi di zolfo. Esempil particolari

degli acidi utilizzabili per questo scopo pPosSsono essere,

per esempio, acido dicloroacetico, acido tricloroacetico,

acido ossalico, acido maleico, acido 2,4,6-trinitrobenzoico,

acido metanosolfonico, acido ottil-solfonico, acido

benzenesolfonico, acido toluenesolfonico, acido dimetil-

solfammico, acido cicloesilsolfammico, acido fenilsolfammico,

acido 0,0—dietilfosforico; acido 0,0-dietilmonotiofosforico,

acido 0,0-dietilditiofosforico, acido O-etil-fenilfosfonico,

acido O—etilfosforico o acido fenilfosfonice. ILa formazione

di sali da acido organico pud essere ottenuta sciogliendo
o sospendendo il composto (i) in acqua o in un solvente
organico e aggiungendo ad esso una quantith stechiometrica
dell'acido organico che pud essere stato opzionalmente

diluito con acqua o con il solvente organico. La

reazione pud procedere a temperatura ambiente o anche
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sotto raffreddamento, ma pud essere accelerata sotto
riscaldamento, se necessario. Quando 1l sale di acido
organico cosi formato si & devositato come cristalli,
questi cristalli possono essere sevarati mer filtrazione.
In alcuni casi, il composto dell'invenzione in forma

di sale pud essere recuperato rimuovendo il solvente
mediante distillazione. ILa prevarazione dei sali di
acidi organieci dell'invenzione & illustrata mediante

gli Esempl 10 e 11.

T cationi presenti nei sali di metallo comvprendono
cationi di rame, manganese, zinco, cobalto, nichel,
ferro, alluminio, argento, magnesioc, stagno e calcio.
G1li anioni presenti in tali sali di metallo conmprendono
anioni inorganici come anioni di cloro, bromo, iodio,
fluoro e di acido solforico, nitrico e fosforicoj; come
anche anioni organici come anioni di acido formico,
acetico, metanosolfonico e toluenesclfonico. La
formazione di sali complessi di metallo pud essere
ottenuta usualmente miscelando il composto (I) con un
sale di metallo in un solvente inerte.:. Il solvente

inerte utilizzabile per gquesto scopo »ud essere acqua,

metanolo, acetonitrile, diossano, etiletere, dielorometano,

cloroformioco o esano. Il composto (I) e il reazagente

sale di metallo nossono essere miscelati opportunamente

1'uno con l'altro in una proporzione molare stechiometrica

16—
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0 sostanzialmente stechiometrica. Quando vengono .usati

alcuni cationi di metallo per la formazione del sale

complesso, si formano due complessi di cui i leganti

sonc diversi l'unoc dalltaltro. La reazione pud procedere

usualmente a temperatura ambiente senza riscaldamento.
Se il sale complesso & depositabto come cristalli, essi
possono essere recuperati mediante filtrazione. 1In

alcuni casi, la soluzione di reazione formante compllesso
pud essere distillata per rimuovere il solvente da essa,
producendo la forma complessa dei composti dell'invenzione.
La preparazione dei sali complessi di metallo & illustrata
mediante gli Esempi 12 e 13.

Sebbene non sia fatto alcun particolare riferimento
nella descrizione, si pud aggiungere che i composti di
fdrmula (I) contengono l'unione a doppio legame —~C=N-
nella molecola di essi e quindi possono includere isomeri
geometrici di essi e qualche volta includono isomeri
geometrici e/0 isomeri ottici 4i essi, dipendentemente
dalla natura dei gruppi R e 2 indicati nella formula.
I.nuovi composti di questa invenzione comnrendono tutti

gli isomeri di essi, o isolati o in una miscela in

gqualungue rapporto con i rispettivi isomeri.

~17-
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Esemgio 1

Produzione del Composto No. 12 (Procedimento a)

A una miscela di 27,1 g di acido % -(1,2,4-triazol-1-il)-
—propionico fenilimidoil cloruroc cloridrato, 16,0 g di
p-clorobenzilmercaptano e 200 ml di acetonitrile furono
aggiunti a gocce 21,0 g di trietilammina sotto raffred-
damento con ghiaccio. Tutta la miscela fu agitata per 30
minuti a temperatura ambiente, dopo di che acqua e benzene
furono aggiunti alla miscela. Dopo aver agitato la miscela,
lo strato organico fu separato dalla fase acquosa e lavato
con idrossido di sodio acquoso 1 N e quindi con acqua, a
cuil segul essiccazione mediante golfato di sodio anidro.
1a soluzione essiccata fu distillata a pressione ridotta
per rimuovere il solvente, e fu recuperato acidOOL -(1,2,4-
—-triazol-1-il)-isotiopropionico anilide S-p-clorobenzilete
re come un olio giallo pallido in una resa di 34,2 g, che
eristallizzd gquando fu lasciato in quiete per un po' a tem
peratura ambiente. La ricristallizzazione da un solvente mi
scelato di n-esano/acetone dette un prodotto puroc come cri-
stallil bianchi di pe.fe. 71-72,5°C.

Esempio 2 |

Produzione del Composto No. 106 (Procedimento a)

A una miscela di 32,6 g di acido 1,2,4~triazol-1-il-
—acetico 2',4'=diclorofenilimidoil cloruro cloridrato e
100 ml di metanolo fu aggiunta a gocce sotto raffreddamen
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to con ghiaccio una soluzione di metossido di sodio in
metanolo che fu preparata da 4,6 g di sodio metallico e
50 ml di metanoclo. lLa miscela risultante fu agitata per
30 minuti a temperatura ambiente e filtrata mediante a~
spirazione per rimuovere il sale depositato. I1 filtrato
fu concentrato a pressione ridotta per dare acido 1,2,4-
—~triazol-1-il-iscacetico 2',4'-dicloroaniliae O-metilete
re come un olio giallo pallido in una resa di 27,6 g. Que
sto olio fu purificato mediante cromatografia a colonna
su gel di silice per dare un prodotto puro come un olio
incolore che mostro un indice di rifrazione n§3 1,5753.
Egsempio 3

Produzione del composto No. 123 (Procedimento a)

Acido 1-(1',2';4'-triazol-1'-il)~acetico 2",4"-diclo
rofenilimidoil)=~1,2,4~triazolo (32,2 g) e p-clorobenzil
mércaptano (16,0 g) furono sciolti in un volume di metil-
isobutilchetone, e la soluzione risultante fu sottoposta
a riflusso per 5 ore., Dopo raffreddamento, acqua e benze
ne furono aggiunti alla scluzione di reazione e lo stra-
to organico formato fu sepérato dalla fase acquosa e la~-
vato con idrossido di sodio acgquoso 1 N e guindi con ac-
qua, a cul segul essiccazione mediante solfato di sodio
anidro, La soluzione organica essiccata fu distillata a
pressione ridotta per rimuovere il solvente, e fu prodot-—
to acido 1,2,4-triazol-1-il-isotioacetico 2',4'-dicloroani
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lide S—=p-~clorobenzil etere come cristalli giailo palli-
do in una resa di 40,3 g. La ricristallizzazione di que
sto prodotto da un éolvente miscelato di n-esano/aceto-
ne dette cristalli incolori di p.f. 88-90°C,

Esempio 4

Produzione del Composto No., 280 (Procedimento a)

Acido 1—(1',2‘,4'—triazol—1'nil-acetic6 4"=cloro-2"-
—trifluorometilfenilimidoil)imidazolo (35,5 g) e p-cloro-
benzil mercaptano (16,0 g) furono sciolti in 150 ml d4i
acetonitrile, e la soluzione risultante fu sottoposta a
riflusso per 1 ora. Dopo raffreddamento, acqua e benzene
furono aggiunti alla soluzione di reazione e lo strato -
organico formato fu separato-dalla fase acquosa e lavato
con idrossido di sodio acquoso T N e quindi con acqua, a
cui gegul essiccazione mediante solfato di sodio anidro.
La soluzione organica essicéata fu distillata a preésione
ridotta per rimuovere il solvente e per dare acido 1,2,4—
~triazol-1i~il-isoticacetico 4'-cloro-2'-trifiuorometilani
lide S—p—clorobenzil etere come un olio giallo pallido in
una resa di 43,6 g. Questo olio fu purificato mediante cro
matcgrafia a colonna su gel di silice per dare un prodotto
puro come cristalli incolori che méstrb un pefe 45,5-48°C,
Esempio 5

Produzione del Composto No. 80 (Procedimento b)

1,2,4-Triazolo (6,9 g) fu aggiunto ad una soluzione di
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etossido di sodio in etanolo che era stato preparato da
2,3 g di sodio metallico e 200 ml di etanolo, e la misce
la risultante fu sottoposta a riflusso per 2 ore. Dopo
raffreddamento, alla miscela di reazione furono aggiunti
25,6 g di acido cloro-isocacetico 3-isopropossianilide.0-
—-etiletere e la miscela fu sottoposta a riflusso per 2 ore.
Dopo raffreddamento, la miscela risultante fu filtrata me—
diante aspirazione per rimuovere il sale depositato. Il
filtrato fu concentrato a pressione ridotta per dare aci-
do 1,2,4-triazol=1-il-isotioacetico 3'~isopropossianilide
O—-etiletere come un olio leggermente colorato di giallo in
una resa di 26,2 g.QuEStO~diO:ﬁlpurificato mediante una
cromatografia a colonna su gel di silice per dare un pro-
dotto puro come un olio incolore che mostrd un indice di
rifrazione n§3 1,6081,

Esempio 6

Produzione del Composto No., 250 (Procedimento b)

Acido cloro—isotioacetico 2',6'-dimetilanilide S5-2",4"-

~dimetilbenziletere (33,2 g) e 1,2,4~-triazolo (7,2 g) furo
no sciolti in 100 ml di dimetilformammide, e larsoluzione
risultante fu riscaldata ; 100°C per 2 ore per effettuare
la reazione. Dopo raffreddamento, acqua e benzene furono
‘aggiunti alla soluzione di reazione, e lo strato organico
cosl formatosi fu separato dalla fase acquosa e lavato con

idrossido di sodio acquoso 1 N e quindi con acque, a cui
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segul essiccazione mediante solfato di sodio anidro. La
soluzione organica essiccata fu distillata a pressione
ridotta per rimuovere il solvente, producendo acido 1,2,4~
—triazol-1-il-isotioacetico 2',6'-dimetilanilide S-2",4"-
~dimetilbenziletere come cristalli gialloc pallido in

una resa di 32,8 g. La ricristallizzazione di questo pro

dotto da un solvente miscelato di cicloesaﬁo/acetone det

te un prodotto puroc come cristalli bianchi di Pefe103-104°C,

Esempio 7

Produzione del Composto No., 228 {Procedimento c)

Acido 1,2,4~triazol-1-il-tiocacetico 4'=-cloro-2'-fluoro::

anilide (23,9 g) fu aggiunto + ad. una soluzione di etossi-
do di sodio in etanolo che era stata preparata da 2,3 g d4di
sodio metallico e 100 ml di etanolo. Alla miscela risultan
te fu aggiunta una soluzione di 16,1 g di p-clorobenzil
cloruro in 30 ml di etanoio, e tutta‘la miscela fu sotto-
posta a riflusso per 1 ora. Dopo raffreddémento, la solu-
zione di reazione fu filtrata.mediante aspirazione per ri
muovere il sale formato, ed il filtrato fu concentrato a
pressione ridotta, dando 33,4 g di acido 1,2,4=triazol-1-~
~jil-isotioacetico 4'=¢loro=-2'-fluorcanilide S-p-cloroben
ziletere come cristalli giallo pallido. La ricristalliz-
zazione di questo prodotto da un solvente miscelato di
cicloesano/acetone dette un prodottd puro céme cristalli
bianchi di p.f. 102-103,5°C.
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Esempio 8

Produzione del Composto No; 5 (nella forma di un sa

le acido inorganico)

Acido 1,2,4-triazol-1-il-isotiocacetico anilide S-ben
ziletere (3,1 g) fu sciolto in 50 ml 4i acetone, ed alla
soluzione risultante fu aggiunta una soluzione di 2 ml di
acido cloridrico acquoso 5 N in 10 ml di aéetonea La mi-
scela fu lasciata in quiete per 1 ora a temperatura ambien
te, a cui segul la rimozione dei cristalli depositati me-
diante filtrazione. I cristalli cosl recuperati furono la
vati con acetone, dando 3,0 g di acido 1,2,4~triazol-1-
=jil=isotioacetico anilide S-benziletere cloridrato come

cristalli bienchi mostranti pefe 77~T79,5°Ce

Egempio 8

Produzione del Composto No., 77 (nella forma di un sa

le acido inorganico)

Acido 1,2,4-triazol-1-il-isotioacetico 4'~-metossiani
lide S-etiletere (2,8 g) fu sciolto in 100 ml ai acetone,
a cui fu aggiunta una solﬁzione di 2 g di aciao"solférico
al 50% in 10 ml1 di acetoneya cui segul ltaggiunta di 50 ml
di n-esano., La miscela fu agitata per 10 minuti a tempera
tura ambiente. I cristalli depositati furono rimossi me-
diante filtrazione e lavati cén un solvente miscelato di

n-esand/acetone, producendo 2,9 g di acido 1,2,4-triazol-

~1-il-isotioacetico 4'-metossianilide S—-etiletere solfato.

- 23 =
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come cristalli giallo pallido mostranti p.f. 106-109°C,

Esempio 10

Produzione del Composto No, 112 (nella forma di un

sale acido organico)

Acido 1,2,4-~triazol-1-il-isotioacetico 2',4'-dicloro
anilide S-benziletére (3,2 g) fu sciolto in 100 ml di ace
tone, a cui fu aggiunta una soluzione di 2,0 g di acido
p~toluenesolfonico monoidrato in 3Q ml di ace%one. La mi-
scela ottenuta fu lasciata in quiete per 2 .ore a tempera-
tura ambiente, a cui segul la rimozione dei cristalli de
positati mediante filtrazione. I cristalli cosl recupera
ti furono lavati con acetone, producendo 4,7 g di acido
1,2,4—triazol—1—il—isotioacetico 2',4'—dicloroahilide
S-etiletere p-toluenesolfonato come cristalli bianchi mo-~
gtranti p.f. 142-1449C.

Esempioc 11

Produzione del Composto No. 205 (nella forma di.un sa
le acido organico)

Acido 1,2,4~triazol—~i~il~isoticacetico 2'-cloro-4'-
~fluoroanilide S—-p—clorobenziletere (4,0 g) fu sciolto in
100 ml di etiletere, a cui fu poi aggiunté una sgoluzione
di 1 g 4i acido ossalico in 100 ml di etiletere. La misce
la fu lasciata in guiete per 2 ore a temperatura-ambiente.
I cristalli depositati furono rimossi mediante filtrazio-

ne e lavati con etiletere, dando 4,4 g di acido 1,2,4~-
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-triazol-i-il-isoticacetico 2'-cloro-4t'~fluorcanilide
S—-p-clorobenziletere ossalato come cristalli bianchi mo
stranti p.f. 143-145°C,

Esempio 12

Produzione del Composto No. 39 (nella forma di un

complesso metallico)

Acido 1,2,4ftriazol—1-il—isotioacetico'2'~f1uoroani—
lide S-p-clorobenziletere (3,6 g) fu sciolto in 100 ml
di etanolo, a cui furono poi aggiunti 0,8 g di cloruro
rameico anidro. La miscela fu lasciata in quiete per
1 ora a temperatura ambiente, e i cristalli depositati
furono rimossi mediante filtrazione e lavati con etanolo,
producendo 3,5 g di bis-(acido 1,2,4-triazol-1-il~isotio-
acetico 2'-fluoroanilide S—p—clqrobenzilgtere) complesso clo

ruro rameico come cristalli bianco bluastri mostranti

pef. 163-165°C.,

Egempio 13

Produzione del Composto No. 109 (nella forma di un

complesso metallico) —

Acido 1,2,4-triazol-1-il-iscacetico 2',4'-dicloroani-
lide O-feniletere (3,5 g) fu sciolto in 10 ml di metanolo,
a cul furono poi aggiunti 0,7 g di clorurc di nichel ani-
dro. La miscela fu agitétaugér 10 minuti a temperatura amwl
biente e la soluzione di reazione risultante fu péi mesco
1§ta con 100 ml di n;esano, I cristalli depositéti furono
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rimossi mediante filtrazione e lavati con n-esano, pro
ducendo 3,4 g di bis-(acido 1,2,4-triazol-1~il-isocaceti
co 2',4'-dicloroanilide O-feniletere) complesso cloruro
di nichel come cristalli bianco bluastri mostranti

p.fe 130=133°C.

Altri composti di formula generale (I) furono prepa
rati usando procedimenti simili agli esempi dati sopra.
Composti rappresentativi sono elencati nella Tabella 1
seguente, Nella T;bella 1, la colomna dei ™Sali" indica
la natura delli'acido inorganico, dell'acido organico o
del sale metallico formante i sali dei composti dell'in-
venzione, come anche la proporzione molare del composto
libero che & richiesta per costituire una mole del sale
del composto dell'invenzione. I numeri dei composti indi

cati nella Tabella 1 si riferiscono agli Esempi che seguo

NOe
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TABELLA 1

= N e sali di esso
/
‘\\Z - N :j
\=N
Sali Indice di rifrazione o m.n.
Y Y4 forman%gmggﬁgnte moll (ciod punto fusione)°C
23
0 ~CH,- ny”  1.6021
n m ns>  1.6003
S . ng> 1,593
| " m | ns’ 1.6205
.
" n HC! 1l wm.p. 77~79.5
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10

11

12

13

'Cﬂz*<::>”F "
-Cﬂzjg::>>C£ n
- Cr
_CH24<::2fCJ "
o7’
~Colg "
@
—CH2<<:3}04 K
'CH2*<::>*F !

1]

~CH-
CH3

n§3 1.6306

n§3 1.6115

n.pe. 8305"85.5

n§3 1.6330

n§3 1.5817

n§3 1.6146

m.p. 71~72.5

m.p. 97-98
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14

15

16

17

18

19

20

21

n

2~CL

”Cszg:i>*C‘

Ci

-CHZCHaCHZ

G

i

~CH-

n~C hﬂg

~CH,-

n

nn 1.6180

n§3 1.6166

n§3 1.6123

n§3 1.6153

ng3 1.6145
n§3 1.6257
n§3 1.6159

ng 1.6108
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22

23

24

25

26

27

28

29

2-Cl

it

3-Ci

-CH, ~

—CH-
CH

i

]

~CH~

m'pt 7905”82-5

nd® 1.6367

2 1.6136

nd> 16128

nt>  1.6156
m-pu 6005"62
2

ng’ 1.6203

n5’ 1.6201
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30

31

32

33

34

35

36

37

38

3=C1

4—C2

2-F

' |
~CH,,CH,SCH

!

=4ty |

~CH,~

~CH~
n-C4Hy;

~CH,~

nZ3 1.6024

n§3 1.6257

2’ 1.6069

m.p. 55.5-57.5

n§3 1.6026

ng3 1.6114
n§3 1.6097

5 1.6098

S

B.p. 46~48
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39

41

42

43

45

46

2-F

~CH-
CH

m.p. 16%~165
ny”  1.6048
m.p. 75~77
m,p. 94.5~96.5

L.D. 94"96
Ny 1.6012

05 1.6022

nD3 1.6000
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L7

49

50

51

52

54

f

n

LF

-CH-
CH

i1

~CH,~CH,~

2
-CH,~

i

-~CH-
CH

~CH,-

2

m.p. 92~93.5

m.p. 56-59

n2> 1.6006
n2® 1.6014
n23  1.5985
n23 1.5998
BEB 1.6032
n2? 1.6147
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55

56

57

58

59

60

61

62

63

L-F

2-Br

i

~CH,~

5

1]

H

m.p. 55-56.5

n23 1.6145
nd3  1.6170

m.p. 55.5-58

2 1.6036
ni’ 1.6121
n2% 1.6098
n2> 1.6153
ns3> 1.6174
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o ) '
‘ [ jl R !
o
AT
. e 23
2-CH3 @ZCHZOC£{5 ‘ C LI’,H ng 1.6114
. 23
1+—CH3 =C ?.H5 S -CHZ— 1 n.D 1.5889
I ‘ : " | " n @-8031{ 1 m.p. 68~71 (dec)
I |
n _CHZ@ [{] n 1%3 l . 6193
P 1
. ~CH.CH., 0  -CH- 023 16274
s i ‘2 2 l oy *
- ! CH3
toa 23
Lenn~C 4H9 -C[:I;I?‘ N f -CH2-- ny 1.6185
| j ;
" -CHB S " n%3 1.6124
n -cé CEiIHCﬁ n " 23 1.611
27572 ny”  1.6115
.
|
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72

73

7h

75

76

77

78

79

80

3*i—CsH70

==

~CH. -

~CH-

n-CHy

n H2804

~CH-
CH

~CH,-

n§3 1.6202

n§3 1.6274

1.6215

i’ 1.6226

m.p. 86~88

m.p. 106-109

n§3 1.6159

n§3 1.60%6

23 1.6081
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81

82

83

85

86

87

3-1-C5Ho0

3-C,Hg S0~

-CH20H2002H5

-a-C4Hy

n

L]

-CH, -

~CH-CH,,~
CH

=CH,. -~

n§3 1.6024

n§3 1.5999
n§3 1.6033

3 1.6115

S

ng3 1.6111

ny 1.6106

1.6008

n§3 1.6094
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91

93

94

L-CH_S0,~

H

L-CF

un

—CH,.—
H, n2® 1.6154
n
ng’>  1.6135
n .
n2® 1.6175
] . ’
| n2® 1.5816
L ‘
_ m.p. 87~89
~CH-
, n23  1.5946
CH,
~CH- 2
, nd  1.5932
1-C5iy
~CH,~
2 nd3  1.5452
n
m.p. 100-103
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98

99

100

101

102

103

104

105

4-CF

4-NO

L

4-CN

2,3-Cl,

n

AP O
By ‘-1.‘4"'"11“12%'}1‘
} ||HF1HEH }
SRR IR TR
i'|l Ii‘]“Ei‘& ;
i i?|'qi !
',J='%:
@,
' ‘l‘
=
1
..I]_"'CB i
SRR
oy

~CH-

-CH 2

u

n

n§3 1.5876

n%3 1.6043
n§3 1.6085

n§3 1.6074

n§3 1.6111

np 1.6093%

m.p. 50.5~53
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- 113

106

107

108

109

|
110
111

112

114

2,4-Cly

i

| .
BT
.l "‘?‘
—CH2CH=CH2
n
| ‘;
-CH3
<5,

!
~i=C
3t
1 t |
! Lo
1: 1. i ll li
‘ i
i.i

1}

NiCt2

p~TsOH

23
ny 1.5753
n12)3 1.5895
n§3 1.5896

m.p. 130-133
nn 1.6190
m.p. 65.5-68
m.p. 130~133
ne’  1.5954

ng3 1.5818
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117

118

115

120

121

122

123

"

=

=

=

Lot g
L ih[;r’.;r}-! -
!l'll H H"!'

! ‘Tl il;‘ f
-n-Caﬁg ;,
—CH2C§=C32

i

L

-

~CH.,~

L

COC4,

m.p, 55~56.5
ni’ 1.6223
ng’ 1.5924
m.p. 91.5~93%.5
m.p. 162-164
ny”  1.6391
m,p. 88~89

m.p. 91-93

m.p. 88-~90
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124

125

126

127

128

129

130

131

132

2,4-C2

-CHZ H3
‘CHz@t‘CaHaa
“CH2 CH3

i1

L]

HCZ

mop'

m-po

m.p.

m.ePo

. 100~101.5

. 83-85

1.6088
77~79
101~103.5

115-117

158~160

94"960 5 .

85-88
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(R o i
J I!‘ _'{l| P | .
. T ,

| Y | | 2
133 2,4-CL, —CH:.. S =CHy- nD3 1.6099

134 . -CH20H2'-@ ; " nd’ 1.6145

' i 4 ) 23
1 " -C L 0 ~CH~ 1.6021
35 2B 5 i i ] op
1 . CHy
| ] i ] n ' 23
136 " —CHZCHzoq 2H5 ny 1.6114
<ﬁl!l :

31,6036

&

137 o -cnzipl , .

[
b |
138 | | -+§H§“}y S S # n.p. 65~67
SRR I P
[ i ‘:
139 " <Hs ]

n " n§3 1.5950
n§3 1.5880

140 n -11'],—(}‘.3}-[,‘71 | | "L [r n

i
A S
N
141 " -cH?_'.OI' ¥ " n 2.p. 66-68

=

=
8
o)

142 " —CHéz . 77-78.5
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143

144

145

146
147
148

149

H
=\
Kol

"

~CH-
CH

n

~CH-

CoHg

50 H

1

m.p. 102~104

n§3

1.6031

. 75.5~78

1.6198
1,5815

1.6105

1.6023%
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151

152

153

154

155

2,4~C£2

n

n

]

—CH~

CZHS

~CH-

n=CsH;

~CH~
Sec-CL}Hg

~CH,-

n§3 1.6015

n§3 1.6084
n§3 1.6143

n§3 1.6071

np 1.60%4

ng 1.6056

n§3 1.6087

ny 1.6037
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160

161

162

163

164

165

166

167

168

2,6~C2

Lif

~CH.,-

~CHe
CH

~CH,-

FeCl

23

&

SIS

Sy Sy oy

Sp
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: o 23
169 2,4-F, ._<C::>E N 0 -CH,- np”  1.5995
170 " ~CH -@ s . 23 1,598%
1 | | "pn e
171 n CH @—cz n " n2  1.5990
-~CHy ‘ Iy
172 n '-CHZ@CJ n " | m.p. 94~96
173 " -CHZN 0 --(iZH- n§3 1.5994
| o -

I;i,ci- s CH

- IIiL l.” 23
174 2,4-Br, ._0255 "; S —CH,- | np 1.6009

175 " _'E-CI;I‘,_' | " m m.p. 99.5-101
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176 n : n gf-! | Coon n Cusoa' "2  m.p. 101-103 (dec)
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- 180
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182
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184

185
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Z*Cz,h—Br

n

i

2~Br,4-C{

~CH,~

~CH-
CH

—CH,,-

S

dgrn I

SIS

m-p.

m.p.

Uk

1.6198
1.6310
1.6295

1.6274
103~104
85.5~88.5

1.6221

1.6195

1.6231
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197

198
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200
201

202
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e

"

=CH, =

n2’ 1.6088

nn 1.6137

m.p. 108~110
m.p. 87-90

n2> 1.5716
ns’ 1.6115

r.p. 76~77.5
Iy 1.6065
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n

~CH~
CH

M.P.

m.p.

143~145

45~48
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72~75

79-81
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218 "

219 n

i

-CH-
CH

~CH-

275

1

wCHe~=

n-C5H;
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23
ny 1.603%9

n§3 1.6117

m.p. 105.5-108

n§3 1.5901
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n§3 1.5787
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Se i composti di questa invenzione sono usati come
fungicidi per scopi di agricoltura e orticoltura, essi
possono essere usati come tali o nella forma di una com
posizione come polvere bagnabile, olio, 1iquido,‘emulsig
ne, sol (preparazione fluidificabile), polvere, polvere
tipo DI (esente da sedimento),.piccoli granuli, granuli
e simile, che pud essere formulata mediante diluizione
con un veicolo liguido come acqua o un solvente organico
e, se necessario, mediante addizione di additivi ausilia
ri come agente bagnante, diffondente, disperdente, emul-
sionante, adesivo e simile. Il veicolo liquido utilizza-
bile nellg formulazione comprende
vari solventi come per‘esempio acqua, idrocarburi aroma-
tici, idrocarburi alifatici, alcooli, esteri, chetoni,
amidi acidi, dimetilsolfossido e simili. TI1 veicolo soli

do comprende polveri di minerale come argilla, talco,

caolino, bentonite, terra diatomacea, carbonato di calcio,

silice e simili, come anche polveri organiche come polve-
re di legno ed altre. Come additivi ausiliari possono es—
sere usati, per esempio,agenti tensio-attivi non ionici,
‘anionici, cationici ed anfoteri, acido solfonico di ligni
na o sali di esso, gomma, sali alifatici, un agente di
ispessimento come metilcellulosa e simile,

La composizione di guesta invenzione in forma di pol-

vere bagnabile, preparazioni liquide ed emulsioni pud con

- 66 -
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tenere il composto attivo dell'invenzione in una quanti
tad da 1 a 95% in peso, e usualmente da 2 a 75% in peso.
Queste preparazioni possono essere diluite con acgua in
uso per dare un& preparazione acquosa contenente da 0,0001
a 10% in peso del composto attivo. Le polveri e i granuli
possono contenere da 0,1 a 10% in peso dell'ingrediente at
tivo, Tali concentrati come olio, emulsione e sol (prepa-
razione fluibile) possono essere applicati direttamente
come la formulazione da spruzzo ad un tasso minimo di ap-

plicazione, senza essere diluiti con acqua prima dell'uso.

La polvere bagnabile o altre polveri possono essere usate

come tali come agente di disinfezione del seme per copri-

re i semi deile piante

{6. A MANNUCCH
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coltivate. I semi possono anche essere immersi nella
formulazione liquida che & preparata diluendo 1la polvere

il sol o 1l'emulsione gomn acqua.

UFF. TECH, 16, 4. MANNtCCH

hagnabile,
Quando il composto di guesta invenzione viene usato come

agente fungicida per impieghi in agricoltura e orticoltura,

esso pud essere applicato in mescolanza con insetticidi,
fungicidi, battericidi, erbicidi, regolatori della

crescita della pianta ed altri, per allargare la gamma d4di

applicabilith per la quale 1l composto dil questa invenzione

pud essere usato efficacemente per gli scopi pesticidi,

In alcuni casi, c¢i si pud

cio2 antiparagsitari, voluti.
uso combinato del commosto di

attendere ginergismo dall'!

questa invenzione con altri pesticidi.

Esempi di fungicidi e battericidi che possono essere

usati in mescolanza con i composti di questa invenzione

comprendono i seguenti:
fungicidi carbammati come 3,3'~etilenebis(tetraidfo—4,6—

dimetil-2H-1,3,5-tiadiazina-2~tione), etilenebis(ditiocar-

bammato) di zinco o manganese, bis(dimetilditiocarbamoil)

disolfuro, propilenebis(diticcarbammato)di zinco, bis{di-
metilditiocarbamoilletilenediamminag; dimetilditiocarbammato

di nichel, 1-{butilcarbamoil)-2-benzimidazolocarbammato di
metile, 1,2-bis(3-metossicarbonil-2-tioureido)benzene,

4i-isopropilcarbamoil-3-(3,5-diclorofenil)idantoina,

[=~3
=

Noidrossimetil-N-metilditioccarhamrato di notassio
—-68-



S5-metil-10-butossicarbonilammino~10,11-deidrodibenzo
(b,f)azepina; fungicidi di piridina come bis(l-idrossi-
2(1H)piridinatiocnato)} di =zinco e 2—piridin?iol~1—ossido
organico

sale di sodio; Ffungicidi di fosfore¢/come 0,0-diisopropil-
S—benzilfosforoticato e O0-etil-5,5-difenilditiofosfato;
fungicidé di ftalimmide come N~(2,6ﬂdieti1fenil)ftalimmide
e N-{2,6-dietilfenil)~-4-nmetilftalimmide; fungiecidi di
dicarbossiimmide éome N-triclorometiltioc-4-cicloesene- -
1,2-dicarbossiimmide e N-tetracloroetiltio-4-cicloesene-
1,2-dicarbossiimmide; fungicidi di ossatina come 5,6-
diidro-2-metil-1l,4-0ossatina-3-carbossanilido-4,4~diossido
e 5,6—diidr072—metil—l,4~ossatina—3ﬂcarbossanilide; fungi-
cidi di naftochinone come 2,3-dicloro-l,4-naftochinone,
2_.0ssi~3-cloro-l,4-naftochinone solfato di rame; pentacloro-
nitrobenzene; l,4—dicloro~2,5~dimetossibenzege; 5-metil-
s—-triazol(3,4-b)benztiazolo; 2—(tiocianometiltio)behzotiazolo;

3-idrogsi-~5-metilisoossazolo; acido N-2,3-diclorofenilte-

tracloroftalammico; S—etossi;B—triclorometilﬂl~2,4—tiadiazolo;
2,4-dicloro-6--{0-clorcaniline)-1,3,5-triazina; 2,3~diciano-
1,4-ditiocantrachinone; S8-chinolinato di rame; policssinag;
validamicina; cicloezimmide; metanoarsonato di ferro;
malonato di diisopropil-1l,3-ditiolano-2-iridene; 3—allilossi-
1,2-benzoisotiazol-1,l-dicssido: ¥asugamicina:Biasticidina 53

4,%,6,7-tetracloroftalide; 3-(3,%-diclorofenil)-S-etenil-

5_metilossazolizina-?2,4-Adione; N-(3,5-diclorofenil)-1,”-

“69~
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dimetilciclopropano-i,2-dicarbossiimmide; S-n-butil-5H'-
nara-t-butilbenzil-N-3-piridilditiocarbonilimmidato;
4—clorofenossi-3,3-dimetil-1-(1H,1,3,4-triazol-1-11)-2-

putanone: metil-D,L-N-(?,6-dimetilfenil)-N-(2'-metossiacetil)

alaninato; N—propil-N-[2-.(2,4,6-triclorofenossi)etil]imidazol-

l-carbossammide; N~(3,5-diclorofenil)succinimmide; tetra-
cloroiscoftalonitrile; 2—dimétilammino—4—metil;5—n—butil~
ﬁ—idrossi—pirimidiﬁa; ?,6-dicloro—4-nitroaniliina; 3-metil-
4-clorcbenztiazol-2-cne; 1,2,5,6-tetraidro-4H-pirrolo-
{3,?,1—;,j]chinolina—?—one; 3'ﬁisoproﬁossi—?—metilbenzanilide;
1- [2—(2,4—diclorofeni1)ﬂ4_etil—l,3—diossorano_2~ilmetil]—

1H,1,2,4-triazolo; 1,2-benzisotiazolina-3-one; cloruro di

rame bhasico; solfato di rame basico; N'-diclorofiluorometiltio-

Ny,N-dimetil-N-fenilsolfammide; idrocloruro etil-N-{3-dimetil-

amminopropil)tioccarbammato; piomicina; S5,3-6-metilchinossalina-

2,3-diilditioccarbonato; complesso di zinco e maneb;
bis(dimetilditiocarbammato), dizinco etilenebis (ditiocar-

bammato).

UFF. TECN. ING. 4. MANNUCCI

Egsempi di regolatori della crescita della pianta, erbicidi ed

insetticidi che possono essere Usati in combinazione con 1
composti di questé invenzione comnrandono i1 seguenti:-—
regolatori della c¢rescita della pianta di isourea come
N-metossicarbonil-W'—-4-metilfenilcarhamoiletiliscurea e
1—(4wclor6fenilcarbamoil)—Bﬂetossicqrbonil—?—metilisourea;

un altro tipo di resolatori dells crescita delln misnta
-70-—



come naftalene—acetato dé sodio, 1,7-diidropiridazina~3,6~
dione e gibberelline; erbicidi di. triazina come 2-metiltio-
4,h,bisetilammino-1,3,5-trirzina, 2~cloro—4,ﬁ—bisetilaﬁﬁino—
1,3,5-triazina, 2-metossi-4-etilammino-6-isopropilammino-
1,3,5-triazina, 2-cloro-4-etilammino-6-isopronilamminoc—s-
triazina, 2-metiltio-4,6-bis(isopropilammino)-s-triazina

e 2—metiltio-4—etilammino~6;isopronilammino—s;triazina;
erbicidi fenossi come 1' acido 2,4-diclorofenossiacetico

e 1 metil-, etil- e butilesteri di questo, 1' acido 2-cloro-

4-metilfencosciacetico, 1' acido 4-cloro-2-metilfenossiacetico

e etil-2-metil-4-clorofenossibutilato; erbicidi di difeniletere

come 2,4,6-triclorofenil-4'-nitrofeniletere, 2,4-diclorofenil-

4'—nitrofeniletere e 3,5-dimetilfenil-4'-nitrofeniletere;

"erbicidi di urea come 3-{3,4~-diclorofenil)-l-metossi-1-

metil urea, 3-(3,4-diclorofenil)-1,l-dimetilurea e 3—(4-
clorofeni1)~l,15dimetil urea; erbicidi carbammati come
3-metossicarbonilamminofenil-N-{3~-metilfenil)carbammato,
igsopropil-N-{3-clorofenil)carbammato e metil-N-(3,47-

diclorofenil)carbammato;.erbicidi di uracile come 5-bromo-

3-gec-butil-~H-metiluracile e l-cicloesil-3,5-propileneuracile;

erbicidi tiolearbammati come S-{4-clorobenzil)}-N,N-
dietilticlcarbammato, S-—-etil-N-cicloesil-N-etiltiolcarbammato
e S-etil-esaidro-lH-azepina-l.-carbotioato e 3-etil-N,N-di-
n—propiltibcarbammato; erbicidi d4i piridinw come dicleruro

di 1,1'-dimetil-4,4'-hispiridinw; erbicidi fosforici come

~71-
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N-(fosfonometil)glicina; erbicidi d4i anilina come
dJCK,d\;trifluoro—2,6—dinitro—N,N—disopropil—p—toluidi
na, 4-(metilsolfonil)-2,6~dinitro;N,N—dipropilanilina

e N3, N3~dietil—2,4—dinitro-6utrifluorometil—1,3~fenilg
ne diamminaj; erbicidi di anilide acida come 2-cloro-2',6'-
~dietil-N-(butossimetil )acetoanilide, 2-cloro-2',6'-
—dietil—N;(metossimetil)acetoanilide, e 3,4-dicloro~
propioneanilide; erbicidi di pirazolo come 1,3~dimeti1—
-4-(2,4-diclorobenzoil )-5-idrossipirazolo e 1,3-dimetil-~
—4—(2,4—diclorobenzoil)-5—(p—toluenesolfonilossi)pirazg
lo; 5-tert-butil-3-(2,4-dicloro-5-isopropossifenil)-
-1,3,4-0ssadiazolina~-2-one; 2- [N;isopropil,N-(4—cloro—
fenil)oarbamoi%} —-4-cloro-5-metil-4-isoossazolina~3-one;
3-isopropi1—benzo—2~tia~1,3—diazinonem(4)—2,4—diossido e
3-(2-metilfenossi) piridazinaj insetticidi fosforici come
0,0-dietil O-(2-isopropil-4-metil-6-pirimidinil)fosforo-
tioato, 0,0-dietil S—2- [(etiltio)e‘til] fosforoditioato,
0-0-dimetil O—(3-metil-4~nitrofenil)tiofosfato, 0-0-di-
metil S~(N-metilcarbamoilmetil) fosforoditioato, O-0-di
metil S-(N-metil-N-formilcarbamoilmetil) fosforoditioato,
0,0-dimetil Sw2- [(etiltio)etil} fosforo-ditioato, 0-0O-die
til S-o2- [(etiltio)etii} fosforoditioato, 0,0-dimetil-1-

-idrossi-2,2,2-tricloroetilfosfonato, 0,0-dietil

- 72 -
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O—(5-fenil-3-isoossazolil)fosforotioato, 0,0-dimetil C-(2,5-
dicloro-4—-bromofenil)fosfontiocato, 0,0-dimetil O-(3-metil-—-4-—

metilmercaptofenil)tiofosfato, 0 —-etil O-p-cianofenil fenil-

foaforotioato, 0,0~dimetil-5-(1,P-dicarboetossietil)fosforo-

ditioato, 2-cloro-(2,4,5-triclorofenil)vinildimetil fosfato,

2-cloro-1-(2,4-diclorofenil)vinildimetil fosfato, 0,0-dimetil

O-p—cianofeﬁil fosfonmioato; 2,2-diclorovinil ¢gimetil fosfato,

0,0-d1etil O—2,4—diclorofenii foaforoticato, efil mercapto-
fenilacetato 0,0udi%etil fosforditioato, S—[(G—cloro~2—osso~
3 benzoossazolinil)metil]0,0-dietil fosforoditioaﬁo, 2-cloro-
1-{2,4-diclorofenil)vinil dietilfosfato, 0,0-dietil O0-(3-~
0sso-2-fenil-2H-piridazina-6-il) fosfonmioato, Q,U~§imetil;__

S—(l-metil-2-etilsoclfonil)- etll fosforotlolato, o, O-dlmetll

S-ftalimidowetil fosforoditioato, 0,0-dietil S- (N et0551—

carbonll—N—met1lcarbomoilmet11)fosforoditioato? 0,0-dimetil

UFE. TECN. ING. 4. MANHCey
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0-2,4-diclorofenil tionobenzene fosfonato,. o—[4 6— diammino~

s-triazina-2-il- metmi]o o- dlmetll fosforod1t1oato, 0~ etll o

O-p-nitrofenil fenil fosfontioato, 0,5-dimetil N-acetil

fosforoammidetioato, 2-dietilamminco-f-metilpirimidina-4-

il-dietilfosforotionato, P-dietilammino- S-metilpirimidina-

4-il-dimetiifosforotionato, 0,0-dietil O-N-{metilsolfinil)

fenil fesforotioato, O-ctil Cooronil O0=7,4-diclerofenil
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fosforoditioato e ammide di cis-3-(dimetossifosfinos
si)N-metil-cis-crotone; insetticidi carbammati come
1—naftil N#metilcarbammato, Semetil Ne— [:metilcarba~
moilossi} tiocacetoimmidato, m—tolil metilcarbammato,
3,4-xi1il metilcarbammato, 3,5-xilil metilcarbammato,
2-sec—butilfenil Nemetilcarbammato, 2,3-diidro-2,2-di
metil—?—benzofuranilmetilcarbammato, 2-isopropossifenil
NLmetilcarbamm%to, cloridrato di 1,3-bis{carbamoiltio)-
-2~(N,N-dimetilammino)propanc e 2-dietilammino-6-metil
pirimidina-4~-il-~dimetilcarbammato; ed altri insettici-
di come cloroidrato 4i N,Nedimetil N'-(2-metil-4-cloro
fenil)formamidina, solfato di nicotina, milbemicina,
6—metil-2,B;Chinossalinaditiociclica 5,3-ditiocarbonato,
2,4~dinitro~6~sec~butilfenil dimetilacrilato, 1,1ubis(p~
~clorofenil) 2,2,2-tricloroetanoclo, 2-(p-tert-butilfenos
si)isopropil-2'-cloroetilsolfito, azossibenzene, di-(p-clo
rofenil )-ciclopropil carbinolo, ossido di di [tri(2,2—dg
metil—2—feniletil)stagnoj y 1=(4-clorofenil)=-3-(2,6-di~.
fluorobenzoil) urea e S-tricloroesilstagno 0,0-diisopro-
pilfosforoditicato. Il coﬁposto di questa invenzione pud

anche essere mescolato con fertilizzantie

Gli. Esempi che seguono illustrano i procedimenti per
preparare le composizionl fungicide di utilité in agricol
tura ed orticoltura secondo gquesta invenzione ma non sono

limitative di questa invenzione, Negli Esempi seguenti le

-7
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"parti" sono date in peso.

Esempio 14 Polvere bagnabile

20 parti del Composto No., 123, 5 parti di alchilaril

eteri di poliossietilene, 3 parti di lignin—solfonatd di
calcio e 72 parti di terra diatomacea furono mescolate in
sieme e/macinate uniformemente per dare una poivere bagna
bile contenente il 20% in peso del composto’ ingrediente

attivo.

Esempio 15 Concentrato emulsionabile

30 parti del Composto No. 38, 50 parti di xilene e

20 parti di alchilarileteri di poliossietilene furono me
scolate insieme per fare una dissoluzione uniforme, pro-

ducendo un concentrato emulsionabile contenente il 30% in

peso del composto ingrediente attivo.

Esempio 16 Formulazione oleosa

50 parti del Composto No. 206 e 50 parti di cellosolve

di etile furono mescolate insieme per fare una dissoluzio-
ne uniforme, producendo una formulazione oleosa contenente
il 50% in peso del composto ingrediente attivoe

Esempio 17 Sol(polvere fluibile)

40 parti di Composto No. 316 finemente diviso avente

dimensione di particella di non pilu di 10 mierons, 2 par-

ti di laurilsolfato, 2 parti di alchilnaftalene solfonato
di sodio, 1 parte di idrossipropilcellulosa e 55 parti di

acqua furono mescolate insieme uniformemente per dare un

- 15 =
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sol contenente il 40% in peso del composto ingrediente

attivo,

Esempio 18 Polvere spargibile

0,5 parti del .Composto No. 280, 0,5 parti di silice
finemente divisa, 0,5 parti di stearato di calcio, 50
parti di argilla e 48,5 parti di talco furono mescolate
insieme e macinate uniformemente per dare una polvere
spargibile contenente 1'1% del composto ingrediente atti
VO

Esempio 19 Granuli

3 parti del Composto No. 117, 1 parte di ligninsolfo
nato di calcio, 30 parti di bentonite e 66 parti di ar-
gilla furonoc mescolate insieme e macinate uniformemente,
La miscela polverulenta ottenuta fu granulata con 1l'ag-
giunta di acqua, seguita da essiccazione e vagliatura. Si
ottennero granuli contenenti il 3% del composto ingredien
te attivo.

Prova 1

Prove di controllo della ruggine fogliare nel grano
(per il trattamento preventivo).

Piante di grano (varieta: Norin No. 61) furono colti
vate nel terreno in vasi porosi di 9 cm di diametro in u
na serra., Allo stadio della prima vera foglia, le pianti

celle di grano furono spruzzate con la composizione in

prova che fu preparata diluendo la polvere bagnabile del-

- 76 -~
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1'Esempio 14 con acqua ad una concentrazione predeterminata

del composto attivo., I1 tasso di applicazione della com—

posizione spruzzata fu di 20 ml per tre vasi. Un giorno
dopo il trattamento, il fogliame trattato fu inoculato
con una sospensione di uredospore delia ruggine fogliare
ad una densita dell'inoculo tale che 11l numero delle ure
dospore inoculate sulla foglia osservate nel campo visi-
vo di un microscopio (150 ingrandimenti) ammontava a cir
ca 50. La sospensione di spere usata fu preparata sospen
dendo le uredospore che erano state prodotte precedente-
mente su altre féglie di grano, in un volume di acqua ste

rilizzata contenente 50 ppm. di "Tween 20" (un nome regi-

strato del monolaurato di poliossietilen-sorbitano, un
prodotto della Kao Atlas Co.). Le piante di grano inocu-
late con spore furono incubate per una notte intera in
una stanza con elevata umiditd a 20°C e quindi trasferite
in una serra a 20°C in cui 1'ambiente era appropriato per
permettere all’infezione di avér luogoe. 10 giorni dopo
l'inoculazione, le piante di grano infette furono-tolte
dalla serra per valutare il grado di sviluppo della ma-
lattia. A queéfo scopo, fu accertato il numero degli ure-
dosori per foglia e fu valutato il grado di controllo (%)
secondo l'equazione data pih avanti. Il grado di fitotos
sicitd del composto in prova verso la pianta del grano fu
'accertato secondo la sottomenzionata classificazione. Le

- 77 -
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prove furono condotte con tre repliche per un particola-

re valore della concentrazione del composto in prova, e

fu calcolata la media del grado valutato di controllo (%).

I risultati di prova sono indicati nella Tabella 2 seguente.,

Numero di uredosori in
zona trattata
Controllo (%) = (1 - : } x 100
Numero di uredosori: in
zona non trattata

Gradi per la valutazione della fitotossicita

5 = Severiésimo

4 -—— Severo

3 ———= Forte

2 ——— Leggero

1 === Leggerissimo

Q0 —~- Nessuno
Prova 2

Prove di controllc del mal bianco nel cetrioclo,.

Piante di cetriolo (varieta: Sagami-Hanjiro) furono
coltivate nel terreno in vasi porosi di 9 cm di diametro
dentro una serra., Allo stadio della prima vera foglia, le
piantine di cetriolo furono spruzzate con 10 ml per vaso
della composizione in prova che fu preparata diluendo il
concentrato emulsionabile dell'Esempio 15 con acqua ad
una concentrazione predeterminata del composto attivo,.
Le piante di cetriolo trattate furono fatte riposare tut-

ta una notte e quindi spruzzate per inoculazione con una

- 78 -
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sospensione di spore di funghi del mal bianco del ce-
triolo. 10 giorni dopo l'inoculazione, fu accertato il
tasso (%) dell'area del sintomo sulle foglie infettate,
e fu valutato il grado di controllo (%) secondo la sot-
toindicata equazione., Il grado di fitotossicita del com
posto in prova verso la plianta di cetriole fu stimato
per mezzo della stessa classificazione come nella prova

1. Le prove furono condotte con tre repliche., I risulta-:

ti sono dati in Tabella 2.

Tasso dell'’area di sintomo

in zona trattata
Y x 100

Controllo (%) = (1 -
Tasso dellt'area di sintomo

in zona non trattata

- 79 -

UFF. TECH. ING. A. MANNUCC)



TABELLA 2

Controllo (%)

Concentrazione del composto
lngredl?nte attivo spruzzato

UFF. TECN. ING. A. MANNUCCI

ppm)
Composto g %§§§§So Malbianco del Fitotossicita
h. No. 50 Grano Cetrioclo
. 1 88 92 0 0
2 91 96 o
5 89 100 " "
4 100 100 " "
5 98 100 " "
6 100 84 " "
7 92 83 " n
8 96 83 " "
9 89 84 " "
10 96 86 " "
11 95 99 oo
12 100 94 " k
13 89 89 n "
=T 14 93 99 " "
T _ 15 85 89 . .. .m . .m
- 16 83 86 S "
; 17 92 100 " n
- 18 90 87 . " n
. 19 98 100 n n
20 100- 100 S "
21 93 85 " "
22 98- 87 " "

30—~



IJONNNYR Y 9N

NAE 4N

(@] = = = =
(@] = = = =
O O W O <
O @O w () TN )
4

o~ LAY \D o
m W o gy O
LTS o (IR NN ] el
[4V] o o od [q\]

11

g8

92

28
29
30

1

n

94

g8

95

n

1

85
87

tr

"

86

31

"

"

89
100

90
91
g0
87
89

3D

L

33
34

L

"

88

88

35

it

89

36

n

83
160

91
100

37
38

"

L1

"

99

100

39
40

"

83 n

88

100

n

b1}

7
99

41

1t

86

42

"

83
86
85
86

98

a8

43

t

44
45

"

89
100

"

46

"

85

94

92

47

n

90

48

-81-



T20NNNYW ¥ “9NI N3 n

O = = =
(@] = = =
-~ . 0 M
© O o
~<+ 0 (SR
o W o o
O — Od
<t [Ta NN T U T

4]

90
83
83
84
86

87

53
54
55
56

o

"

92

"

85
£6

"

57
58
59
60

89
91

88
a9
50

L

i

"

96

LU

n

90

91

61
62

83

92

n

"

85

94
87
98

63
64
65

66

17

"

86

n

1

83
84
96

"

92

"

"

99
85

67
68

"

90

69
70

n

1"

91
86
85

86

"

1

90
93

1

"

71

83‘
98

72

1

90

73

3

96

87

74

-82 -



FOINNNYW Y 9N NOAL N

85
83
86
8

SV T T o
chn @ O O
v o - @
t~ o~ o~

11

87

92

79

"

S
87

94
88

80

1]

81

99
100

99
100

82

H

83
84
85

n

92

"

85

"

85

84

86

"

86

83
89
84
85

87
88

91

n

87
9%
96

89

90

g0

91

"

98
100

86

92

"

n

88
92

93
94
95

"

89

1]

Q0
83
83

93
98

L

96

n

85
87

97

n

85

98
99
100

n

87

86

91

n

93

~83-



IORRNYH Y N1 %31 “34n

o o= o=
o = =
o M
oA R s A e
oo,
o o
— oo
o <o O
e B

91

96

104

1t

89

85

105

100

100

106

94 98 "
as 100

107

"

108

"

100

86

109
110

S0
100

86
100

1i1

1"

1]

98
100

98
97

112

"

113
114
115
116
117
118

"

93
94
1C0

90
95

14

”

94
88
93
95

"

"

89

n

"

87
84

119
120

it

"

90
100

90
100

"

n

121

"

98
100

89

122

"

1"

100

123

1"

100

98

124

1"

100

ols]

125

"

100

86

126

-84~



IJINNNYW 'Y NI 'ND31 "N

100
96
100

100
97
99

127
128
129

k]

160

98

130

"t

87

86

131

1¥

100

100

132
133

]

390

83
90

"

85

134
135
136
137
- 138

Tt

99

99

n

96

96

3]

98

98
92

"

83
100

4]

"

89
87

139

100

140

"

1%

100

100

141

100

100

142

t

1C0

100

143
144

n

"

100

98
100

tt

"

100

145
146
147

n

100

100

i

100

99
89

it}

87

148
149

n

94
92

91

90

150

"

89

98
1060

151

"

™

100

152

85—



[DINNNYI 'Y "IN

WAL N

& T = =
o = = =
o o O O
o O O O
~ 4 d
o - O W
o o O O
— 1

N ~F D
[Ta} U™ [Tg} £}
~ .~

90

92

157
158
159
160

"

86

87

"

89

91

"

87

85

"

86

83
87

161

]

162

n

85

90
86

163
164

LU

87
99
92

"

98
97

165
166

"

"

96
98

91

167

"

"

94
86

168

1]

"

86

169

n

84
89
86

99
100

170
171

"

"

97

172
173

90
100

90

]

"

94

174
175

100

99

"

98

97
100

176
177

"

100

1t

L

93

83

178

—86-



FSSENNYW Y NI N33 "0

o = =
O = =
4 e8] <
o oy O

4
e BN B V|
(oA TN+ S BN @
o 0o
- e8] w
A ~

n

100

100

182

"

100

100

183

114

84
99

87
100

184

n

185

89
92
100

91

186

93
89

187

tn

188

100

98
100

189
130

100

100

100

151

"

100

100

192
193
194
195
196
197

91

97

"

87

90
94
98
100

"

tr

a0

n

88

n

"

85

n

n

84

94
88

198

L

93

199

L

"

96 .
100

95
100

200 -

- 1mn

201

87E

86

202

1]

89
100

87
100

203
204

-87-



LORNNYW Y 9N 'NaaL “wan

o = = =
o = = =
S v v ©
—

—~ ~

S Us) ~
o o 9 O
NN AN

n

83
100

100

209

ty

11}

86 -

210

"

tr

g4

99

211

n

g8

94
93
100

2212

86

213

L

86

214

96
100

98

215

216

n

n

97
1C0

94
100

217

218

L]

"t

98

92
100

219
220

1"

it

99
86

"

87
86

221

89
S0
91

222

1)

n

93

. 223

ST,

T e

Q0

224
225

"

92 T

91

90
92

"

n

226

1t

"

98

227

100

1

100

100

228

"

n

99
92

99
96

229

"

230

~-88-



TOINRNYR Y 9N NI D

(] = = =
&) = = =
98] o O QO
h (o)) @] ()
~
o 00)] I~ <t
O (03} @ [OA]
r~ o A <t
[\ 3 [\ ™y
(4% o [QV] o

n

89

88

235
236

3]

92

98

u

87
85

83

237
- 238

3]

86

L

90

92

89

88

239

t

240

]

"

84

87

241

Tt

36

90

242

”n

3]

90

83

243

n

92

88

244
245

n

n

88

87

"

100

98

246
247

"

"t

100

100

n

"

100

100

248
249

99 . n

92

100

b

100

250

"

"

87
83
89

89
84

251
252
253

n

"

rn

"

95

86

254
255
256

n

rr

86

83
82

82

-89-



YONNNYW Y "9 NJ3L 40

(] - - - =
O = = - =

O - g W O
o © o @ O
w I~ M WO W
o O O o @
t~ © o, O
UM [ K O O
[Q\] [Q¥} QJ (4N ] [4¥}

"

i}

94
100

84
85,

262

n

n

263
264

n

"

99
1C0

98
96
98
100

"n

265
266

n

100

1|

100

267

mn

.100

100

268

1t

98
90

86
89
91
93
85

269

t

270

88

271
272
273
274
275

1]

100

n

95
94
100

1]

86

"

94

99
100-

, 92

277
2778
279
280

mn

n

100

94
30-
- 100

"

"

100

100

n

L]

100

100

281

"

100

100

282

o



IONNNYW V9N “ND3L "0

@} = = = =
O = = = =
@] o &) <t @
o O O & O
— i —

o O O -~ <
O & O 48] (o)
—{ — —

My ~t [E NN =
QO w eg] m o
[Q¥ [QV} o od [4\]

85

96

288

1]

g8
100

g2
100

239

n

290

1"

99
100

1G0O

291

97
100

1t

"

100

293
294
295

1t

100

100

100

100

98
o8
94

96

296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306

98

n

n

93
100

"

"

98
87
92

t

mn

98
95

100

"

93

n

n

89
94
86

95
100

n

"

83
87
89
91

1

"

86

307

88

308

-1 -



FIONNNYW Y "ONTNOIL ™0

(@] = = = =
(@] = = = =
(L T ~t — o
48] (va) e8] OO
—
-t ™ [T S o S S &
Q (09)] a @ leg]
O+ NN
o A4 ~ ~ ~H
A L My NY MY,

"

100

85
56
100

314

b1

100

315
316

100

1t

88
95

83

317

85

318
319
320

tt

91

85

1

30

86

4]

100

83
85
87
89
83

321
322
323
324
325

L

93
99
92

n

1)

n

96

"

"

95

85

326
327

"

"

93

85

"

"

87
87
89

87
86

328
329

f1

4

it

"

84
82

330
331
332
333

1

89
86

3]

83

n

88
90

87

tt

1)

334

-92 -



Composto

16 21 0 O
comnarativo A
" B 38 6‘3 1" 1"
11 C O 28 t "
2] D 82 . 3] -
- 1" o _ 83 _ "
i Nessun
trattamento 0 0 - -
Note:
_N\
Composto comparativo A: {__ NCHCOOC ,H

Composto comparativo B:

-9 3

N—/ |

Ne—/

— N\
r N-CH

Ne—/

Eﬁ-OCHB
NH

"Kokai™

(un composto descritto nella pre-
pubblicazione di domanda di brevetto

giapponese '"Kokai" Sho 52-2776Tnon
esaminata) '

[_— NTHENH :

(un composto descritto nella pre-
pubblicazione di domanda di brevetto

_ giapponese "Kokai’ Sho 52- 21767 non
T esaminata)’ ’

(un composto descriite nella npre-
rubblicazione di

giapponese
esaminata)

UFE. TECN. ING. A. MANNUCCE

domanda di brevetto

Sho 52- 27767 non



Sale di manganese di-etilene-
bis(acido ditiocarbammico)
(noto sotto il nome depositato

di "Mamneb"

Composto comparativo D:

S,5-6~-metilchinossalina-2, 3-
di-il-estere dell 'acido
ditiocarbonico (noto sotto il
nome depositato di "Chinometio

nato")

Composto comparativo E:

Prova 3

Prove per controllare la ruggine fogliare nel grano
(per trattamento preventive quando il composto in prova

¢ applicato a basse concentrazioni).

Gli effetti dei composti in prova contro la malattia
della ruggine fogliare nel grano furono valutati nello
stesso modo come nella prova 1, mentre i composti in pro-
I risultati

va erano applicati a basse concentrazioni.

sono dati neile Tabelle 3 e 4,

- 94 -
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Compmsto

TABELLA 3

Controllo (%)

Concentrazione del composto

ingrediente attivo spruzzato {ppm)

22
99
95
98

100

-95-

12,5
g2
97
94
95
51
89
gz
90
87
78
80

6,25

88
98
90
90
86
82
89
87
84
73
70

81

100

100
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236 92 87 68
247 99 91 84
248 98 94 87
249 100 90 77
250 97 84 80
267 95 98 99
268 - 97 94 . 84
280 97 99 99
281 99 98 96
283 95 85 67
284 100 92 87
285 98 95 90
290 98 91 79
291 95 92 81
293 100 99 100
294 96 93 90
295 100 90 87
299 95 90 84
302 91 83 76
304 94 90 81
316 97 97 95
Composto A 7 0 0
comparativo

" B 12 5 0

" C 0 0 0

H D 65 46 18
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TABELLA 4

Controllo (%)

Concentrazione del composto
ingrediente attivo spruzzato (ppm)

Composto

No. DeX3 .56 Q.18

12 : 94 96 87

38 85 82 75
-121 | 80 73 . 68
123 | 98 89 89
124 85 82 76
127 95 95. 87
141 : 87 86 78
142 | 98 97 81
177 98 g7 89
183 97 95 87
190 98 92 79
192 95 94 83
201 95 92 82
204 | ; °8 9% g5
205 B 94 . 90 . 87
206 | 93 87 79
267 97 90 81
280 98 : 95 94
281 96 90 89
293 94 - 85 80
316 92 86 81

UEF. TECN. ING. A. MANNUCCH

~98 -



Composto 0 o) 0
comparativo A

Composto o 0 0
comparativo B

Composto o 0 0
comparativo C

Composto 7 0 0
comparativo D

Prova 4

Prove per ééntrollare la ruggine fogliare nel grano
(per trattamento curativo).

Furono ripetuti i procedimenti della prova 1, eccet-—
to che lo spruzzamento della composizione in prové fu
fatto un giorno dopo l'inoculazione dei funghi della rug-
gine fogliare del grano. I risultati sono indicati nella

Tabella 5 seguente.

N
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TABELLA 5
Concentrazione :
del composto Controllo Fitotos=
Composto N© prova Eguzza (%) sicita
4 50 92 0
6 " 100 o

12 " 100 "

19 " 98 n

20 " 100 n

38 " 100 "

39 " 99 "

46 u 98 "

83 " 98 "
106 " 98 "
111 n 100 "
112 n 95 "
121 " 100 n
123 " 100 "
124 u 98 "
125 " 91, "
127 " 100 "
129 " __94 n
132 " 93 n
135 " 93 n
141 " 100 n
142 " 100 "
143 n 100 "

~100-
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100

155
171

99

1"

92
100

175

1

177
182

n

94
100

H

183

"

100

1

185
190
191
192

"

100

99
100

"

"

100

201
204
205
206

n

100

1t

"

100

tt

n

100

"

96

n

214

97
95
100

228
236

Ll

"

"

247
248

"

94
100

"

249
250

"

95

it
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267 50 100 0]
268 " a7 "
279 " 92 "
280 " 100 "
281 " 100 "
283 " 92 "
284 " 100 "
285 " 100 "
290 " 94 "
291 " 92 n
292 n 9% "
293 " 95 "
294 " 98 "
295 " 100 "
299 " g2 "
304 " 99 n
316 " a8 "
Composto_ A "
comparativo 10 X
" B n 23 "
n o " 0 "
" D n 36 "
Nessun trattamento - 0 -

=
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Prova 5 '

Prove per controllare il mal bianco nel cetriolo
(quando il composto in prova fu applicato a basse con-
centrazioni),

Gli effetti dei composti in prova per controllare la
malattia del mal bianco nel cetriolo furonq valutati nel-
lo stesso modo come nella prova 2, I risultati sono tabu~

lati nella Tabélla 6 che segue.

- 103 -
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TABELLA 6

Controllo (%)

Concentrazione del composto in
prova spruzzato (ppm)

Composto NO 20 5 1,25
3 | 100 70 66
17 96 | 81 62
19 98 82 76
2% 100 100 83
83 95 84 63
93 100 98 83
106 100 92 74
108 100 99 64
113 100 81 66
121 100 100 94
123 100 95 91 -
124 100 94 84
125 100 99 78
129 100 100 100
130 100 99 96
132 100 T 100 100
141 100 95 | 80
142 100 100 87
152 100 100 62
154 100 83 68

-104 ~
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155
168
177
188

67 61

85

100

189

85

100

192
204

81 73

79

a8

75

95
100

205
210

91
74
84
70

97

81
92

100

2156

100

218

83
92

94
100

220

81

227

67

67

75
100

g2

100

228

73

98
100

229
233

99
100

100

247
248

89
62

94

79

100

91
100

263

82

96

265

85
79

98

99
100

266

98

267

84 73

100

96
100

272

97
100

279

100

100

280

o7

100

100

281

-105-



282

100

28 92
283 100 100 5
284 100 100 08
285 100 100 100
=z 100 100 86
293 100 100 97
294 100 5% .
295 99 o7 N
215 100 a8 o
316 100 100 o5
321 100 N ”
D e 15 0 0
comparativo

) 5 38 16 5

" ¢ 18 o .

" s 63 21 5

-106~
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Prova 6

Prove per controllare la elmintosporiosi nel riso.

Piante di riso acquatico (varieta: Asahi) furono col
tivate in vasi porosi di 9 cm di diametro dentro una ser-
ra, Allo stadio della quarta vera foglia, le piante di ri
so furono spruzzate con la composizione in prova che fu
preparata diluendo la polvere bagnabile dell'Esempio 14
con acqua ad una concentrazione predeterminata del compo-
sto attivoe. Un giorno dopo il trattamento, le piante di
riso trattate furono inoéulate con una sospensione di co-
nidiospore dei funghi dell'elmintosporiosi del risoe. 5
giorni dopo 1'inoculazione, fu contato il numero delle le~
sioni sulla quarta foglia sviluppate dall'infezione. Fu
quindi valutato il grado di controllo (%) secondo 1l'equa
zione sotto menzionata. Pu anche stimato il grado di fi-
totossicita del composto in prova sulle piante di riso per
mezzo della stessa classificazione della Prova 1. I risul-

tati sono indicati nella Tabella 7 seguente.

Numero di lesioni sviluppate dal-
1'infezione in una foglia trattata
(1 - )
Numero di lesioni sviluppate dalla
infezione in una foglia non trattata

Controllo (%)

H

- 107 -~
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TABELLA 7

Concentrazione
del composto in

prova 8pruzzaic  Controllo Pitotossis

UFE. TECN. ING. A. MANNUCCT

Composto N© {ppm) (%) cita
1 100 S92 0
3 " 95 !
4 " 100 "
5 " | 100 "
6 " 100 n

11 " 100 "
12 " 100 "
17 n 93 "
19 " 100 n
20 " 100 n
24 " 87 "
25 " 89 n
30 - " 94 o
32 " 93 "
38 " 100 "
39 | " 100 m
41 " 100 "
42 " 1.00 "
45 L 89 "
55 " o8 "
58 oo 98 n
63 " 94 "
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L0ANNYW ¥ "IN N23L 4

o = =z =
+ o O o
o)

o = = =
—

A S A
- >~ - ®©

88

t

89
94
96

105

106

84
86

n

99
100

L]

14

92

i

107

91
90

108

1]

"

109

it

100

n
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97
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253

1

99
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89
86

1

n

267
279

"

n

i

280
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14
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282

1

283
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L

85

99
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"

303
304
310

"
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98
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319
321
325
329
330

1

"

87
87
85
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Composto 100 0 0
comparativo A

Composto " 8 o
comparativo B

Composto " O "
comparativo C

Composto " 82 "
comparativo F .
Nessun

trattamento - - 0 -

Nota: Composto comparativo PF:
2,4-dicloro=-6-{0-clorcanilino)-1,3,5-
triazina (Triazina).

Prova 7

Prove per controllare la elmintosporiosi nel riso
{quando il composto in prova & applicato a basse concen-
trazioni).

Gli effetti dei composti in prova contro la malattia
dell'elmintosporiosi nel riso furono valutati nello stes—
so modo della Prova 6, mentre i composti in prova erano
applicati a basse concentrazioni. I risultati sono indi-

cati nella Tabella 8.

- 112 -
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Composto NO

TABELLA 8

Controllo (%)

Concentrazione del composto

ingrediente attiveo spruzzato (opm)

4

6
12
19
20
38
39
41
42
55
58
63
72
105
111
112
121
123
124
125
127

50
96
97
98
99
98
98
99
97
95
90
94
88
89
94

100
99
97
87
94
94
93

-113-

25
90
81
83
80
91
98
96
85
82
74
81
76
84
8%

95
92
82
80
82
88
89

12,5
78
70 .
68
69
84
g2
91
82

79
64
73
68
68
69
86
77
70
73
65
79
82
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158 o7 o .
171 g6 0 .
201 o7 o .
204 100 97 o
- 205 100 g2 -
. 206 . . ”
=01 100 90 76
208 100 89 79
=0 94 87 63
304 o7 o -
321 100 . ”
Composto . A . ) O
comparativo
" B . i O
" . . i ;
) F 76 61

23

114~
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Prova 8

Prove di valutazione delle attivita dei comﬁosti in
prova contro vari generi di funghi patogeni.

Un composte di guesta invenzione fu sciolio in aceto
ne, e 1 ml della soluzione risultante fu mescolato con
20 ml di un mezzo PSA (pH 5,8) a 60°C in una capsula 4di
Petri di 9 cm di diametro per preparare una piastra di

agar contenente il composto in prova ad una predetermina~

ta concentrazione. La capsula di Petri, senza il coperchio

superiore, fu lasciata in guiete tutta una notte per eva-
porare l'acetone, e la piastra di agar cosl preparata fu
inoculata con un quantitativo ad anello di una sospensio-
ne di spore del microorganismo in prova che erano state
incubate precedentemente su un supporto inclinato. Dopo
incubazione per 48 ore a 24°C, furono accertati i gradi di

crescita dei microorganismi in prova per mezzo della se-

guente classificaziones I risultati sono elencati nella

Tabella 9 seguente,
Base di valutazione (Gradi di crescita del fungo): -

~ : Nessuna cresciia
Fu osservata la formazione di poche colonie nella
regilone inoculata della piastra di agar dove era
stata applicata la sospensione di spore, e la cre
scita era impedita in larga misura.
Fu osservata la formazione di molte colonie nella

- 115 -
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regione inoculata della piastra di agar dove era
stata applicata la sospensione di spore, ma la
crescita era impedita al punto di non copriré
l'intera superficie di detta regione.

La crescita copriva tutta la superficie della re
gione inoculata della piastra di agar dove era
stata applicata la sogspensione di'spore, ma la
crescita era ancora scarsa.

La crescita copriva i'intera superficile della
regione inoculata della piastra di agar dove era
stata applicata la sospensione di spore e la cre

scita era buona.

- 116 =

TEEN ING. A, MANRBLT

;.
l.

UF



TABELLA G

Funghi in prova e gradli di crescita del fungo

-Lll-

Composto  del gompostoin . S
No orove (ppm) B C D B I G H I J
2 10 - L L - ++ - - L - -
6 i - - - - + - - " - -
17 ¥ - L L Lot - - 1 L -
20 . - - - -' ++ - - ~- - -
23 " - - - -~ + - - - - -
38 " - - - - + - - - - -
3% ' - - - - L - - - - -
42 " - - i - - - - - -
55 " - L L - FF - - “ L -
72 " - - - - + - - - - -
80 " - 1L + - ++ - - I - 1
89 ' - . R T
93 ! - L L Lo === =
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272
279
280

(-

+ -+

-+

++

++

++

4 L
1 -
L 1
l' —
4 4
L i
- J.. :
L -
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284 10 - L + - + - - - - n
285 " - + + + ++ - 1 + +
292 " - + 1 i+ - 1 1 1 1
294 ! N G o S Y
303 " - - - - i - - - - -
504 " - - - - n ~ - - - -
505 " - - - XL -~ - - - -
307 " 1 + + ++ - + 1 n +
316 " - 1 4 4 o+ - - 1 L
Nessuna aggiunta +++ 44 +H+ bt 4+ bt bt it +++
Note: -~ Cladosporium fulvum nel pomodoro

G aEEE Qs

Gibberella fuiikuroi nel riso
Glomerella cingulaia 07114 vite
Alternards kikuchiane nella pera

Valsa mali nella mela

Piricularia oryzae nel riso
Cochliobolus mivabeanus nel riso
Cercospora beticola nella barbabietola
Colletotrichum lagenarium mnel cetriolo
Fusarium oxysporum ne]l cetriolo

UFF, TECR. ING. A. MANNUCCI
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Richiedente: Hokko Chemical Industry Co., Ltd.

Agente: Agente brevetti, Kigoshi Yamashita g

I1 testo italiano qui sopra steso & la fedele tradu-

zione dell'annessa Copia Autentica.-
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