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pare solicitar
en
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ler; CERTIFICADO DE ADICION ‘
a nombre de R;T. VANDERBILT COLPANY, INC., entidad norteamerica
na, establecida en 230 Park Avenue, Nueva York, N,Y.,, Istados

Unidos de América, por:

"MnJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJUTO DLi LA PATENTE PRINCIFAL NUME

RO 232,079, expedida el 1 de ilarzo de 1957, por: "Un método de

conservacidén de un uaterial sometido normslmente al ataque de

los hongos y bacterias',-

Le invencidn se pefiere & nuevos compuestos y composi-
ciones funglcidas y bactaricidas, v & un método para su aplica~
cidn,

Un cierto nluero de pesticidas que zctdan principalmen-
te en fase vepor, tales como formaldehido, bromuro de metilo,

bromo, dicloruro de etlleno, paradiclorobenceno, tricloruro de

nitrézeno, difenilo 1cle;gpiorina se han utilizado para dife-

rentes fines de ¢

“batir mg@§s'j;baetérié5 La 1nveneién presente progorc o

'y'son dtiles y valiosos para comy :~

e,
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téonica un nuevo medio por el ouaZpéd;\ Z}ﬁiﬁrse de modo

efectivo los hongos y bacterias por medioc de un trateniento o

proceso que actla muy frecuentemente en le fase vapor. Le pre—

sente invencién puede usarse taubién en le fumigacidn de suelos
para matar bacterias, hongos y nemaetodos.

De acuerdo con la invencidén presente, los esteres de doi
dos nitroso alquilcarbdmicos comprendidos dentro del alcande de
la £érmule R'-H(HO)~-COOR, en donde K es un radicel alifético o
cicloalifético que tiene de 1 & lz &tomos de carbono, de 0 a 1
&touo de cloro y de O a 1 &tomo de axiieno, y R' es un radicel
alifético o cicloalifético qué tiene 1-6 étomos decarbono, de O
a 1 &tomo de cloro y 0 & 1 ftomo de oxf.eno, o mezclas de tales
compuestos, proporcionan un nuevo y eficaz wmedio para controlar
hongos y bucterias. Tales compuestos gue contienen un sélo 4to-
mo de cloro en loglrupos R y/o R' puéden ser, por ejemplo, radi-
celes monocloroslquilo; mientras>que los compuestos gue contie-
nen un s6ld étomo de oxigeno en los grupos R y/o R' pueden ser,
por ejemplo radicales monohidroxialquilo o monometoxialquilo, se-
zin se ilustre especificamente més adelante,

De los compuestos comprendidos dentro de los limites de
la £érmule enérice que acaba de citarse, hemos enconbtrado que
los coupuestos en los que R' es metilo y 1 es butilo, amilo nor-
mal o hexilo normal, es decir n-bubil o isobutbtil nitrosometil cear-
baumto, ne-awil nitrosometilearbamato y n-hexil nitrosometilcarba-
mato, respectivamente, son exbtraordinarios®desde el punto de vis-
te e su eficzcia o actividad elevada en uuchas aplicwuciones, Asi,
por ejeuplo, aguellos compuestos gue hastea ahore no se han obte=~
nido, seuln nuestras inforneciones, presentan une actividad que
sg aproxima a la de los compuestos mercuriales, que fi,uran en-~
tre los fungicidas y bactericidas de mayor actividad conocidos en
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Lo asctbividad pesticida de los compuestos puede relecio-
nerse con la hidrélisis conocide en medios alcalinos de dichos
compuestos pera foruar derivados diuzometano, que son materia-

les téxicos, por le sisuiente reaccidn;

CH, ~N=-COOR ——— CH,Z + CO + ROH
J 2 /\2
NC N=N

Por el mecunismo descrito, el compuesto C3H7_N_COOR v
I

NO
los obros compuestos producirien, probablemente, derivados and-

louos,
Los coupuestos quimicos empleados de acuerdo con la in-

veneidn no son, en general, nuevos,. Alzunos de ellos se hen pre

&

parado «nterioruente y el resto puede prepararse utilizando pro
cedimientos conocidos en la técnice, Por ejeuwplo, puede prepa-
rerse nitrosometilcarbameto de metilo del modo siguiente:

Se prepara primero una solucidn acuose que contiene dos
moles de metilamina y, sobre esta solucidn se agrega graduslmen
te, con buena azitacibn, un mol de clorocarboneto de metilo {clo-
roforaioto de metilo). La solucidén contiene ahore un nol del com
»uesto CHSNHCOOOHS, ester mebilico del £cido metilcarbdmico, y un
=10l de clorhidrato de metilamin&. Le gi-uiente operacidn consis-
te en convertir el ester wetilico del fcido mebil carbémico en
nitrosometilcarbamato de ﬂetilo. s2sbo se hace aficdiendo un mol
de Zeido clorhidrico, o medio mol de &cido sulflrico, y eailadien-
do lusgzo lentamente un mol de nitribto sbdico acuoso, manteniendo

1z

S

mezele fris, Bl nitrosometilcarbamato de metilo se separa de

l_J
o

solucidn en forme de un aceite y sediuenta en ¢l fondo de la
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vasija de resccidn, de donde puede sacarse directuiente, Bl pro
ducto puede secarse dejéndole en reposo en contacto con un ma-
terial desecador, por ejemplo, sulfeto msnésico anhidro, O el
aceite puede destilarse y obtenerse incoloro. Las reacciones que
tienen lugar son las sipguientes:

[ : o T o= 206! 1AL T
dCHBHHB + ulGOOGhS GHSNH OOCH5 + uﬂglﬂahCl

GH3NHCOOGH3 + HC1 + NENOB = GHSN(NO)COOGH3 + NalCl + HBO
i1 ester but{lico normal del fcido nitrosometil carbé~
mico puede prepararse asi: se mezclan 124 gramos de una solucidn
acuosa 8l 25 % en peso de monometilamine, con 100 wml, de agua
y 1lc mezcle se coloce luego en un baiio de hielo, :lientras se
egita y se enfris bien, se van afisdiendo [radualuente 68,89 gra
mos gde clorocarbonato de butilo normal. Fosteriormente, se afia-
den 1ent&mente 45 cc. de Acido clorhidrico al ¥7 , en peso {dci~
do clorhidrico concentrado comercial), después de lo cual se adi-
ciona une solucidn acuose de 5 srauos de nitrito sbdico disuel-
tos en 75 nl, de agua. Bl producto se sepuarea en forma de aceite
de color rosa y se recoge y se secu con sulfato neonésico, Pue-
den preverarse otros esteres del fcido alquilnitrosocarbémico ha -
ciendo renccionar los correspondientes clorocarbauatos de algui-
lo y wonoelgquil aminea, y nitrosando el producto de reaceidn de aa-
bos,

Estos productos guimicos proporcionen un medio nuevo y
eficaz para esterilizar superficies, por ejenplo, colocando sen-
cillamente los maberisles que se quieren esterilizar en una at-
mbésfera en lo cual se deja vaporizar una pecusiia cantidad del pro-
aucto cufmico o mezcla de productos quimicos. Los productos qui-
micos pueden utilizarse de diferentes maneras sesin se han utili-

nedo hesta shora los pesbicidas en la técnica, por ejemplo, en
forme. de aerosoles, pe iupregnedo, po LpTre s
0 g £ 5, lapel41;grebl&co, polvos iipregnados, solu-
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cidn en diversos disolventes, ete,, con el £in de proporeionar
un sedio aubiente en el que estén presentes los sroductos qui-
wmlcos,

Obro uso ventajoso de los coapuestos descritos ¢s el
Lretemiento del suelo vers maber no solauente bacterias y hon-
cos, sino bauiwién nenmatodos 0 lombrices ¢ue han cxusado recien
temente jruves trastornos en muchas sranjas, Los coupuestos pue
den inyectarse en la super’icie del suelo y distribuirse por la
misma en solucidn en un disolvente orgénico, o soportarse en un
tipo conocido de vehiculo pulverulento., Aungue no se vaporizan
en la atmdsfers en el sentido ordinario de la pslabra cuendo ae-
than sobre el suelo, puede suceder que los compuestos si pasen
& la Zase vapor y de este modo ejerzen su accidn en dichia forma.

Los si.uientes ejemplos ilustran la préctice de la inven-

2duilPLO I

ara el ensayo de varios compuestos empleudos dentro del
slcance Ge la invencibn, para aprecisr le actividad funglcida y
bactericide, se utilizd el sijuiente procediwmiento, Se colocaron
sobre pepel de filtro cantidades medidas de una solucién acetd-
nice del coapuesto, en la parte superior de una place retri. Le
acetona &e dejd luego evaporsar, producibidose la evaporacidn en
varios wminutos. Se vertidé agar 1ycophil en el fondo de la placa
Petri, vy despuds de endurecer, se inoculd el agar. =1 fondo de
la placa Fetri se invirtié despuds de menere gue el agar inocula-

do estuviera directzmente encime del pepel de filtro que contenia

el tdéxico, sin que el papel de filtro tocase al asar. Las places
se incubearon lueso en esta posicibn durante 96 horas a 3040 4 3aC,
vy se observaron, La tabla I que se da & continuacidn explica los
resultados obtenidos empleando este procedimiento de ensayo:
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in la tebla anterior, el asterlsco indica contanminacidn
bacterial, Les partes por millén son partes por @illén de com-
uesto en fuse vapor, sejin se deterwiaa vor le cantidad de
coirsuestbo empleads y el voluuen de la placa Fretri,
5 adiu. FLO IX
«n este ensayo, se colocaron 100 sramos de semilla de
trijo en un terro y se afindieron verias cantidades de comvues-
to. 4l afiedirle, el compuesto estabu en forue de polvo, es de-
eir el compuesto estabe mezceledo con ercilla en una relacidn
10 pondsrel de €194, Luego se volteabs el tarro durente 15 minue
tos despuds de lo cual se colocaban las semillas sobre agar Ly~
cophil y se observeban las pruebus evidentes de desarrollo de
microrjanismos, Lea tabla II que se da & continuacién reprodu-

ce los resultados obtenidos al realizar este ensayo,

15 TABLA II.
Grawos de polvo que contise- ;0 de semillas que rmestran des-
gg %igﬁggongggéicarbamato Bacteriagrr01lo ae 1longos
10 7 0 0
5 o o]
2,0 0 0
1 4,5 o
0,1 | 28 6]
Grawos de polvo que conbie- jo de semilles que umuestran des-
gé géiégogo;gziICEdejato Bacterias srrolle de:HOngos
10 0 0
5 0 0
2,5 0 0
1 0 0
0,1 41 0
-7 -
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Granos de polvo gque contie- v de semillas que nuestran des-
ne nitroso metilecarbamato arrollo de:
de hexilo normal Baocterias Hongos

10 ) 0 0

5 11 0

2,5 : 18 0

1 12 0

Q,1 92 0

Se ha empleado teambién un ensayo de incorporucibén de agar
norual utilizando A. niger, peara determinar le actividad fungici-
da de varios compuestos empleados de acusrdo con la invencidn. in
este ensayo, el a_ente tbéxido se incorpors en el ajar y lue;o se
inoculs el agar con el organismo de enstyo. Posteriormente se in-
cuba el asar a 402 C, durante un periodo de 96 horas, Se ha en-
contrzdo que las siguientes cantidades de coupuesto inhiben la
germinecidn: nitrosometilcarbamato de metilo (CHzN (NO)GOOCH3 .
2C.- ppm; nitrosometilcarbamzto de etilo (CE%N(NO)GOOGzﬁs), 20 ppmy
nitrosometilcarbamato de 2-cloroetilo (CHSN(HO)Coocgﬂécl), 20 ppm;
nitrosonetilcarbamato de propilo noxmal, 10 ppm; nitrosometilcer-
benato de butilo normal, 5 ppm; nitrosometilearbamato de isobutilo,
20 ppm; nitrosometilcarbamato de amilo normal, o ppu; nitrosometil-
carbaueto (e hexilo normel, 10 ppm; nitrosoetilcarbemato de meti-
lo (GBHBN(NO)GOOCHz), 300 ppm; nitroscetilcarbamato de l-metoxieti-
lo (CEHBN(hO)GOOCBH4OCH5), 300 ppm; nitrosoetilecarbaumsto de Y-me-
toxipropilo (GQHBH(NO)COOCEHBOCHg), 300 ppm; y nitrosociclohexil-
carbaaato de etilo ((CH2)50HN(NO)COOCZH5), 300 ppm.

BJELIPLO 111

Se realizsron ensuyos para apreciar el valor de los nitro-
socompuestos como fungieidas para suelos, sobre los siguientes ar-

HENisnos:
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Armillearie mellea

Hfusarium solani

¥, oxysporum £, lycopersici

Lhytophthora cactorum

Phytophthora cinnamomi

Thytophthora citrophthors

Pythiwn aphanidermatum

rythium ultimum

Rhizoctonia solani

selerotinia selerotiorunm

Sctreptoryces scabies

Verticillium albo-atrun

Cada una de ias prusves tenia cuatro vartes, un ensayo
de agar, una mojadure del suelo, mezcls de suelo ¥ serminacidn
de semilla, in los ensayos de ager, los productos quimicos se
suspendfan o disclvian en agar de patata-dextrosa a las concen
treciones indicedes, es decir, 10, 10U ¥ 1000 partes por wmillédn,
y los hongos de enszyo se colocabaen sobre el medio de ensayo en
plecas Petri, Todo desarrollo resultante se rejistrabe 4u horas
més tarde, despuds de incubacibén a 202 C., aproximadsmente,

mn los enseyos mojendo el suelo, los productos cufmicos
se wfiadien en solucibn o suspensién acuosz al suelo estéril en
vequefios viales que contenian el hono de ensayo sobre pequerios
vlocues de agar. Se agresaban soluciones o suspensionzs del pro-
ducto cuimico en centidad que diera les concenbrsciones desesdas

en le .use de suelo, es decir, 10, 100 . y 1000 partes wor willdn,

w0

vespuds de una incubacidn de 48 horas & R02C,, @proxivademente se
recuperaban el indculo y se hacia un cultivo en pleca sobre pla=-
cas de ajar dextross-patata para apreciar el desarrollo resultan-
te, cuso de que lo hubiera,

g -
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an el ensuyo de mezcla de suelo, se mezclaban meéénicg
mente los productos guiiaicos en suelo estéril a las concentra-
ciones deseadas, es decir, 10, 100 y 1000 partes por :ailldn y
se colocaban en pequeflos viales que contenian el hono de ensa
yo. al resto del procedimiento era el mismo gue para la prueba
de papilla de suelo.

Los ensayos de germinacidn de semilla se realizaron con
al_ unos de los productos rquimicos, Los nroductos uwuimicos ensa-
velos se mezclaban mecénicamente en suelo estéril s concentra-
ciones de 0, 10, 100 y 1000 partes por milldn, Se sembraron en
¢l suelo tratade, veinte semillas de »nepino, variedad Larketer,
incubadas durante 7z horas en un germinedor de senilla a o902 C,
y 100 ,» de huuedad relativa, Los resultados se registraban cono
tanto por ciento de jerainccidn y wde.ds se anotaba le vitali-
dad el desarrollo en couparccidn con el control, &n los ensa-
yos de control hubo 10C» de germinacidn,

Bl couwuesto examinado fué el ester etilico del fcido
nitrosometilecarbiiico, con le sisuiente férmula de estructuras

CIL (o) co0C_H.. #n el ensayo de ajur, bodos los hon;os de prue-

5 2"5
ba murieron & la concentrocidn de 10 partes por milldn y, natu-
relmente, tombién a las concenbraciones mavores, 3n los ensayos
de mojado del suelo, todos los honios murieron & concentracidn
de 10 partes por milldén y wayor, con excepcidn de ¥, oxysporum,
cuyo dasarrollo a 10 pértes por milldn y que murid & 100 y 1000
por 2illén. Vo se exawind streptomyces. in los enscyos de wezcla
de¢ suelo, murieron siete de los hongos & 10 partes por 11illédn;
dog cousaron &esarroilq a iO-partes por milldén pero murieron a
hubo depresidn a concehtraciones elevadas, y O presentaron de-

sresidn o 10 pertes por willdn y murieron a concentruciones iua-
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an los ensuyos de geruinamcidén de semills, Buvo luger
6C,0 de gerninacidn a 10 purtes por willdn, pero con desarrollo
reburdado, mienbras que no hubo germinecidn & 100 y 1000 partes
por willén,
LJIBLPIO IV
&1 producto guimico ensayado fué ester uetilico del fci-
do nitroso wmetilearbdumico, GHsN(NO)GOOGHS. Se ensay6 en las prue-
bas de ajer contra todos los hongos de la liste anterior, A 1OB
ppm, matd la armillaria, A 100 ppm redujo o metd tres de los hon-
zos. A 1000 ppm matd o inhibié serisumente el desarrollo de todos
los demds hiongos,
LJEMPLO V
41 producto guimico ensayado fué ester butilico normal
del écido nitrosometil carbdumico, CHEN(NO)SoocéHg. A 10 ppm, na-
t6 todos los honoos en las pruebas de agar; en los ensayos de mo-
Jado del suelo, no se empled streptomyces pero uetd todos los Ge-
wés a 10 opm, #n las pruebas de mezcla de suelo uatd todos a 10
pera, excepto #, oxyspérum v rhizoctonia, siendo este Ultiuo se-
rianente inhibido a 10 ppm y resultondo muertos los dos Gltiumos
a 100 ppr, i&n los enseyos de germinacidn de semilla, 55 . germi-
naron @ 10 ppm v &5, & 100 ppm, iuwpidiéndose ligersuente el cre-
ciniento & 10 ppm y retardéndose grindemente & 100 ppm, Se obser-
vé zerminscidén cero a 1000 ppm,
EJELFLO VI
31 producto quimico examinado Bué ester isobutilico del
fcido nitrosometil carbédmico, CHEN(NC)COOCQHg. Las pruebas de
sgar presentaron muerte completa a 10 ppm. En los ensayos de no-
jado del suelo el (nico honzo que no murié a 10 ppm fué 7, oxys-
porum, que murid a 100 ppm. No se ensayd Streptonyces, &n los en-

- 11 -
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sayos ds mezcla de suelo, los Unicos hongos que no murieron a
10 ppm fueron el F. oxysporum y el rhizoctonia, siendo este ul
tiwmo noteblemente retardado a 10 ppm y resul bando wubos comple
tements auertos a 100 ppm. £Zn los ensayos de germinccidn de se
willa, hubo 100 o de germinacibén & 10 ppm (con lizero impedi=-
mento), 50, de germinacién a 100 prwm (desarrollo grundemente
retardedo) v 35 de germinacibn a 1000 ppu {desarrollo taubién

grendemmnte retardado).

SJEMFLO VII

sl producto quimico ensayado fué ester butilico norual
del {cido nitrosoetiloarbdmico, CEHBH(ND}COOC4H9. in el ensayo
de azar, matd sl armillaris a 10 ppm, acusd un efecto depresor
frenco sobre el desarrollo de otros seis hongos a 10 ppm, matd
custro y reterdd cuatro honzos a 100 ppm, v matd la totalidad
de los hongos a 1000 ppm,

GdBELIPLO VIIT

51 producto quimico ensayado fué ester 2-cloroetilico
del fdeido nitroscmetil carbdmico, CHgN(NO)COOGBH401. in el en-
suyo de a_ar matd todos los hongos a 10 poi, «n los ensayos de
mwojado del suelo wetd 8 de los hongos a 10 ppu y todos los en-
sayacos (lea de las especigs) e 100 ppm. un el ensayo de umezcla
da suelo metd 9 de los hongbs a 10 ppm ¥ fetardé geriasente uno
de los hongos, mientras gus é 10C ppm nmatd las doce especies de
honos bratados (omitido- sl streptomyces), in el ensayo de ger-
minacidn de sewilla, hubo 100 % de geruinacidn con desarrollo

nornal & 10 ppm, 80w Ge germinaeibn con desarrollo _rvandemente

retardedo a 100 ppm y &5 » de germinacidn con desarrollo srande-

mente retardado a 1000 ppm.
IJEHPLO IX -

Bl producto quimico ensayado fué ester J-cloropropilico
- 18 -
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del 4cido nitrosometilecarbdmico, ¢ H(NO)CO0C H Cl. kin el ensa
‘ k) ) -

Jo de agar, murieron 1lx de los hon;os y uno se retrasd seria-
mente ¢ 10 ppr. Todos murieron & 1000 ppm. sn el ensayo de mow.-
Jado del suelo (omitido el streptomyces) murieron siete hongos
& 10 ppm y otros tres se retrasaron seriémente. & 100 ppum, wurie=
ron 11 tipos de hongzos y uno se retrasd seriaiente, mientrus que
& 1000 ppm., murieron los doce ensaycdos, fn las pruebas con wez-
cla de suelo, murieron cuatro especies de honuos a 10 Ppm y otros
cuatro se retrasaron seriamente, A 100 ppm murieron 10 especies
de honsos, mientras que a 1000 ppm nmurieron los doce exanminsdos,
an les pruebas de germinccién de semilla, hubo 95,s de germinacidn
con desarrollo normal a 10 ppm, 1000 de gzerminscidn con desarrollo
liseramente retardado a 100 ppm. y 35 w de germinacibn con desarro-
1lo srendemente retardado a 1000 ppm;
BJLFLO X |
41 producto guimico ensayado fué ester etilico de dcido

nitroso-g-uetoxi-etilecarbduico, CHﬁOC H4H(NO)SOOC I . &n les prue-
25

bas de csar, murieron 11 de los hongos & 10 vpu; otro se redujo

fay]

decididcuente, Los trece murieron & 1000 ppm, Zn las prusbas de
mojado del suelo (owmitido el streptomyces), wuriévan cuatro hon-
08 & 10 ppm y otros’6uatro‘se‘redujeron de un modo decidido. A
100 ppm, nueve murieron y otro resuité rebajedo, mientras que los
doce ensayados murieron a 1000 ppm, n los ensayos con mezcla de
suelo, tres muriseron a lO‘ppm y otros tres resultarbn decididamen=-
te‘rebajstS. A 100 ppm, resultaron muertos ocho vy otros tres de-
cididanente rebajados, mientras que & 1000 pum murieron los doce
examinados. En los ensayos de germinacidn de semillss, 9050 uermi-~
naron con desarrollo normal a 10 ppm, 85 w germinaron con desarro-.
1lo ligeramente impedido a 100 brm y 45 w germinoron con desarro-
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11lo grondenente retardado a 1000 D,

AJECPLO KT
2 ~ N . £ - - :
4~ Proaucto quimico ensayado fud ester etilico del fei-
A P s , N
o hldroxiisopropilnitroso carbimico, 0T 1 (03008, 0., “n el
[ ~ 0
5 0 I e . 5 4 . T - . .
ensuyo e L ur, se encontrd que nataba solerotinic solerobiorw

e
¥ ogue inhibie crmillearia & 10 oo OO0 ppm, wurid obz 51
SLllarie & 10 ppu, A 100 ppm, wurid otro tipo
o G wagn e o sl . R
¢& aono0 y resultd inhibido otro, wientrus gue a l000ppm wurie-
ron los doce  resultd inhibido el restante.

ZJUIPLO XIT

P

. det £ L I .
we Vertlo ojar nutriente estéril cue tenia una concen-
traeidn de 1,5 0, en ¢l fondo de plucas retri de 9 c... Les bac
terics se inoculeron en el coer afindiendo cultivo de cezldo nu-

triente al o ar fundido. Bl producto quimico cuyo efecto bacte-

ricide o becteriostético se juerfa ensayar, se iupre nabvs en un

2

trozo de popel de filtro disolviéndole en ajua o en @cetona, se

rd . . . - ’ N
gun su solubilidad, y remojando lue o el »nepel en la solucidn.,

izdé ecetona como disolvente, el papel sc dejaba

(&
o
)
=]
£y
(o]
o)
©
o
cr
H
i_..l

secar couplebuuente al aire antes de utilizerle en las pruehas
alentres qus, cusndo se empleabe asun cowmo disolvente, el papel

no se secobo cnbee de usarle enm las prucbas. Lu cuntidaed de pro

6]

aucto cul.lco wascyedo apliceda al pavel de filtro se determi-
acba en bodos los cesos. Bl papel de filtro que contenis el pro
ducto quiidco w enseyer se colocaba ¢n la garbe superior de una

oo retri y el eiar endurecido en el fondo de la place vebri

e 5

ple
se¢ invertic sobre 81, Tormando asi un espucio inberior cerreado
con el oepel de Tiltro cue contenia el sroducto guinico & ensa-
yar en el fondo vy el ejur inoculado en la puarte superior., L& con
entreeidn del producto quinico enseayado en el espacio de wire se
deterainaba tomﬁﬁdo como bhase el voluﬁen del espocilo y le cantbi-

dad Ce producto uiiico & ensayar presente sobre el papel de £il-

- 14 -
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41,185
48 horas™a os 874C, Se

tro. Les placas se incubaron duraﬁ%b

hicieron tuzubién pruebeas de control en las que la placa Tetri

del periodo de

no contenis producto quimico de ensayo. Lespud

incubecidn de 48 hoz

vode las muestras

as, se realimaban observociones del control
el efecto bucteriostd

»leces Fetri estériles se sus-

tico., Las partes superiores

contenian el producto yuimico de en-

tituyeron lueso por las gue

sayo v las plocas se incubaban durante un periocdo adicional de

6 horas a unos 37:4J, Se determinaba la accidn bactericida oor

H
)
(6]
:
I
@
@
=

quiiaico de ensayo
coupuestos por el
frueba No,
1 gster
2 ester
S ester

3e usaron

ciz de desurrollo del organiswo de ens:yo despuds del tiem-

po de incubueidn adicionul inecluso despuds de rebirer el producto
de le placa Petri, Se ensayaron los sijuientes

procedimiento anterior:
et{lico del fdocido nitrosoetil carbdmico
etilico del 4cido nitrosopropilearbdumico
etilico del écido nitrosobutil (norwal)-carbémico.

les siguilentes bacteries en las pruebas bacte-

riostdticas v bactericidas:

Jacillus subtilis

.dicrococcus Fyoienes var, Aureus

Se rewlizd une serie de pruebas con concenbtraciones varia-

b2 - - L -
oles pera cwde unc

ée¢ lus bacterias y para cada uno de los produe-

os, con ¢l £in de determinar le concentracidn

tos quilidcos emsayad

cugl se producian las

adnime el producto quinico ensayado a la

Gos de las

conGiciones becteriostiticas y bactericidas. Los resul

owserviciones se »nresentan en la siguiente tebla;



ENSAYO NO. A B

2 4:769

LMINIID Di PFM N&CESARIO PARA DAR
RESULTADOS N PASE VAPOR.

A-17(I70 )COO-B

ACCION BACTERICIDA ACCION BACTLRIOSTATICA

4N

[ 91}

10

15

<0

B,subtilis il aureus B.,subtilis I aureus

S H, CLH 42 8,5 4z 4,8

L 2
[o0]
o}
re
[e¢]
(w2}
@
[N
(o9}
o

Cﬂﬂs + 85 + 8o 8b 85
(4]

21 signo wis indica que la concentrscidn winima estéd por encima
del nbuerc dedo.

BJIELPLO XIIT

Se vertid agar llycophil estéril que tenia una concentra-
cidn ds 2,0 » en el fondo de placas retri de ¢ cm. y se dejaba
endurecer. Los honios se inoculaban en el agar rociando las sus-
pensiones de espbras sobre el agar endurecido. Bl producto guimi-
co que se sometfa & ensayo ocura epreciar el efecto fungicida o
fungistdtico se ilupresnabs sobre una pieza de pepel de filtro di-
solviéndolo: en azua o en acetona, se;ﬁn‘su solubilided, y ewmpa-
pando luezo el papel en la solucidén, Cuando se utilizaba acetona
cono dimolvente, se dejaba secar el papel completanents el aire
antes de emplearle en los ensayos, nmientras que, cuando se utili-

-~

<

ue como disolvente, no se seecaba el papel anbtes del ewpleo

L
e
o
©0

L
en las pruebas, La cantidad de producto quinmico a ensayar aplica-
da al papel de filtro se determind en todos los casos, Al papel

e Tiltro aue contenia el producto guimico de ens&yo se colocaba
en le parbte sugserior de la placa Petrl y el agar endurecido en el

fondo de lc placa Petri se invertis sobre aquella con lo cusl se

forueba un espacio interno encerrado con el papel Ge filvro con~

teniendo el sroducto yulmico de ensayo en el fondo y el agar ino-
culado en la parte superior. La concentrecidn del producto qui-
- 16 - '
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mico de ensuyo en el espucio de alre se determinaba touendo co-
mo wese el volumen de espacio ¥y lu cuntida& de producto qulmico
ensayado presente on el papel de filtro. Lis placas se incubaron
durinte 96 horas a £82C¢, aproximadanente. Se hicieron taabién en~
sayos de control carentes del producto cuimico ensayeado. Lespues
del neriodo de incubacidn de 96 horas, se nicieron observaciones
del control v de las muestras de ensayo para valorar el efecto
fungistatico, Luego se sustituyeron las cubilertas de lus plaecas
ietri esbériles por las que contenian el vroducto quimioo de en-
scvo ¥ se incubaron les pleceas durente un periodo adicional de 96

=

horas o unos 2020, Le sccidn Ffunuicide se Jeterminaba por lu asusen-

"

cia de desurrollo del organisiio de ensayo despuds del tiewpo de in-
cubacidn wdicionzl, incluso despu de separer el producto gquini-
cgenseyado de la placa Petri, Se examinoron los mismos compuestos
que en el wjeumplo XII. El hongo empleado en los ensayos fungista-
ticos vy fungicidas en Iase vapor fué Asper;illds niger; se higo
une serie de ensuyos en concentraciones varisbles para caGa o
de los procuctos wufricos exeminedos, con el fin de determinar la
corncentracidn minie del producto quliico ensayado a la cual se
mantenian lzs condiciones fungistética_ y’funéicidas. Los resul-
todos de lus observociones se presentan en la sigulente tabla,
HINIZO Di FPII NOCESARIO FAXA DAR

NESULTADOS AW TA3L VAFOR,
A=T1{110 ) 300 ~B

IUSAYO V0. A B ACCION FUNGICIDA ACCION FUNGISTATICA

fay

&

#1

SLH 85 65

85

<2
s}
(@]
Yot
=]
4
«
(v}

C,t C.H + 85 85
275 _

Lo siomificecidn del signo més es la misma que se ha dicho en el

- 17 =
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BJEIPLO XIV 2 4 l 76 5

Se reslizaron ensayos sowre le setividaed nemetodicida
del oster butilico nomml del fcido nitrosometil cerbémico, de
la :xnera sijuiente, utilizendo cinco réplices por cada prueba,
Se¢ colocd 1,1u litros de suelo infestado con nemetodos, en potes
de berro de 13,7 cu. 38 hacia después un orificio de 0,7 cu, de
profundided en el centro de la tierrs en cads pobe y se colocu-
han 250 ce. de ague conteniendo el esber del &cido nitrosocar-
niémico en el orifieio. Se llenaba despuds el orificio con tierra
v se orensaba, an diferentes ensayos, se colocaban canbidades di-
ferentes de 1is nitrosometilcarbuametos, del modo siguiente: 0,5 1g
sor cada 0,09 m2 en el primer pote y, en los otros, 1,0; 4,0 ¥
4wz por cude 0,09 m2 raespectivemente, ul quinto pote era un con-
trol sl que no se aiiedia ningin producto quimico. &n cada pote se
coloceba una capa Ge &us cubriendo la tisrra contenide. en el wis-
mo, nerz evitar el escupe del carbsmato por evaporscidn, rara de-
ter. inar el efecto nemntodicida, se plantaba une plenta en la tie-
rre conbenids en cade pote y se dejabs ¢ue crecierc en el umismo,
Al final del verfodo de ensayo, se arrancaben lues plantas y se
excminaban en los raices lus agelles, in los cuairo potes que ha-
nfan sido bratados con carbamato, el ndmero prouedio de a'ﬂllas
vor nlanba esbaba comprendido entre 10 y 20, mientres gque el con-
trol tenia aproximademente 50 agallas por nromedio de planta.

Fuedsen hacerse varias modificaciones en los procedimien=-
tos de los ejemplos especificos para proporcionar otras recliza-
ciones comvrendidas dentro de los amplios limites de mi invencidn.
Asi, por ejeuplo, en luser de los coupuestos especificos emplea-
dos, pueden utilizarse otros compusstos comprendicos dentro del al-
cence de la férmule dede srriba, por ejeuwlo, nitroscmetilcarba-

mabo de octilo norumal, (CHSN~N0—COOG o)

g1y nitrosometilcarbamto

- 18 =~
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de 2-ctilhexilo, nitrosometilcarbamato de decilo normal, nitro-
sometilearhbencto de dodecilo normal, nitrosometilcarvenato de o=

cloro-pronilo norwel, ¥y enélo 0s. Pars el tretboaiento o fTumiga-

b=

. . o . . I LY .
aibn ol suelo se prefieren compuestos de la fémaula G (10 C00R,

<

conde 1 es un racicl del srupo constituido por radiceles aliféti-
cos cus conbienen de 1 a lk Stomos de cervono, Cero & un dtomno de

oxieno ¥y cero a un 4tono de cloro, a csusu e su elevadu noten-

Jowo se ha dicho enbes, los sgentes téxicos definidos por

iy
la férmule cenersl pueden aplicarse del wis:ao modo gue se han ubi-
lizcdo hastea ahore los agentes téxicos, For ejemplo, pueden pre-
pararse aerosoles comuesbos de dos partes en peso, aproximnadanen=—
te del azente tdxico liquido, tal como nitrosometilcarbumato de

butilo normel, emilo normal o hexilo noruel, y aproximaduamente 98

partes en peso de un propulsor adecusdo tel cowo Freon lZ o clo-

ruro de metilo,

Adeuds, pueden prepérarse nolvos impre mados mezelundo
convenientemente entre 5 y 50 v, aproximadowente, en peso, de ni-
trosomebilerrbamsto de amilo normal a uno de los obros aoenbes

N

£46 icos mencionados arribc, con 90-50 parbes, aproximadeauente, en

oL

G

so, Jde un vehiculo adsorbente sblico adecusdo, bal cowo piro-

L]

Id I d

elitre, bicrra de distom:.ceas, herine ae cascarea

o

£ilita, crebte, I
de nusz, ete,, sesln se conoce ya en lu téenica. Las contldades
particulires del agente tdéxico y el vehiculo sblicdo elegjidas de-

sencerén Ge varios facbores, tales como la fecultud del vehiculo

" sblico de absorber el ajente téxico y de la polencia final gue se

desee pere la composicibén final.

¥

Las coumposiciones y el método de la invencidn encuentran

golicucidn en la conservacidn de frutos, tules coio wanzanas, me-
" s Ly . .
locotones, naranjas y platanos, que se tensen que bransportar o
- 19 -



[o}

10

o1

Z

IS o |

1
241765
almacenar, También son fGtiles en la conservacidn de las cosechas
residn recozides, tales como las de heno, Jranos, seuillus, waiz,
evc., que han de experimenter un curado., 21 tratamiento dsl suelo
deserito arribs es de interés e imwortencia particulares. Otros
usos pare le invencidn se les ocurrirdn fécilumente & los expertos
en esta téenica,
usta solicitud, que corresponde a le presentads en los
ustodos Unidos de Améries, con fecha 10 de licieubre de 1957, ba-

Jo el nlGuero 701,784, se acoze a los beneficios del articulo 51

del vijente Lsbatubo sovbre Propiedad Industrial.
\

NOTA

Los puntos de invencidn propias i nuev&'que se presentan
bara gue ssin odjeto de este ler, Certificado de Adicidn en Ls-
pafia son los siguientes;

1%, - lejoras introducidas en el objeto de le iFatente prin-

cipel nlm. 252,079 por "Un método de conservucidn de un meterial

sometido normalmente al ataque de los honzos y bacterias' caracte-

ewai——

!

izades poryue se tratan dichos orgenismos, con un compuesto, nor

lo wenos, de la £érnula

R'=N=COOR
I
RO
en la gue R es un redical del‘grupo constituido por ruciceles ali-
féticos y cicloalifdticos que contienen de 1 a 1% dtomos de car-~

bono, de cero & un édtouos ce oxigeno y de cero a un {tomo de clo-
ro; ¥y R' es un radical dél srupo consbituido por fadicales alifé-
ticos y cicloalifdticos que conbienen de 1 a 6 &towmos de carvono, ;

- B0 - |
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de cero & un 4touao de oxigeno y de cero a un 4tomo de cloro,

24, = lejoras de ascuerdo con le reivindicaeidn 1, segin
las cucles R es butilo normal y R' es wmetilo,

33, - llejoras de acuerdo con la reivindicazcidn 1, se;in
las cuoles R es amilo normal ¥y H' es metilo,

4%, - liejoras de acuerdo con la reivindicucidn 1, sezlin
las cusles R es hexilo normal y R' es metilo,

52, - llejorcs introducidas en el objeto de la Patente
orincipal ndm., 268,079, caracterizadus por la incorporacidn al
suelo de por lo menos un coumpuesto de la Ffoérmula

R'=N=-CO0R

|
o

en 21 gue R es un radicael del grupo constituido por radicales
aliféticos ; cicloalifdticos que contienen ds la 1% étomos de
carobono, Ge cero & un dtomo de oxieno, y de eero a un &towo de
cloro; 7 R' es un radicel del grupo constituido por radicecles
aliffbicos y cicloalifdticos que contienen de 1 & 6 &towos de
carbono, de cero a un dtomo de oxizeno y de cero & un adtomo de
cloro,

6, = llejorss de acuerdo con la reivindicecidn o segin
las cucles el compuesto es el ester etf{lico del dcido nitrosoume
ilecrhanico.

78, - Jejoras de acuerdo con la reivindicuci

On
o
<
n
0]
G
E
st

las cunles ol compucesto es un ester butilico del dcido nitroso-
sebilearbduico,

Bit, - e

oras de acmerdo con la reivindicecidn Hbegin

(8

las cunles el couzuesto es el ester L-cloroetilico del &cico ni

trosovetilcarbdaico.

- 21 -
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UL = Lkhoras introducides en el objeto de 1g Fatente
o J
prineipal ndn, 232,079 seglin las cuales el compuesto de Térimle
Leie] Y
CLLLI{IN0 ) -0000 se incorpore «l suelo wor Tunigecidn en cantided
}_) B >
efectiva pare comnatir dichos orgenisnaos, siendo [{ un radieal

del rupo constituido por radicales alifiticos C contienen 1-

1

u

[¢”

1s ftowos de carbono, de Q g 1 dtowo de oxigeno, v ce cero a un
&torwo de cloro,
108, - lejoras introducidas en el objeto de la ratente

principal ndumero 285,079,

Tal v como se ha descrito en la llemorisz que antecede, ren

los fines que se han eéspecificado,

Gsta ilemoris consta de veintidds hojes escritas a méguina

20r una sols de sus cargs. 16 Aﬁﬁ11958

. Madrid,

{
i
4
i
{
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