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ler CERTIFICADO DE ADICION

"lejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n® 233.192, concedida en 30 de marzo de
1957, por "Perfeccionamientos en composiciones

fungicides.

e e s 9 e = i

IVMPERIAL CHIIIICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
domiciliada en Imperial Chemical House, lillbank,

Londres, Inglaterra.

==

Este invento se refiere s perfecclionamientos
en, o relativos. a, composiciones fungicldas para la
destruceidn o el control de los hongos, y constituye
una mejore en, o una modificacién de, el invento
reivindicado en la patente principal nf 233.192.

BEn le mencionada solicitud de patente
principal , se reivindican, enire otras cosas, la
obtencién de composiciones fungicides que contienen,

como un elemento activo, un compuesto de la férmula
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c1¢ = CCl

en la que R es un grupo carbociclico monociclico que
puede estar sustitufdo y puede acoplarse sl N g través
de un grupo metileno. 7

Se reivindice también en aquelle Solicitud, por
ejemplo, el que el ingrediente activo en las composiciones
fungicidas pueda ser N-(4-metilfenil) dicloromaleimida, o
N~ciclohexil dicloromeleimida y que el ingrediente amctivo
puede sster intimemente asociado con un diluyente
inerte 861ido o disuelto o dispersado en un liquido
adecuado. Se reivindica tembién el que la composicién
fungicida puede tener a ella incorporado un agente de
dispersidn soluble en agua, y tembién un agente de
mo jadura.

En la mencionade solicitud principel pare una
petente, se reivindice asimismo entre otras cosas, un
método pare la proteccidn de tejidos de algoddn contre el
ataque de hongos, un método pare controlar el crecimiento
o desarrollo de limo en los molinos de pulpae y papel,

y un método pars proteger la pulpa de madere mecanicamente
preparade, del atague por los hongos, empleando la com—
posicién fungicidae en dicha Solicitud reivindicade.

De acuerdo con este invento, las composiciones
fungicidas contienen, como principio activo, por lo menos

un compuesto de la férmula
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0=b_ S=0
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R

en la que X se elige de entre H, C1 y Br; Y se elige

de B excepto cuando X es H; Cl, excepto cuando X es Br y
Br excepto cuando X es Cl, y R se elige de hidrégeno y,
exceptqbuando X e Y son ambos cloro, un grupo mono-
cicloeromdtico, que puede estar sustitufdo y un grupo
aliciclico que puede estar sustitufdo.

Las compogiciones que contienen como ingredientes
activo cualquiera de los compuestos siguientess N-p~tolil
monocloromaleimide, dibromomeleimide, N-fenil dibromoms-
leimida, N-p-tolil dibromomeleimide y N—ciclohexil
dibromomaleimida, se ha comprobado que constituyen com-
posiciones especimlmente eficaces como fungicidas.'

El principio o ingrediente activo, puede
asociarse intimemente con un diluyente sélido inerte, o
puede disolverse o dispersarse en un liguido adecuado.

Si se precisa una composicién fungicide sélida, el
diluyente s8lido inerte puede - ser kaolin, talco o tierrs
de infusorios. No obstante, si la composgicidn fungicida
ha de estar en forme lfquide, el principio o ingrediente
activo puede disolverse en un dlsolvente apropiado, o
dispersa;se en un ligquido adecuado, por ejemplo ague, =i
se desea en presencia de un agente de dispersién, o el
principio o ingrediente activo, puede estar en forme de
una emulsidén,

De acuerdo con este invento, el método para
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impedir o inhibir el desarrollo de hongos en materiasles,
objetos y'articulos perjudicialmente afectados por la
presencis de hongos en elios, comprende el gplicar a
dichos materiales, objetos y erticulos, las composi-
ciones fungiéidas a que este invento se refiere.

Por ejemplo, las composiciones fungicidas
de eéte invento, pueden utilizerse en aplicaciones
andloges a las de la Solicitud principel parae una
patente, tal como por ejemplo en el tratamiento y
conservecién de la madera para productos de madera recons-
titufdae, (tal como cartén duro), en textiles y materiales
similares que pueden hallarse expuestos a la infeccién
por hongos, y para controler el limo en los molinos
de pulpa de madera y en la preservacién de la pulpa
de madera del ataque por los hongos.

Las composiciones fungicidas a que este
invento se refiere, tienen les mismas ventajas que las
de la Solicitud principal pare una patente, dado que su
principio o ingrediente activo es estable y libre de
propiedades de coloracién, y a causa de que la mayoria
de elles pueden prepararse por el procedimiento reivin-
dicado en la Solicitud pendiente nf 38.703/56.

Los puntos de fusién se han establecido pars
los compuestos: N-metil dicloromaleimidae, 88RC.;
N-metil dibromomaleimida, 1212C.; N-etil dicloromaleimida,
578C.; N-etil dibromomaleimida, 932~942C,.; N-hexil
dicloromeleimida, 4482 C.,; N-hexil dibromoﬁaliimida,
368C.; N-butil dicloromeleimida 388-412C.; N-fenil
dicloromaleimide 2062C; N-p-tolil dicloromeleimide,
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193-1948C, ; N~ciclohexil dicloromal s oy
asi como para los compuestos siguientes cade uno de
los cuales, por lo menos, puede constituir el prin-
cipio activo de les composiciones fungicidas de este
invento; dicloromaleimida, 1792C; dibromomaleimide
22580, ; N=fenil monobromomaleimida, 1568-15782C,;
N-fenil dibromomeleimide, 1642C.; N-p-tolil monocloro-
meleimida, 1532C.; N-p-tolil monobromomaleimide, 1442-
1458C, § N~p=-tollil dibromomaleimida, 17490., ¥ Neciclohexil
dibromomeleimidae, 1672~1680C,

Los sjemplos siguientes indican la eficacia
de determinados principios o compuestos activos, en las
composiciones a que este invento se refiere.

Les cifras indicen la menor concentracién
(g/ml) que inhibe el desarrollc del hongo de enseyo.
"Ger" anies de la cifrs indice la concentracién minime
en microgramos por ml. precisa para inhibir la germinacién
de esporas. "Dev" antes de la cifre indice la concentra-
¢ién minima precisa pare restringir el desarrollo en los
tubos de germenes o de cultivo.

EJEMPLO 1

Se prepara N—p=tolil monocloromaeleimida,
de 1532C de punto de fusién, condensando anhidrido
monoclaromaleico con . p-toluina en 1:2:4-triclorobence-
no, y se compruebe que tiene une actividad fungicida
de 80, 80, 80, 80, 80, Ger. 8 y Dev. 8, al ensayarla
"in vitro", respectivamente, contre los hongos Phoma

pigmentivora Mennoiella echinata, Ceratocystis pilfersa

Polystictus versicolor, Oospors lectis, Penicillium notatum
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y Aspergillus niger.

BJEIPLO 2

Se ha comprobaedo que la dibromomaleimida tiene
ung actividad fungicida de 80, 80, 80, 80, 80, y Ger 8
¥y Dev. 8 cuando se ensaya, "in vitro", contras los hongos

Fusarium greaminearum, Pythium ultimum, Botrytis a1lii,

Saccharoggées cerevisiae, Aspergillius niger y Venturia

insequalis.
EJEMPLO 3

Se rociaron plantas de tomate en in inverméculo,

con una dispersidn del compuesto ensayado. De cada

material quimico se utilizaron tree concentreciones. Uns °
serie de plantas de control se pulverizé con agua destilada,
y otra serie, con un fungicida de zctividad conocida.
Despuds de pulverizarlas, se dejé que las plantas se
secaran durante una noche. A continuacidén se inocularon

con egporas de Alternserie solanl y se colocaron en un

embiente favorable vura la germinacidn de las esporas y

le infeccibn. A continuacidn, las plantas se colocaron

en un invernficulo durante un periodo pare permitir el
desarrollo de los sintom:sse Se realizd la comprcbacién y

se expresdé la cantidad de enfermedad en las plantas
tratadas, como un porcentaje de las plantas de control., El
valor ED95, 0 sea la concentracidn necesaria para obtener
un control del 95/ de la enfermedad o invasién, se obtuvo
representando las cifras de porcentaje de invasidn para

las diversas concentraciones de pulverizacibn, en una escals
logaritmica y comprobando los valores de la curva de regresidn

Los resultedos obtenidos con tres dibromomaleimidas, .
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se indican a continuacidn

% Invesidn e
, LI EDS5 |EDS0
0.,05% | 0.01% |0.002%
2.1 a,1i a.1
Thiram : 23 69 98 |0.13 [0,019
5 N—-fenil-dibromomeleimide, 3 23 69 [0.035{0,0038
N~(p-to0lil)-~dibromaleimida 1 7 73 | 0.019|0.003
N—ciclohexil dibromomeleimida 4 60 83 0.052|0,0074

EJEMPLO 4
Las actividades fungicidas, obtenidas comparando
10, slgunas maleimidas halogenadas, cuando se ensayan "in vitro"

contra los hongos Phoma vigmentivora MMemnolella echinatae,

Ceratocystis pilifera, Polystictus versicolor, Qospors

lactis, Penicillum notetum y Aspergillus niger, se recogen

en la tabla siguiente. Las cifras son partes por millén de
15 producto quimico necesaries pare inhibir el desarrollo del
hongo. Le 1iltime columne indice las partes por millén precisas

pera impedir la germinacién de las esporas,
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Hongo
gl ® 2 g
olldad 7] o ~O
abll A8l BEl B8l s, Bmld, [F 8
Compuesto o uné 333 pr i °*"E}5 Eb%s g &
quimico ﬂ | £4 o.d I ] |5 'a 3
e g :t’ M) ggl g 2 )
2| Bsl|gal ag) 841 g3l g™ &
= 1) By b
t0lil monobromo-
maleimide 16 400 | 80 8o 80 |400 - 40
Nep=t0lil monocloro-
meleimide 16 80 16 |400 [400 [400 ;400
N=fenil monobromo=
peleimida(&) 16 (400 |80 | 16 J400 - - 8
K-n=-jexil dibromo-—
maleimida : 3.2 8o 80 |400 (400 80 80 40
Nenwhexil dicloxro=- ~
- |maleimide 3.2 16 16 16 (400 | 80 | 80 200
H=p=t0lil dibromo-—
maleimida 16 400 16 (400 |400 400 - 8
m—tolﬁ. dicloro- '
eimida 3.2 80 400 (400 [400 - - 40
H~-fenil 4ibvromo-
maleimida 3.2 (400 |80 | 80 - 1400 - 8
N-fenil dicloro-
maleimida 16 80 400 16 {400 t4-00 400 40

£ - No se dimpuso de cloro-andlogo.(producto andleogo clorado)
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Descrita suficientementekia naturaleza del
invento, asi como la maneras de realizerlo en la prictics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundementel. También
se hace constar gque el invento correspondse a una Patente
presentada en Inglaterra con fecha 13 de enero de 1.958,
n® 1,139/58 acogiéndose, por lo tanto, = los beneficios
que conceden los Convenios Internaciongles en vigor, y
giendo lo gue constituye la esencia del referido invento
¥y por 1o que se solicita ler Certificado de Adicidn-en
Egpafia: "iejoras introducidas en el objeto de la patents
principal nf 233,192, concedide en 30 de merzo de 1957,
por "Perfeccionauientos en composiciones fungicidas®;
caracterizéndose dichas mejoras por lo siguilente:

12,~ HMejoras en le obtencidén de composiciones
fungicidas, objeto de la patente principal, de modo gue
contengen como un principio activo un minimo de un

conmpuesto de la férmule

X?= oY
i
o=c\ '/c..o
N
|
R

en la que Y se elige de H, & no ser que X sea H.
292,~ Mejoras, segun reivindicacién 12, de modo

que contengen como un principio activo un minimo de un
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compuesto de la férmula

en la que Y se elige de Cl, = no ser gque X sea Br.
'32,- Mejorms, segun reivindicacién 18 y 28,
de modo que contengan camo un principio activo un minimo

de un compuesto de la férmulae

XC = CY
0 = [ é =0
Ny
R

en lg que Y se eclige de Br., a no ser que X sea Cl.
42,~ Mejoras, segin reivindicacidn 12 a 38,
de modo que contengan como un principio activo un minimo

de un compuesto de la férmule

en la que R se elige de H con la sola excepcidn del ceso
que X e Y sean ambos Cl, un grupo monocicloaromético, que
admite posibilidad de estar substituido y un grupo
aliciclico que admite le posibilidaed de ser substituido.

52,- Mejoras, segin reivindicaciones anteriores
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caracterizédndose porque en dichos casos ;sgg cipio

>

activo de la composicidén Ffungicide seieb; -tolil

monocloro mellimida.

62,~ Mejoras, segin reivindicaciones enteriores,
caracterizédndose porque pare la preparacidn de la com-
posicidn finel el principio activo se asocia con cuerpos
gpropiados para su posterior uso, asocifdndolo intimemente
con un diluyente sdlido inerte, disolviéndolo o dispersén-
dolo en un lfquido y haciendo gue la composicién contenge
un agente de dispersidn.

78.- Mejoras, segin lo especificado en las
reivindicaciones 18 a 68, caracterizado porque el prin-
cipio activo es N-p=t0lil monocloromsleimids.

82,- lMejoras, segiin lo especificado en las reivin-
dicaciones 18 g 78, caracterizado porque el principio activo
es dibromomeleimida.

9¢.,- Mejoras, segin lo especificado en las
reivindicaciones 1¢ a 88, caracterizado porque el principio
activo es N~fenil dibromomaleimide.

} 102,~ Mejoras, segun lo especificado en las
reivindicaciones 18 a 92, caracterizado porque el principio
activo es N~p-tolil dibromomeleimidsa. '

112,~ Mejoras, seglin lo egpecificado en la
reivindicaciones 18 a 108, caracterizado porgue el prineipio
activo es N~ciclohexil dibromomeleimida.

128, -Me joras, segin lo especificado en cualquiera
de las reivindicaciones 68 g 118, caracterizado porgue el
principio activo estd intimemente asociado con un diluyente

s88lido inerite,
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132.~ Mejoras, segin lo Rgpecifieado en
cualquiers de las reivindiceciones 62 a 128, carac-
terizado porgue el principio activo se disuelve o
disperse en un liguido adecuado.

142.~ llejoras, segin lo ésPecificado en la
reivindicacién 128 § 138, caracterizaedo porque le
composicibn contiene un agente de dispersién,

158,~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente prinecipal n? 233.192, concedida en 30 de marzo
de 1957, por "Perfeccionemientos en composiciones
fungicidas"; tal y como gqueda substancialmente descrito
en la presente memoria.

Este memoria consta de doce hojas escritas a

méquina por una sol
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