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Case 2182-G

Este invento se reflers a ésteres alcohilicos infe-
riores de los 4cldos benzotiazolcarbémico, benzotiazoltio-
carbdmico, benzoxazolcarbamico y benzoxazoltiocarbémico y
a composiciones fungicidas y métodos de emplear estos cbm—
puestos para la proteccidn de materia orgénica susceptible
de ser infectada por hongos.

Hemos encontrado que los compuestos representados por
la siguiente férmula son sumamente eficaces como ingredien-
tes activos en composiciones y métodos fungicidas:
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en la que cada uno de los simbolos X, xt y x2 representan
oxigeno o azufre, R representa hidrbégeno o un grupo alcohi-
lo inferior, de menos de cinco &tomos de carbono, R' un
radical de hidrocarburo alifdtico de menos de cinco &tomos
de carbono, Q un halbégeno, Z hidrégeno o un grupo nitro, y
n un nimero entero menor de L.

Cuando en la férmula preinserta R representa un gru-
po elecohilo inferior, de menos de cinco Atomos de carbono,
ese simbolo corresponde a grupos metilo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo, isobutilo, butilo secundario o butilo
terciario, y R' puede significar lo mismo. De modo alter—
nativo, R' puede representar un grupo alquenilo, por ejem-
plo, vinilo, alile, propargilo o butenilo.

En las composiciones y métodos preferidos de este
invento se emplea como ingrediente activo un compuesto de
1la férmula preinserta, en la que X representa azufre, Xl y
x2 oxi{geno, R hidrégeno, R! un grupo alcohilo inferior no
sustituido, de 1 a L 4tomos de carbono, Z hidrégeno, y n
corresponde a 1., El compuesto que més se prefiere es el
éster met{lico del dcido 2-benzotiazolcarbémico.

Los compuestos de la férmula indicada que poseen ac-—
tividad fungicida pueden prepararée de acuerdo con diver—
sos procedimientos. Por ejemplo, pueden prepararse hacien—
do reaccionar un cloroformato, un clorotiolformiato, un

clorotionilformiato con un amino-benzotiazol o un amino-
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benzoxazol, como se ilustra con reaccionantes especificos

en las sigulentes ecuacionss:

(2) ' s
CH30CC1 + =4
" I C-NHy —» C-NHCOCHj
0 9
0
(3) 0
CyH,SCCL + ! \c-Nngsc3H7
0 X v o
(4) ‘ )
C=NHp —~— . =
; P SE-00,
N
S
(5) ¢y, Hy
OpH5S-(0L * \C—NHC H \‘c-N/-c-sc H
. L" 9 — " 2 5
S rd - S

Los tipos de reacclones arriba indicados se llevan
a cabo poniendo en contacto los reaccionantes en proporclo-
nes aproximadamente estoiquiométricas, por lo comin en un
medio inerte liquido, tal como dioxano, tolueno, benceno o
acetona. No se necesita de catalizador, pero en muchos ca~

sos es conveniente emplear un exceso del reacclonate for-
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miato, por ejemplo un exceso 5 a 10 % molar. Generalmente
se utillizan para estas reacciones tempefaturas comprendi-
das dentro de los limites de 25 a 110° C. Para facilitar
la obtencidn de buenos rendimientos de los campuestos ac-
tivos puede incluirse en la mezcla de reaccidén un acceptor
acido, tal como la trietilamina o la piridina, en una can-
tidad molar igual a la cantidad de amina presente.

Los tionocarbamatos que poseen actividad fungicida
pueden prepararse también haciendo reaccionar un 2-cloro-—
benzotiazol o un 2-clorobenzoxazol con un tiocianato de un
metal alcalino en un exceso grande de un alcohol, segin

indica la sigulente ecuacidén ilustrativa.

/x\
e

N

C-Cl + KSCN + CoHgOH -—»

V4 ; KC1

X

\‘c~NH;c—oc2H5+
N

Lcs ésteres alcoh{licos inferiores de los dcidos ben-—

zotiazolcarbémico, benzotiazoltiocarbimico, benzoxazolcar-
bdmico y bengoxazoltiocarbdmico son en la mayoria de los
casos s6lidos blanquecinos o amarillos, con puntos de fu-—
sién entre 40 y 250° C. Son relativamente insolubles en
agua y apenas moderadamente solubles en disolventes tales
como dioxano, acetona, alcoholes e hidrocarburos liquidos.

Al poner en préctica los métodos fungicidas de este
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invento, se aplican uno o mis de los ingredientes activos
a la materia orgédnica que se va a tratar para combatir los
hongos, en dosis suficientes para que ejerzan la acclén
fungicida. Por lo tanto, estas composiciones y métodos
son aplicables a la proteccién de hidratos de carbono, pro-
teinas y grases. Son especialmente adecuados para el tra-
tamliento de plantas vivientes, tales como hortallzas, plan—
tas de adorno y 4rboles frutales. Algunas de estas compo~
siciones son también eficacea cuando se aplican directa—
mente al suelo para combatir hongos de las plantas. Pue=
den emplearse también en el tratamiento de fibras organi-
cas, telas y diversas materias celuldsicas, como el cuero
¥ la madera. Pueden emplearse de igual modo para tratar
pinturas y aceites lubricantes.

Cuando se emplean en plantas, el efecto fungicida
se obtiene, en la mayoria de los casos, aplicando el com~
puesto activo a razén de como L65 gramos a 11,3& kilogra—
mos por hectérea, dependiendo ls cantidad éptime, dentro
de dichos 1imites, principalmente, de los f actores varia-
bles antes menciohados. Cuando se aplica dirsctamente al
suelo como fungicida sistemitico, en la mayoria de los ca-
sos se emplea a razén de 1,134 kilogramos a 85 kilogramos
por hectirea. La dosis éptima puede determinarse en cada
caso segilin alguno de los métodos corrientes en el arte.

Desde luego se determina de acuerdo con el compuesto fungl-
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cida especial que se escoge, el método de aplicacién, y,
en el caso de la aplicacién a la vegetacidn, debacuerdo
con el estedo y condicidén del crecimiento de la vegetacién
que se #a a tratar y de las condlciones del clima,

Las composiciones fungicidaes de este invento contie-
nen, en cantidad suficiente para que ejerzan accidén fungi-
cida, uno o més de los compuestos activos arriba descritos,
mezclados con una sustancia portadora o agente acondicio—
nador de la clase que se emplea como‘adyuvante o modifica-
dor debfungicidas 0 que se designa ccmﬁnmentecomo tal en
el arte. Los adyuvantes corrientes de fungicidas son sé—
l1idos inertes, hidrocarburos liquidos diluentes y agentes
tensoactivoes., Proporciohan rérmulas adecuadas para la ine
medieta y eficaz aplicacidn, utilizdndose el equipo aplica-
dor corriente.v Generalmente el ingrediente activo estéd
constitufdo por una proporcién de como 1 a 95 %, por peso,
de la composicidén fungicida.

Las composiciones sélidas se emplean de preferencia
en forma de polvos. Se confleccionan en forma de polvos
homogéneos que, o bien pueden émplearse como tales, dilui~
dos con s6lidos inertes para formar composiclones en pol-
vo o se suspenden en un medio liquido adecuado para apli-
carse como rociadura. Los poivos consisten generalmente
en un 1ngred1enté active mezclade con cantidades peaquefias

de un agénte condicionador. Pueden emplearse las arclllas
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naturales, ya sean del tipo absorbente, como la atapulgita,'

o relativamente no absorbente, como los coalines, silice
fina sintética, silicato dec calcio ¥y otros portadores sé—
1idos inertes de la clase que suele emplearse en composi-—
ciones de polvos fungicidas. El ingrediente activo cons—
tituye generalmente de como 25 a 90 % de estas composiciom
nes en polvo. Para la conversidén de esas composiciones en
polvos se emplean generalmente el talco, la pirofilita,

el polvo de tabaco, la ceniza volcénica u otros sélidos
inertes, densos, que se asientan rédpidamente.

Las composiciones liquidas en que se utilizan uno o
més ingredientes dotados de actividéd fungiclda se prepa-—
ran mezclando los ingredientes activos con un medio diluen—
te 1iguido adecuado. El ingrediente activo puede estar
disuelto o.suspendido en el medio liquido. Entre los me=
dios 1iquidos tipicos que se emplean cominmente como adyu-
vantes de los fungicidas figﬁran la kerosina, el disolven—
te Stoddard (un destilado de petréleo utilizado en el la-
vado en séco), el xileno, los alcoholes, el naftaleno al-
cohilado y los glicoles. El ingrediente activo que se em-
plea constituye generalmente de como 0,5 a 50 % de estas
composiciones liquidas. Algunas de estas composiciones se
destinan a emplearse como tales, y otras para diluirse con
grandes cantidades de agua.

Las composiciones que se emplean en forma de polvos
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humedecibles o liquidos comprenden también, en muchos ca-
sos, uno o mAs agentes tensoactivos, tales como agentes
hunmectantes, dispersantes o emulsionantes. Estas sustan-
cias hacen que las composicliones se dispersen o se emulsio-
nen fécilmente en agua, produciendo liquidos acuosos de ro-
cladura.

Los agentes tensoactivos que se emplean pueden ser
del tipo anidnico, catidnico o no aniénico. Entre ellos
figuran, por ejemplo, el oleato de sodio, los aceltes de
petréleo sulfonados, los sulfonatos de alcohllarilo, el
gulfdto de laurilo sédico; los 6xidos de polietileno, sul-—
fonatos de lignina y otros Agentes tensoactivos. En un
articulo de McCutcheon en "Socap and Sanitary Chemicals",
agosoto, septiembre y octubre de 1949 se da una lista deta—
llada de tales agentes.

A fin de que puede comprenderse mejor el invento se

ofrecen los siguientes ejemplos, fuera de los ya expuestos:

Ejemplo 1
Ciento c¢inco partes, por peso, de cloroformiato de
metilo (un exceso 10 % molar) se agregan poco a poco, con
agitacidébn, a una solucién, a la temperatura ambiente, de
150 partes por peso de E-gminobenzotiazol Yy 101 partes,
por peso, de trietilamina, disueltas en 700 partes, por
peso, de dloxano. Después de agitarse la mezcla de reac—

c1én durante 1 1/2 horas mis a la temperatura ambiente, se
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agregan a la reaccién 1500 partes, por peso, de agna, lo
que da lugar a la formacién de un precipitado. E1 precipi-
tado se quita de la mezcla de reaccidn por filtracién. La
recristalizacién subsigulente de este sélido de una solu-
clén en Acido acdtico glacial da un rendimiento de 59 % de
édcido 2-benzot1azoléarbémico esencialmente puro, teniendo
el éster met{lico un punto de fusién de 223° €., con des-
composicibn.

Andlisis calculado para CoHAN202S: N, 13,465 S, 15,38

Se encontrd: N, 13,13; S, 15,56
N, 13,18.

Se prepara una suspensidn en agua de este compuesto

de 0,0 %, por peso, y se aplica en forma de una rociadura

al follaje del manzano y pepino infectados con colonias

establecidas de mildid esporulante (Podosphaera oxyacanthae,

Erypsiphe geichoracearum). Este tratamiento produce la cu-
ra virtualmente completa de la infeccidn, lo que demuestra
la actividad fungicida curativa de este compuesto.

El follaje de las piantas de pepino no inflestadas se
rocia también con una suspensién acuosa al 0,04 % del és-
ter metilico del écido 2-benzotiazolcarbimico. Las plan—
tas de pepino tratadas se exponen luego a la accidén de

mildid polvoroso (Erysiphe cichoracearum). Diez dias des—

pués de exponerse a la accién del mildid se observéd una

proporcién de 0 % de la enfermedad en las plantas de pepi-
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no tratadas. Como contraste, las plantas de pepino sin
tratar que se expusieron a la accién del mildid polvoroso,
en idénticas condiciones, acusaron una proporcién de infec—
cién de 100 #. Asi, pues, este compuesto es eficaz no

sélo como fungieida curativo, sino también como fungicida
preventivo.

Se aplica una suspensién acuosa del éster metilico
del dcido 2-benzotiazolcarbamico a las plantas de pepino,
rociado a diversas dosis la superficle del suelo en que
crecen las plantas de pepino. Estas pléntas se exponen
luego a la accibén del mildid polvoroso (Eryshiphe cichora-
cearum). Las plantas tratadas con 56,7 kilogramos del in-
grediente activo, por hectérea, se protegen de modo virtual-
mente completo contra la infecelén, mientras que las plan—
tas sin tratar acusan una proporcidén de infeccidn del 100 %.
Este compuesto es, pues, también eficaz como fungicida sis—
temético.,

Ejemplo 2

El éster etilico del 4cido 2-benzotiazolcarbémico se
prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo, em—
pledndose en lugar del cloroformiato de metilo cantidades
molares equivalentes de formiato de cloroetilo. Este com—
puesto tiene un punto de fusién de 212 a 215° C.

Anédligis calculado para CjoHyoN202S: N, 12,61

Se encontréd: %, ig,gg
’ >
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Con este compuesto se confecciona un polvo adecuado
para aplicarse por medio de equipo corriente de espolvo~
reo, mezclando los ingredientes enumerados y haciéndolos

pasar por un micropulverizador.

Ingrediente Tanto por _ciento por peso
Deter etilico del scido

2-benzotiazolcarbimico 25

Pirofilita . 75

Esta composliclédn fungicida, cuando se espolvorea so-
bre el follaje del tomate, a razén de 6,80 kilogramos de
ingredisnte activo por hectérea, evita el afiublo temprano

(Alternaria solani).

Ejemplo 3
El éster alflico del &cido 2-benzotiazolcarbimico se

prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1, em~
pleando en lugar del cloroformiato de metilo del Ejemplo 1,
cantidades molares equivalentes de formiato de cloroalilo.
Con este compuesto se confecciona un polvo fungicida,
mezclando los ingredientes indicados y haciéndolos pasar

por un micropulverizador.

.

Ingrediente Tanto por ciento por peso
Ester elilico del écido

2«benzotiazolcarbamico 20

Polvo de tabaco 80

Esta composicidn, cuvando se espolvorea sobre perales
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a razén de 22,68 kilogramos de ingrediente activo por hec—
térea, impide el mildid polvoroso de los perales (Podos~

phasra leucotricha).

Ejemplo It

Tl éster propilico del &cido 2-benzotiazolcarbdmico

se prepara de acuéerdo con el procedimiento del Ejemplo 1,
empleando en lugar del cloroformiato de metilo del Ejemplo
1, cantidades molares equivalentes de formiato de cloropro—
pilo. Este compuesto tiene un punto de fusidn de 169° C.
Anélisis calculado para Cj;H;oNo0pS: N, 11,38; s, 13,01

Se encontré: N, 11,68; S, 13,47
N, 21,7h; S, 13,60

Lea siguiente composicidén en polvo, cuando se espol—
vorea en manzanos, & razén de 22,68 kilogramos de ingre—
diente activo por hectérea, impide las escamas del manzano

(Venturia inaegualis). -

ingrediente Tanto por ciento por peso
Ester prop{lico del Acido '
2-benzotiazolcarbémico » . 20
Pirofilita 7 80

Ejemplo 5

El éster met{lico del Acido 2-(6-clorobenzotiazol)
carbédmico se prepara de acuerdc con el procedimiento del
Ejemplo 1, empleando en lugar del reaccionante amino del
Ejemplo 1, una cantidad mblar equivalente de 2-amino-6-

c¢lorobenzotiazol.
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Con este compuesto se confeccicna una composicién
fungicida en forma de un polvo humedecible, mezclando los
ingredientes indicados y haciéndolos pasar dos veces por
un micropulverizador. El polvo resultante se dispersa fé—
cilmente en agua, produciendo una composicién fuﬁgicida

propia para rocladura.

Ingrediente Tanto por ciento por pese
Este metilico del &cido

2-(6=—clorobengotiazol)carbimico 80

Sal sédica del Acido

glcohilnaftalenosulfénico 0,75
Metilcelulosa de baja viscosidad 0,25

S8ilice 19

Este polvo humedecible, cuando se dispara en agua &
una concentraclidn de 720 gramos por 100 litros de agua ¥y
se rocia sobre el follaje del tomate a razén de 945 litros
por hectdrea, impide el afiublo temprano (Alternaria sola-
ni). |

Ejemplo 6

El éster metilico del 4cido 2~(l4~nitrobenzotiazol)
carbédmico se prepara de acuerdo con el procedimiento del
Ejemplo 1, empleando en luga: del reaccionante amino del
Ejemplo 1, una cantidad molar equivalente de 2-amino—h—
nitrobenzotiazol.

El siguiente polvo humedecible, cuando se dispersa

en agua a una concentracidn de 80 gramos por 100 litros
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de agua y se rocla sobre manzonos a razén de 1890 litros
por hectédrea, impide las escamas del manzano (Venturia

inaequalis). _
Ingrediente Tanto por ciento por peso

Ester metilico del é&cido '

2~(l~nitrobenzotiazol)carbémico 80

Sal sddica del dcido

alcohilnaftalenosulfénico 0,75

Metilcelulosa de baja viscosidad 0,25

Tierra de diatémeas 19
Ejemplo 7

Bl Sster metilico del 4cido 2-(5,6-diclorobenzotia—
zol)carbiamico se prepara de acverdo con el procedimiento'
del Ejemplo 1, empleando en lugar del reacclonante amino
del Ejemplo 1 una cantidad molar equivalente de 2-amino-
5,6~diclorobenzotiazol.

El siguiente polvo humedecible, cuando se dispersa
en agua a una concentracién de 720 gramos por cien li-

tros y se rocia sobre el follaje del tomate a razdn de LS

litros por hectérea, impide el afiublo temprano (Alternaria

solani).
Ingrediente Tanto por ciento por peso

Ester metf{lico del &cido
2~(5,6—~diclorobenzotiazol) '
carbimico 8o

Sal sédica del Acido
alcohilnaftalenosulfénico 0,75
Metilcelulosa de baja viscosidad 0,25
Silice ‘ 19
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El éster metilico del dcido tiol-2-benzotiazolcarbi-
mico se prepara de acuerdo con el procedimiento dei Ejem~
plo 1, empleando en lugar de los reaccionantes del Ejemplo
1, cantidades mblares'equivalentes de 2-aminobenzotiazol y
tioiformiato.de clorometilo,
| La siguiente composicién de polvo humedecible se di-
luye luego con agua para obtener una concentracién de
0,2 % del ingrediente activo. La composicién resultante,
cuando se rocia sobre el follaje del tomate impide el afiu-

blo temprano (Alternaria solani).

Ingrediente Tanto_por cilento por peso
Ester metilico del acido
tiol-2-benzotiazolcarbémico 80
Sal sddica del 4cido alcohil-
naftalenosulfénico 0,75
Metilcelulosa de baja viscosldad o 0,25
Tierra de dlatémeasa 19
Ejemplo 9

Bl éster metilico del écido 2-benzotiazolditiocarbi-
mico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem—
plo 8, empleando en lugar del tiolformiato de clorometilo
del Ejemplo 8, una cantidad molar equivalente de ditiol~
formiato de clorometilo.

La siguiente cbmposicibn de polvo fungicida, cuando

se espolvorea sobre el follaje del tomate a razén de 6,8
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kilogramos por hectérea impide al afiublo temprano (4Alter—

naria solani).

Ingrediente Tanto por ciento por peso
Ester metilico del Acido
2-benzotiazolditiocarbdmico 30
Pirofilite 70
Ejemplo 10

El éster isopropilico del dcido 2-benzotiaszoltiocar— .
bémico se prepara de acuerdo con el Ejemplo 1, empleando
en lugar del cloroformiato de metilo del E jemplo 1, una
cantidad molar equivalente de ditioformiato de cloroisopro-
pilo.

El siguiente polvo humedecible, cuando se dispersa
en agua a una concentracidn de 6,8 kilogramos del ingre-—
diente activo por hectérea impide el aflublo temprano (Al-

ternaria solani).

Ingrediente Tanto por ciento por peso
Ester isopropilico del Acido
2-benzotiazolditiocarbimico 50
Sulfato de laurilo sddico 0,5
Sulfato de lignina sédico 1
Arcilla (caolin) : L8,05

Ejemplo 11

El éster metilico del Acido 2-benzoxazolcarbimico se
prepara de acuerdo con el procedimlento del Ejemplo 1, em—

Pleando en lugar del 2-~aminobengzotiazol del Ejemplo 1, una
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El siguiente polvo humedecihble cuando se dispersa en
agua a razdn de 48C gramos de ingrediente activo por 100
litros de agua y se rocia a razdn de 1890 litros por ﬁec-
tdrea impide el mi1did polvoroso del manzano (Podosphaera
leucotricha).

Ingrediente ' Tanto por ciento por peso
Bster metilico del dcido |
2-benzoxazolcarbimico . 20
Sulfato de laurilo sdédico 0,25
Sulfato de lignina sbdico 0,5
Arcilla (caolin) 79,25
Ejemplo 12

El éster metilico del Acido 2~(5-clorobenzoxazol )car-
bdmico se prepara de acuerdo con el prpcedimiento del Ejem—
plo 1, empleando en lugaf del 2—aminobenzot1azol del Ejem-
plo 1, una cantidad molar equivalente de 2-amino-S5—cloro-
benzoxazol.

La siguiente composicién del polvo, cuando se espol-—
vorea sobre manzanos a razén de 22,68 kilogramos de ingre-
diente activo por hectirea impide el mildid polvoroso del

manzano (Podosphaera leucotricha).

Ingrediente Tanto por ciento por peso
Acido 2—(5—clorobenzoxazol) :

carbémico 20

Talco ' 80

- 17 -
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Ejemplo 13
El éster isopropilico del dcido tiol-2-benzoxazolcar—

bédmico se prepara de acuerdo con el procedimiento del I jem-
plo 1ll, empleando en lugar del cloroformiato de metilo del
Ejemplo 11, una cantidad molar equivelente de tiolformiato
de ¢loroisopropilo.

La sigulente composicién de polvo, cuando se espolvo-
rea en el guelo en gque estén sembrados los rosales, a ra—
zén de 11 1/3 kilogramos del ingrediente activo por hecté~
rea, cura el mildid polvoroso de los rosales (Sphaerotheca

hurmli) .

Ingrediente - | _ Tanto por ciento por peso
Ester propilico del écido

tiol—-2-benzoxazolcarbdmico 30

Talco 70

Ejemplo 1l

Ll éster metilico del Acido 2~-benzoxazolditiocarbi-
mico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem—
plo 13, eﬁpleando en lugar del tiolformiato de cloroiso—
propilo del Ejemplo 13 una cantidad molar equivalente de
ditioformiato de clorometilo.

La siguiente composicidén dé polvo, cuando se espol-
vorea sobre la vid a razén de 22,68 kilogramos del ingre-
diente activo por hectidrea, impide el crecimiento del mil-

dii polvoroso de la uva (Uncinula necator).
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Ingrediente Tanto por ciento popr peso
Ester metilico del 4cido N '
2-benzoxazolditiocarbamico 20
Roca de fosfato de calcio, molida - 80

Ejemplo 15

El éster butilicoldel deido 2—(5—clorobenzoxa§ol)dié
tiocarbémico se prepara de acuerdo con el procedi@iéhto del
Ejemplo 1, émpleando en lugar de los reaggionahpés del
Ejemplo 1, cantidades molares equivalentes de é;ﬁmino-s—
clorobenzoxazol y ditioformiato de clor@béﬁilo._ -

 La siguiente composicién de polvo, cuahdo se espol-
vorea sobre la superficle del suelo en d@e se siembran pe-
pinos, a razén de 11 1/3 kilogramos del ingrediente activo
por hectiarea, cura la enfermedad prodncida por el mildid

polvoroso del pepino (Erysiphe cichoracearum),

Ingrediente Tantbiﬁof ciento por pesc
Acido 2-(5-¢lorobenzoxazol)di~ T
tiocarbamice . ' 30
Roca de fosfato de calclo molida 70

EjJemplo 16

El éster ﬁetilicordel écido N-metil-2-benzoxazolcar—
bémico se prepara de acuerdo con el procedimiento del E jem-
plo 1, empleando en lugar del 2-aminobenzotiazol del Ejem—
plo 1, una cantidad molar equivalente de 2-N-metilamino-
benzoxazol. Este compuesto tiene un punto de fusién de

103 a 104° C.
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Andlisis calculado para CyoHoN203: C, 58,25; H, 4,85

Se encontrd: C, 58,00; H, 4,95
’ 58,39’ 5,07

La siguiente composicién de pdlvo humedecible se di-
luye luego con agua para que 48 una concentracién de O,ZF%
del ingrediente activo. La composicién resultante, cuando
se rocla sobre el follaje del tomate, impide el afiublo tem—

prano (Alternaria golani).

Iingrediente ' Tanto por ciento por peso
Ester metfilico del &cido
N-metil-2-benzoxazolcarbédmico 80
Sal sédica del dcido alcohil-
naftalenosulfénico 0,75
Metileelulosa de baja viscosidad 0,25
Atapulgita 19

Ejemplo 17

El 8ster metilico del Acido N-metil-2-benzotiazolcar-
bamico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem—
plo 1, empleando en lugar del 2—amino-benzotiazol del E jem-
rlo 1, una cantidad moler equivalente de 2-N-metilemino-
benzotiazol. Este gompuesto tiene un punto de fusidn de
115° C.

Andlisis calculado para GiOHloNZOQS: N, 12,61
Se encontré: N, 12,61
El sigulente polvo humedecible, cuando se dispersa

en agua a una concentracion de 720 gramos por 100 litros
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de agua y se rocia sobre el follaje del tomate a razén de
S4S litros por hectérea, impide el afiublo temprano (Alter~

naria golani).

Ingrediente Tanto por ciento por peso
Ester metilico del dcido '
Ne-metil—-2-benzotiazolcarbimico 8o
Sal sédica del é&cidec alcohil-
naftalenosulfénico 0,75
Metilcelulosa de baja viscosidad 0,25
S{lice ' 19

Ejemplo 18

El éster etilico del Acido N-metil-2-benzotiazolcar-
bémico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem—
plo 17, empleando en lugar del formiato de clorometilo del
Ejemplo 17, una cantidad molar equivalente de formiato de
cloroetilo. Este compuesto tiene un punto de fusidén de
102° C. | .

Anélisis calculado para Cy7Hy,N,0,S: N, 11,86; S, 13,56
Se encontré: N, 11,71l; S, 13,32
11,54

2
La siguiente composicidén de polvo fungicida, cuando
se espolvorea sobre el follaje del tomate, a razénm de 720
gramos por 100 litros del ingrediente activo por_bectérea,

impide el afiublo temprano (Alternaria solani).

Ingrediente Tanto por clento por peso
‘Ester etilico del écido

N-metil-2~benzotiazolcarbamico 20

Carbonato de calcio estearado 80
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Ejemplo 19 <9218 ‘

El éster isopropiflico del &cido N-butil-tiol—2-ben-

zotiazolcarbimico se prepara de acuerdo con el procedimien—~

to del Ejemplo 1, empleando en lugar de los reaccionantes
del Ejemplo 1, cantidades molares equivalentes de 2-N-~bu—
tilaminobenzotiazol y tiolformiato de cloroisopropilo.

La siguiente composicién de polvo fungicida, cuando
se espolvorea sobre el follaje del tomate, a razém de 720
gramos del ingrediente activo por hectérea, impide el afiu-
blo temprano (Alternarla solani).

Ingrediente Tanto por clento por peso

Ester isopropilico del 4cido
N-butil-tiol-2~benzotiazol-
carbimico ' 20

Polvo de tabaco 80

E jemplo 20
Bl éster metilico del Acido N-metil-2-benzotiazoldi~-

tiocarbédnico se prepara de acuerdo con el procedimiento
dei Ejemplo 1, empleando en lugar de los reaccionantes del
Ejemplo 1, cantidades molares equivalentes de Z=N-metll-
aminobenzotiazol y ditioformiato de clorometilo.

La siguiente composiclién de polvo humedecible se di-
luye luego en agua para obtener una concentracién de 0,2 %
del ingrediente activo., La composicién resultante, cuando
se rocia sobre el follaje del tomate impide el afiublo tem—

prano {Alternarias golani).
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Ingrediente Tanto por ciento por peso
Dster metilico del &cido N-metil—
2-benzotiazolditiocarbdmico 50
Sulfato de laurilo sédico 0,52
Sulfonato de lignina sédico 1
Tierra de diatémeas 48,48

Ejemplo 21 i

Bl éster meti{lico del 4cido Nemetil-tiole~2«benzoxa—
zolcarbidmico se prepara de acuerdo con el procedimiento
del Ejemplo 1, empleando en lugar de los reaccionantes del
Ejemplo 1, cantidﬁdes molares equiialentea de 2=N-metil-
aminobenzoxazol ¥y tiolform@ato'de clorometilo. '

El seigulente polvo humedecible, cuando se dilspersa
en ggua a una concentracidn de 720 kilogramos por 100 li-
tros de agua y se rocia sobre el follaje del tomate a ra=-
z8n de 945 litros por»hectérea impide el afiublo temprano

(Alternaria solani).

Ingrediente Tanto por ciento por peso
Ester metilico del &cido
N-metil-tiol-2-benzoxazolcarbémico 20

Sulfato de laurilo sddico 0,25

Sulfonato de lignina sddico 0,5

Arcilla (caolin) 79,25
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El éster met{lico del Scido N-propil-tiono~2-benzoxa=—

Ejemplo 22

zolcarbéﬁico ée prepara de acuerdo con el procedimiento del
Ejemplo 1, empleando en lugar de los reaccionantes del
Ejemplo 1, cantidades molares equivalentes de 2-N-propil—
eminobenzoxazol y tionoformisto de clorometilo.

La siguiente composiecién de polvo, cuando se espol-
vorea sobre el follaje del tomate, a razén de 6,8 kilogra-
mos del ingrediente activo por hectérea, impide el afiublo

temprano (Alternaria solani).

Ingrediente ' Tanto por ciento por peso
Ester metilico del dcido Nepropil-
tiono-2~benzoxazolcarbédmico 30
Polvo de tabaco 70

Ejemplo 23 |

El éster met{lico del &cido N-metil=2-benzoxazoldi-
tiocarbidmico se prepara de acuerdo con el procedimiento
del Ejemplo 1, empleando en lugar de los reacclonates del
Ejemplo 1, cantldades molares equivalentes de 2=~N-metile
aminobenzoxazol y ditioformiato de clorometilo.

El sigulente polvo humedecible, cuando se dispersa
en agua a razén de LB80 gramos del ingrediente activo por
100 galones de agua y se rocia sobre los manzonos a razén

de 1890 litros por hectédrea, evita las escamas del manza—

no (Venturia inaequalis).
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Ingrediente Tanto _por clento por peso
Ester metilico del 4cldo N-metile2~

benzoxazolditiocarbdmico 8o
Sal sédica del dcido alcohil-
naftalenosulfénico 0,75
Metilcelulosa de baja viscosidad 0,25
Tierra de diatémeas 19

Ejemplo 2l

El éster butflico del 4cido N-metil-tiol-2~benzoxa-
golcarbimico se prepara de acuerdo con el procedimiento
del Ejemplo 1, empleando en lugar de los reacciones del
Ejemplo 1, cantiaades molarcs equivalentes de 2-N-metil-
aminobenzoxazol y tiolformlato de clorobutilo.

El siguiente polvo humedecible, cuando se dispersa
en agua, a razén de ;,8 kilogramos por 100 galones de agua
y ser ocla sobre los manzanos & razén de 1890 litros por
hectérea, cura el mildid polvoroso de los manzanos {Podos-

phaera leucotricha).

Inzrediente Tanto por ciento por peso
Ester butilico del 4cido N-metil-—
tiol-~2-benzoxazolcarbamico (o]
Sulfato de laurilo sédico 0,5
Sulfonato de lignina sédico 1
Arcilla (caolin) 48,5

Ejemplo 25

El &ster metilico del Acido 2-(6é-nitrobenzotiazol )car-
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bédmico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem=

plo 1, empleando en lugar del reaccionanté aminb una canti-

dad molar equivalente de 2-amino-6-nitrobenzotiazol.

La siguiente composicién de polvo, cuando es espol—
vorea sobre la superficle del suelo en que se han sembrado
pepinos, a razén de 13,34 kilos del ingrediente activo por
hectdrea evita el mildid polvoroso del pepino (Erysiphe

¢ichoracearum).
Ingrediente Tanto por ciento por peso
Ester metilico del 4cido 2-(6~nitro-
benzotiazol)carbdmico 30
Polvo de tabaco 70

Ejemglo 26

Bl éstef metilico del dcido tiol-2-benzoxazolcarbé-
mico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem—
plo 1, empleando en lugar de los reaccionantes del Ejemplo
1, cantidades molares equivalentes de 2-aminobenzoxazol y
tiolformiato de clorometilo,

La siguiente composicién de polvo, cuando se espol-
vorea sobre la superficile del suelo en que crecen sandias
a razén de 11,34 kilogramos del ingrediente activo por
hectérea impide el mildif polvoroso de las sandfas (Erysi-

phe cichoracearum!.

Ingrediente Tanto por clento por peso

‘BEster metilico del Acido
tiol-2-benzoxagolcarbimico 30
Carbonato de calcio estearado 70
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Los siguientes eJemplos ilustran la preparacién de
los tionocarbamatos de acuerdo con la ecuacidn (6). Con
estos compuestos se confecclonan composiciones fungicidas
y s6 aplican en sustituclén de los ingredientes. activos
de cualquiera de las composiciones de los Ejemplos 1 a 26,

Ejemplo 27

Se mezclan 16,9 partes, por peso, de 2-clorobenzotia-

" zol, 9,7 partes, por peso, de ticcianato de potasio y 350

partes, por peso, de alcohol isopropilico y se calientan
a una temperatura de reflujo por un perfodo de quince ho-
ras. Al enfriarse se forma un precipitado, que se separa
por filtracién y se lava con agua para eliminar el cloruro
de potasio. La recristalizacién subsiguiente del sélido
insoluble en agua de una solucidén de alcohol isopropilico
da un rendimiento de L6,L; por ciento del éster isopropili-
co del Acido tiono-2-benzotiazolcarbémico. Este compuesto
tiene un punto de fusién de 176 a 177° C.
Anslisis calculado para Cq1Hj5Ho0S,: N, 11,11; S, 25,1
Se encontré: N, 10,98; s, 25,68
Ejemplo 28
El éster metilico del dcio tiono—2-benzotiaszolcarbs-
mico se prepara de acuerdo ccn el procedimiento del Ejem-
plo 27, empleando en lugar del isopropanol del Ejemplo 27,
350 partes .por peso de metancl y sometiendo la mezcla de

reaccién a reflujo duraente 2l horas.
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Ejemplo 29 Y PR S @5

El éster butilico del dcido tiono-2-benzotiazolcarbé—

mico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem-
plo 27, empleando en lugar del isopropanol del Ejemplo 27,
300 partes por peso de butanol y sometiendo la mezcla de
reaccién a reflujo durante 24 horas.
Ejemplo 30
El éster alilico del Acido tiono-2-benzotiazolcarbi-
mico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem-
plo 27, empleando en lugar del isopropanol del Ejemplo 27,
300 partes por peso del alcohol alflico y sometiendo la
mezcla de reaccién a reflujo por un periodo de 4 horas.
Ejemplo 31
El éster metilico del écidé tiono=2«(6~-nitrobenzo=
tiazbl)carbémico se prepara de acuerdo con el procedimien-
to del Ejemplo 28, emplﬁando en lugér del 2-clorobenzotia-
zol del Ejemplo 28, una cantidad molar equivalente de
2~cloro-b=nitrobenzotiazol.
Ejempio 32
El éster alllico del Acido tiono=-2-benzoxazolcarbi—
mico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem—

plo 30, empleando en lugar del 2-clorobenzotiazol del

Ejemplo 30, una cantidad molar equivalente de 2-clorobenzo= -

xazol.
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Ejemplo 33 S ég
El éster metilico del ‘cido tiono-2-benzoxazolcarbé-—
mico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem—
plo 32, empleando en lugar del alcohol alilico del Ejemplo
32, 350 partes, por peso, de metanol. Este compuesto tie-
ne un punto de fusién de 145 a 1L7° C. ‘
Andlisis calculado para CgHgNp02S: N, 13,46; S, 15,38
Se encontré: N, 13,13; S, 15,56
13,18
Ejemplo 3L
21 éster metilico del 4cido tiono-2-(6-clorobenzo—
tiazol)carbédmico se prepara de acuerdo con el procedimien—
to del Sjemplo 33, empleando en lugar del 2-clorobenzoxazol
del Ejemplo 33, una cantidad molar equivalente de 2,6~di~

clorobenzotiazol.

‘Ejemplo 35

El éster metilico del &cido tiono-2-(é-clorobenzoxa-
zol)carbdmico se prepara de acuerdo con el procedimiento
del Ejemplo 3k, empleando en lugar del 2,6-diclorobenzo—
tiazol del Ejemplo 34, una cantidad molar equivalente de
2,6~diclorobenzoxazol. |

Ejemplo 36

El éster met{lico del &dcido tiono-2-(S5,6-~dicloroben~

zotiazol)carbédmico se prepara de acuerdo con el procedi-

miento del E jemplo 35, empleando en lugar del 2,6~dicloro-—
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berizoxazol del Ejemplo 35,una cantidad molar equivalente
de 2,5,6~triclorobenzotiazol.
Ejemplo 37
Z1 éster etilico del Acido tiono-2-benzotimzolcarbé~
mico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem-
plo 27, empleando en lugar del alcohol isopropilico del
Ejemplo 27, 350 partes, por peso, de étanol. Este compues—
to tiene un punto de fusién de 170° C.
Anélisls calculado para CjgHyoNpS20: N, 11,76; S, 26,9
Se encontrdé: N, 11,60; S, 26,33
Ejemplo 38
El éster alilico del Acido tiono-2-(6-nitrobenzotia=~
sol)carbdmico se prepara de acuerdo con el procedimiento
del E jemplo 27, empleando en lugar de los reaccionantes
del Zjemplo 27, 350 partes, por peso, del alcohol alilico
¥y una cantidad molar equivalente de 2-cloro-bH-nitrobenzo-
tiazol,
Ejemplo 39
El éster met{lico del Acido tiono-2~(l-nitrobenzo-
tiazol)carbdmico se prepara de acuerdo con el procedimien—
to del Ejemplo 33, empleando 350 partes, por peso, de me-—
tanol, y reemplazando el 2-clorobenzoxazol del Ejemplo 33,
una cantidad molar equivalente de 2~cloro-lj-nitrobenzotia-

sol.
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Ejemplo Lo 22 9 2 ‘g 8

El éster metilico del dcido tiono-2~(l~clorobenzo=
tiazol)carbdmico se prepara de acuerdo con el procedimien—
to del Ejemplo 39, empleando en lugar del 2-cloro-l=-nitro-
benzotliazol del Ejemplo 39, una cantidad molar equivalente
de 2,l~diclorbenzotiazol. |

Ejemplo L1

El éster alilico del 4cido tiono-2-(5,6-dicloroben-
zotiazol)carbdmico se prepara de acuerdo con el procedi-
miento del Ejemplo 32, empleando en reemplazo del 2-cloro—
bengzoxazol del Ejemplo 32, una cantidad molar equivalente
de 2,5,6~triclorobenzotiazol.

Ejemplo 42

‘El éster etilico del dcido tiono-2~benzoxazolcarbé-
mico se prepara de acuerdo con el procedimiento del Ejem-
plo 37, empleando en lugar del 2-clorobenzotiazol del Ejem-
plo 37, una cantidad molar equivalente de 2-clorobenzoxa-—
zol. Este compuesto tiene un punto de fusién de 1Ll a 142°
C. _

Andlisls calculado para CjoHyoN»SOs: N, 12,61; S, 1h,41
Se encontré: N, 12,58; S, 14,77

Ejemplo g;

El éster metf{lico del Acido tiono=2-(li~clorobenzoxa~

z0l)carbamico se prepara de acuerdo con el procedimiento

del Ejemplo 35, empleando en lugar del 2,6-diclorobenzoxa—
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zol del Ejemplo 35, una cantidad molar equivalente de
2,=diclorobenzoxazol.
Ejemplo Ll

El éster met{lico del dcido tiono-2-(5,7-diclorobven=—
zoxazol)carbdmico se prepara de acuerdo con el procedimien~
to del Ejemplo 43, empleando en lugar del 2,4=dicloroben-
zoxazol del Ejemplo )43, una cantidad molar equivalente de
2,5, 7~triclorobenzoxazol.

Ejemplo L5 ' e

El éster etflico del &cido tiono-2-(4~-nitrobenzoxa—
zol)carbidmico se prepara de acuerdo con el procedimiento
del ILjemplo l2, empleando en lugar del 2-clorobenzoxazol
del Ejemplo 42, una cantidad molar equivalente de 2-cloro-—
L-nitrobenzoxazol.

La lista que se da a continuacién ofrece nuevas-ilus-
traciones de los compuestos del invento que tienen acciédn
fungicida. Estos compuestos se preparan de acuerdo con los
métodos de los Ejemplos 1 a 45, utilizando los reaccionan-
tes apropiados. Con ellos se pueden confeccionar también
composiciones fungiclidas y aplicarse, empleéndose en lugar
de los ingredientes activos de las férmules de los e jem~
plos antes citados.

L16. Ester mefilico del 4cido tiol-2-(6~clorobenzotiazol)
carbédmico.
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Lo,

50.

51,

52.

53.

Shs

55'

56.

57.

58.
59.

60,

Ester met{lico del dcido 2-(5,6-diclorobenzotiazol)di~
tiocarbédmico.

Ester 1sopropilico del dcido tiol-2-~(6~clorobenzotia~-
zol)carbémico.

Ester butflico del &cido 2-benzoxazolcarbémico.

Ester alflico del &cido 2-benzotiazolcarbimico.

Ester metilico del 4cido 2-(5-nitrobenzoxazol)carbi-
mico. |

Ester metflico del &cido tiol-2-(S=-clorobenzoxazol)
carbémico.

Bater eti{lico del dcido 2-{S5-nitrobenzoxazol)ditio-
carbimico.

Ester met{lico del dcido N-metil-tiol-2=(6-—cloroben—
zotiazol)carbdmico.

Ester metilico del écido N-metil=2~(6-nitrobenzotie~
zol)ditiocarbdmico.

Ester metilico del dcido N-metil—2-(5-clorobenzoxa-—
zol)ditiocarbanico.,

Ester met{lico del dcido N-butil-2~(S-nitrobenzoxa-
zol)ditiocarbédmico,

Este butenilico del 4cido 2-benzotiazolcarbémico,
Ester met{lico del &cido 2—(6—yodoben;otiazol)carbé-
mico.

Ester metilico del dcido 2—(6-bromobenzotiazol)carﬁé—

mico.
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61, Ester metilico del édcido 2-~(6~fluorobenzotiszol)car—

bémico.
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l. Una composicién fungicida que consiste en una

cantidad con accién fungicide eficaz de un compuesto de la
férmula: &\\

.

) s —C—XZR'
\ -

7 R gla\ a

1\y x2 reﬁ?ésenta oxigeno o azufre, R repre—

Qn-1

en la cu:I\X
senta hidrége{xo o™un grupo alcohilo inferior de menos de
¢inco dtomos déacdrbGQO, R!' corresponde a un radical de
hidrocarburo alifético de mencs de cinco ftomos de carbo-
no, Q corresponde a un halégeno, Z a hidrégeno o un grupo
nitro, y n es un nimerc entero de menos de 4.

2. Una composicidn fungicida, de acuerde con la
Reivindicacién 1, que consiste en un compueste qus tiene
la férmula indicada en la Reivindicacién 1, en la cual X
representa azufre, %! y X2 representan oxigeno, R, hidré-
geno, R', un grupo alcohilo inferior no sustitufde que tie-
ne de uno a cuatro 4tomos de carbono, Z, hidrdgeno, y n

corregponde a 1.
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3« Una composicién fungicida segin la Reivindicaclién
2, en la cual el compuesto activo es el éster metilico del
dcido 2-benzotiazolcarbamico. |

L. Una composicién fungicida, segin cualquiera de
las reivindicacliones precedentes, que comprende un agente
dispersante tensoactivb.

5. Composiciones fungicidas me joradas, segin se
exponen en esencla en los Ejemplos antes indicados.

6. El método de prevenir o destruir hongos, Que cdn—
siste en aplicar a la materia orgénica que se va a tratar
una‘composicién fungicida ds la clase que aqui se ha rei-

vindicado.

7. Una composiclén funglolda, segin las reivindicaciones
anteriores.wcnragterigadn_pgrQuc el sglvcpte~stodaarl e8 up Qes-
tiledo de petrdleo que tiene un r‘gigan de dostilgcign d;bu:o
Ge 1269 7 un punto de inflamecién de aproximsdamente 380G, y
e8 une forme de esencia uinagal utilizede para le linpz:zé :;
Sec0 sin deJar ningén olor residual, _ .

. 8. 8« reivindios, por fltimo, eomo objeto sobre el qn: he
de Teooer la Patente &8¢ Inveneidn que se solicits:
"UNA COMPOSICICN FUNGIGIDA®,
Todo eonforme queda desorito en le prezente memoris, que
sonsta de treinte y sels péginas esorites o nlquinl;
Madrid, 14 junio 19856.
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