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dote invento se refiere al empleo, como

fungzicides, de 2-igoxezolin-S-onas, a nuevas 2-iso-

e v

xazolin-5-onas, y a procedimientos para su prepera-
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cidn,

5. - Este invento congliste en comvosiciones
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funsicidas que contionen; como ingredientes éotivo,
une. 4ffenilazo 0 4-nafﬁilazo-2—isoxazolin—S-ona op-
cionolmente sustitufda en el redical femilo o naftilo,
¥y wa goporte wpara el ihgreaienfe activo, Las 2-igo-
xozolin-5-onas de interes especial son les de la
féraale.

R wenee CH =N =¥ ~R
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L 4 .
en los cue R es un radiczsl carboximetilo o carboxi-

etilo, o un radicel elkilo de 1-6 (especioclmente 1-4)

gtomos de carbono, tal como anetilo, etilo,.propilo o
butilo due.opcionalmente tiene como sustituyente un
grupo hidroxi o cieno o un dtomo devhaldgeno tal como
oloro; y ¥, es un radicel fenilo o naftilo sustitufdo
o né.

Otros compuestos d¢ interds como ingre—‘
dientes activos, sén las 2-isoxazolin-5-onszs de la

f£érmule.
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en 1o aue R ¥y Rl tienen los significados sntes indi-

cados, ¥ Rz‘es w1 redicel elldilo, alkoxi o alkiltio,

"de 1-4 Atomos de cerbono.

KR Cuando el grupo R, eg wn radicel nsftilo o

1

fenilo sustituido; los sugtituyentes pueden ser, pbr

e jeiplo, w0 O mis de los sigulentes: radicales

alkilo y elkoxi de 1 a 12 ¥y esnecialmgnte de 1 4 4




27"
dtonos de carbono, radicnles cicloalkilo, arilo,
( o arilo sustitulde) arilazo (o erilazo sustituldo),
» ariloxil, haldégeno, corboxi, slkoxicarbonilo, carbo-
amido; oianb, nitro, hidroxilo, trifluorometilo,
5. amino, f-zllkilamino, i7,N-dislkilemino, dcido sulfé-
nico, sulfonamido, sminogulfonilo, o tiocisnato.
- ' ' Se ha comprobado Gue log compuestos en
log que el grupo Rl es un rediceol fenilo cloro-sus-—
tituido, o un radical fenilo sustituido con un alkilo
10. inferior, soseen nroniedades funzicides Utileg como
 se ind;ca en log e <wplog. Los e jemplos de radicales
fenilo di-sugtituidos son aquellos'en los aue los
sugtituyentes son dos raficeles =lkilo o alkoxi, dos L

- - dtomos de cualquier héldgeno, alkilo y =zlkoxi, alkilo

) 15, ¥ nitro, alkoxi y nitro, slkilo y haldgeno o alkoxi
y heldégeno. '

E1l comruestvo uzado cono ingrediente ac-

- tivo, i ze degen, puede e.tar en foxme de ung de

sug sales,‘por ejemmnlo s wol gddice o potdmica,
20, Algunos dc log comnuvestos de este invento }:
- ge nra comnrobado cue sén my éficaces cuando se o
"aplicen coviwo fun icicas foliareg; clrunocg, cusndo. se

cplicen pare la nreparacidn de lrg semillag, v ol- v
sunos utiiizedbe como fun ieildac del suelo; ¥y la forma 51‘
25,  exacto de le corpogi.cién fin dcida, depende en elto o

L) n

siredo ¢el emnleo o cue dicha composicidn ha de des— AP

<

tinsrge, y del elemento patdgeno que se treta de conw - L7l

“trolar. Por ejemplo, les composiciones pueden ser
polvbé, soluciones, digpersiones o nsstas. Cuando - ,.?-

30, gon pulverulentas, pueden ger teles que el ingrediente .7
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activo se halle wezclado con un volvo diluvyente,

e

Cuando la composicidén es liquida, puede ser tal que
el ingrediente cctivo se halle disuelto o suspendi-

do en un liguido sdecusdo, por ejermlo agua o un

lfquido orgdmico no-fitotéxico sproniado. ILos ingre-

dientes uiilizados con el inzrediente cetivo en cual-
guiers de las composioioneé fungicidag Ge egte in-
vento, preden ger sustoncias conocides en la téchica,
cono adecuzdas wera le preparacidn de composiciones
fungie;das, por ejemplo, sustoncias de superficie
activa, teles como zgentes de mojodura y dispersidn,
cdhesivos, "sujetedores" inhibidores de corrosién
¥y azentes e estabilizseidn.

Log compogiciones fungicidas de egte in-

vento que se ha comprobado su utilided como prepa~

cdorgs 1fquidos de lzs gsemillas, son solucliones de
t

la sal sdédice de 3=metil~4-fenileno-2-igoxezolin-5-

ons, en betn-etoxietano, slecohol diazcetonilico o

glicol etildnico, y en enpecial soluciones en las

cue lc szl sédica se halla presente en una propor—

'3

ceidn el 25% enroximodemente peso/volumen,

Este inveunto congiste tambidn en las
\ : : S
nuevas 2-igorczolin-S5~-onag si-mientes, y sus seles.

- Primero, les de la férumle generel

R - IC — im - =N - R
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en la cue N es un radical #lkilo de 2-6 (especial-

mente 2-4) dtomos de carbono, un radical cerboxi-
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allkilo o alkoxicarbonilolkilo de no més de 4 dtomos

de carbono, y Rl es un redicel fenilo o naftilo

, cugtituido o né; o'en le gue R es un radical alkilo

de 1-6 (especislmente 1-4) dtomos de carbono, o un | _}-{7

Da radicel carboxialkilo o elloxicarbonilallkilo de no més :
de 4 ¢tomos de carbono ¥ 7y es un redical fenilo flf-
" cloro-sustitufdo. - RS

In seﬁuudo luger las nnevas 2~isoxzzolin-

5-onag de le férmals - _ P
) _ Tg - i B
Ny S T =N -R oy
10, CO R l
\\\ /// : R
en la cue R es un radical 2lkilo de 1-6 (especial- ff'i

mente:l=4) 4tomos de carbono o un radicel cerboxi- é:‘
eliilo o rlkoxicarbonilalkilo de no mds de 4 4tomos {f ?
, de carbono, Ry es un rsdical fenilo o neftilo sus- ::'f

15." - tltuido 0 né, y R2 es un radlical alklilo, =lkoxi o l'f
eliciltio, de 1 & 4 €tos0s de carbono, , ‘ “‘ ,z:”-
’ Tes 2-isoxazolin-bS-onasg dtiies como ingre- gf{f
dientes amctivos en las composiclones fungicidas de 3 ;
egte invento, pueden obitenerse, por ejerplo, por un E: <

20, - procedivdiento en el que se lhrce resccionar, junto A .
| con un keto-ester de la férumla . o ;gli

'.‘.‘{2
R = 00 - Cil = COOR_
. 2 < : .
—eniié gue R es un redicel alkilo de 1—6 (especiol- ?
mente 1-4) dtomos de carbono 0 un radicel carboxi- iﬂ :
25.  2lkilo o elkbxioarbon;lalkllo de no mds de 4 dtomos :' :
: v _ o
. [
5 b
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10.

20,

de carbono, R, es un étomo de hidrdzeno o un radicsl

v 2
elkilo, slltoxi o alkiltio de l-4 &tomos de carbono y .

*ﬁ3 eg un redical alkilo de 1-4 4tomos de carbono— la

sal mdeouﬂdg, sustituide o no de fenil o naftil
diozonio e hidroxilemina, o une sal de hidroxilaminc.,
Il procedimlento se eplica convenientemente con los

‘reactivos disueltos o disperzedos en sgua 0 en una

mezcels de agua y etanol., La sal de diazonio puede pre-

pererse, convenien%emente, in situ por la reaccidn de
e danL“ITO“lad ¥ el ¢ cido nitroso, como se indica
en log ejemplos de epra~MGmoria. 7 _' |
Un gegundo nrocedimiento prre 1o nrepare-
cidn de las 2—isoxazolin;5-onaﬂ, es aquel en que un

comruegto ezolco de la L£drimla

! R - CO - % ~N =% -R
C

003
-en la que R, 32 Yy R 3 tienen los gisnificados entes
indicados, ¥y R, es un radicel fenilo o naftilo sus-
tituido o no- se hace resccionar con hidroxilamina o

ung sal de la nicwa. Eote procedlmlento se oplice

convenientemente en condlcione su,vemente alco llnas,

por ejemplo ‘con los reasctivos disueltos o alopersados
en czus o en uns mezela de agus, y etanol v en presen-
cie de sleali caustico o seetato sédico, o en piri-
dinz. Dado que 1e reaccidn a ls temperatura ambiente
5 generslmente lenta, el grocedimiento'se aplice con
preféreneia a'temperatura elev:da, ror ejemplo & una
‘temperaturo del orden de 60~115¢C. F1l compuesto azoico

emmpleado en este sezundo mrocedimiento pueﬁe obtenerse
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& 8 & .i
conveni ent temente "in ultu" por la reaceldn de un

keto-ester de la fdrmula

R~-0C -~ oH - COOR3

1L2

¥y lc sel de diazonio adecusds.

En la preper:cidn de com uestos de este
invento en Jos que el zruuo R es un Frupo metilo, se
han ootcnldo resuliados satisfactorios utilizendo -
diketoha en luger de sceto-acetato de etllo,

Este invento congiste ademds en vn méto~

do ptre combatlr los agentez petdgenos de las plan—

L

teg, en el que el follaje de lag »lontas sengibles

» dichos elementos potdgenos, las semillas de cue la

4]

plenta puede descrrollarse, o ol suelo en gue digcha
lenda puede crecer, se trantan com un comnmuesto o
compogicidn fun;icida’de este invento.
Eete invento se aclars con log ejemplos
sisuientes,

BJUTLO 1 = Se mezcleron con 25 cc de agua, 6,6 g

de acetozcetato de etilo, 3,5 g de cloruro

de hidroxilamina, 5,4 g de m~toluidina y 10 cc de
gcido olorhldrico acuoso concentrado, y la mezcla
se enfrid a 52C. soproximesdemente. A la mezcla se
le afiadid 1cntqmente, con zgltacidn, una solucidn
acuoga ¥ fria de 4 g de nitrito sddico en 10 cc de

agug, teniendo culdado de gue la tempefacura no @g-

cenélpr nor euncima-de 10¢C, A contlnuacldn la mez-'

~cla se sgitd durente 6 horas, dejendo cue Qurcnte

este tiempo la temperatura ascendire lentamente

hagta wos 202C, y luego se filtrd la mezcls. E1
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residuo sdlido que se obtuvo en el filtro, se lavd

con ccua y se cristelizd en une mezcle de etz nol y

benceno. Ll producto esi obtenido era 3-metil-4-

vi;j—metilfenll—azo)-2-isoxazolin-5—ona, en forme de

cristoles amerillos con un punto de fusidn de .

- 172e¢C.

EJ‘TPLO 2 - Se uusr‘endle*on en 60 cc de oua 7 lg
de 3-cloro~4-metilanilina y ls mezcla
ge acildificdé con 18 cc de £cido clorhidrico scuoso
concentredo. Degpués de enfriar a 52C, la mezcla
ge dlmzotlzd con une solucién de 4, z de nitr 1toi
gédico en 15 cc de ague. Le solucidn asi obtenide
se éﬁadid 2 contimmacidn lentciente, con ziitacidn, .
a ung mezcla fris (52C) de 6,6 g de acétoacetato de
etilo én 170 cc dé etenol y 45 cc de agua a la cue
ge heblan ciiadido 24 g de acetato gddico anhidro .
Te dezcle se dejd reposar & unos 202C durente l) _
horas, se filtré y el n ~1duo g6lido obtenido en el
filﬁro, se lavé con agua. Bl residuo se ¢isolvid
en 100 cc de etanol hirviendo, ¥y a esta solucidn se
le ziicdid 1ontamente une solucidn de 3,5 g de clo-
ruro de hidroxilening en 100 cc de oo a la que
se habfen ciedido 6,2 g de acetato sddico anhidro,
Le mezcla aal obtenide se colenté sometids a reflujo
dursnte 15 minutos, se dejdé reposar dursmte 15
hores & unos 2000, y se filtrd., EL resgiduo sdlido
cue se obltuvo en el filtro, se lavd con orua y ze

crlsv lizd en et=nol. ¥l producto asi cblenido era

igmeﬁll-4-(3’—oloro-4 -netilfenilazo)-2-isoxarolin-

5-ong en Lorma de cristeles amerillos de 1929¢C de

e
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punto de fusidn

JEEYTIO. 3 =33 - Se prevarsron unc serie de otras

2-igoxazolin-5-onas nor los mét odos

genereles sntes deseritos en los eaﬁmjlo“ 1 R 2,

¥ veendo le'emine ooropiodn en cada caso, en lugar de
1o w —toluidina ¥ la 3-cloro-4-metilenilina utiliz edes

ee?ectivumente en esos egemplos. Eastes otres

[

~ipoxezolin-5-once, se indicen enrlaftabla'siguiente
como ejemplos 3-33. Los productos de los ejemolos
3-15 ge obtuvieron por el procedimiento del ejemplo
1, mientras cue losg de los .ejemplos 16- 33 se obtu~
vieron »nor el -Hwocedimiento del ejemplo 2. Tos pro-
ductos de los ejemplos 3-33 se cree que tienen, todos

ellos, la férmle genersl

OHy= ¢ =mmm= OH = T = N - R

7
N

~a
l—&-—.

x
20

en la que Rl”es un ani1ld bencénico sustituido, y los
Productos se jdentifican en cade ejemplo por la sig-
n1f10ac16n dedr a Ry en la columa ast encebezade. -
En gracia o le conveniencia, se hon omlsldo los dobles

enleces de todos los anillos benCénlCOS representados

Bl wunto de fusgidn indicado frente =z cada preducto,

es el obtenido emplesndo una muestra del nroducto

que se he bia purificado por Tecrlatﬁllzaoldn.
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Pzbla I (continuacidn) ' 9 7 ﬁ @ ‘7 5";.,’:.
& 410 -
2 : B
: EJEFFLO Producto s i
T K2 : “tPunto de -3 A
K : ) sfusidn (o¢): A8PECTO ..
: A COOE® : : PR
. a1 . . * oristales N X
. > , . . 36 , emarillos . .
s : EtOOC : ; : Ef
- . . . o [
. 32 . - . . . cristales , r
. 3, . . l%Q . emarillos |, }2
. < :>\ . . rojo . :
* K . . N : 1adrill° : >
- EJEMPIO_34 - A 10 cc de etanol se eiiadieron 6,6 g de aceto- ;°
| acetato de etilo, 3,5 g de cloruro de hidroxi- f}v

lamina, 6,4 g de m&cloroanilina_y 10 cc de dcido clorhidri-

© ¢o0 acuoso concentrado y la mezcla se enfrfd o unos 52C. A

s ataste AR RN

5e - esta mezcla se le ofiadid lentamente con agitacidn, de tal
modo que la temperatura no excediera de 109C, una solu~ | &1;
cidn acuosa y fria de 4 g de,nitrito»sédicovén'lo ce de i
agua. La mezcla se agitdé luego durente otres 6 horas, f;:}
_ permitiéndoge que la temperatura durante este periodo as-,f ‘é;i
10, cendiera lentamente a unos 20eC, ¥y ¢ continuacién se |
' filtré. L1 residuo sdlido que se obtuvo en el filtro,fge
lavé con egua y se cristalizd en una mezcla de etanol y»

benceno, EL producto asi obtenido fué 3-metil-d-(3’-

clorofenilezo)=-2~isoxazolin-5-~ona, en forma de cristales -;:E

15. . marrén, punto de fusién 162C.
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LJIEVETQ_35 ~ Se sumpendieron en 60 cc de agua 6,1 &
de p~etilcmnilina y lo wescle se acidi-

ficd con 18 cec de fcido clorhidrico scuoso concentra—

do. Decnuds de enfriar o 52¢, la mezcla se diszotizd

con un~ solucidn do 4 g de nitrite sddico en 15 ce

de ggua. La solucldn resultante se piidié lentaménff

te, con rgitecidn, a una mesels Tric (52C) de 6,6 g

- de acetlogcetato de etilo@n 170 ceo de eténol y 45 cc.

de vgue, 2 la que ce habian aiindido 24 g de acetato
gdéico anhidfo.; La mezela se dejd reposar & unos
2098 dRrrsnie lS'horas;'y'el cceite dengo que se ob-
tuvo se sepcrd de la cape ccuosa ¥y sé lavé con agua;
El aceite isvado se. disolvié en 100 co de'etanol hiy-
viendo vy a cota solucidn se miadid lentomente uina so-
luoidn.caliente dc 3,5 g de cloruro Ge hidroxilnmina
en 100 cec de cgue, 2 la que se hebicn odedido 8,2

g de acetato sédico emhidro., Te mezcle osi obtenida
se culentd sometide o reflujo durente 15 uinutos, e
de j§ veposer Gurente 15 horas a unos 209 y se fil-
$r6. U1 re.icuo sdlido obtenido en el‘filtro,‘se
levd con agua ¥ se crigtalizd en etanol.. Il produce

to de osbe wodo obtenido, ers 3J=metil~4-(4’—-etil-

Tenilszo)-P~igoxezolin-5-ona, en forma de crigtales

amarilibs; punto de Tusidn 1549C,

- BT HPLO 36 - Se rewitid el srocedimiento deserito en

el ejemmwlo 35, excepto que los 6,1 g de
p-etilanilina se sustituyeron por 6,1 g de o-etil-

enilinc. E1 vproducto dempuds de cristalizar en etanol

era 3-metil-4-(2’-etil-Fenilazo)-2-izoxazolin-5-ona,

en forma de erigtales nerenja, punto de fusidn 1229C.
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Los ejemplos 37, a 39 describen 1o Hrepa-
Tocidn de distintas srzles de 2-isoxszolin-5-onas,
BJW 110 37 - En 30 ¢e de solucidn acuose al 10% de
, hidréxido sddico, se suspendieron 3 g
de 3-metil-4—(3’-metilfenilazo)-2—isoxazolin-5-ona
(compuesto oblenido como pro ucto en el Ejemplo 1
anterior) y se afiadleron 30 cc Ge etenol. ILa mezcla

se calentd a unos 00eC durente 2 m inutos y se Tiltrd

la solucidn reaultante. il enfrisrse ¢l filtredo re-

sultante, se preciyité un sdélido cristelino cue se

se erdygpor filtracidn y se lavd con éter. EL produc-

5o mSI obtenido ere el Jesquihidfmto de-la sel sddica

‘de J-meull-4-(3’-métilfenilnzo)-2—isoxazolin~5-ona'

en Tornas de azujes am.rlllas que se descomponion len-

tamente sl colentar nero no se fundieron DOT COM-

SLLATPTO 30 - Se renitid el yrocedimiento deserito en
22080 30 - T

el Ljemplo 37, e-cepto que los 3 7 de

3~metil—(3’~metilfenildzo) -2~-igoxazolin~5~ona, ze uge.

tituyeron por 3—met¢l—d (4’—oloVO¢en11hu )~2—isoxczo—

lin-5-ona (3 g ael coupuento oltenido como nrocucto

del g jennlo 6 nhel"lor) i wrodueto era el trlhldra’to

de lo sel sddica de 3—met11-4—(d _nlo~o¢en11"zol~?-

igo:wgolvn—5—ona, en form2 de cvigtoles ﬂmarillos,

sunto de juscidn 1702C con des nomnoe.oldn. _
DILNPI0 39 ~ Se. repltld el nrocedimiento descrito en
el mjeiplo 37, Acepto vue los 3 g de

3=inetil-4-(3’~netilienilazo)-2~igoxasolin-5~ona, se

sustituyeron por 3 g de 3-metil-4-(4’-clorofenilezo)-

2~isoxezolin-5-ona (compuesto obitenido como producto

.
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en el Sjemplo 6 anterior) y los 30 cc de hidrdxido.

sédico ecuoso al 10,, pow 30 cc de hidréxido potdsico

21l 10%. El producto era el sesquihidreto de le sal

notdsica de 3-metil—4-(4’ ~clorofenilezo)-2=150x220~

lin-5~-ona, en foxrme do cristales smerillos que se
descouyugieron a 170-180¢C.
“J”WPuO Q0_40 - Este ejemplo describe ls. uronﬁr3016n de
3-met11~4—\2’:4’:5’~trlclorofenllazo)—

2-igoxazolin-5=-ona poxr un procedimiento.@ue es una
modificecidn del procedimiento genersl descrito en
el Ejfuplo 2 rnterior, | .

Lo modificacidn consislbe esencislmentie en
ol empleo de oiriding en luge ar de etandl en la texr-
c=rr @bepr vel procedimionto, en la cque el »roducto
de la =2l de dlauOﬂlO ¥ el keto-ester se hucen reac—
cionar con cloruro-de hids o;11°m1na._i '
b Los 23 g de interwedio bruto ¥y mo jado,
obuenﬁdo DoY reaccldn de 6,5 g de ucetoacetﬁbo de

etilo con cloruro de 2:4:5-trlcloro—d1azonlo por el

método general del ijerrlo 2 se mezclaron con 3,5 g de

" cloruro de hidroxilecimine y 75 ec de pividina y la

wencle se sometid o reflujo (Gurente ung hora. El
roditcto obtenido se vertid o continus seidn en acua

helada cue contvende deido cldfhidrico, ¥ el sdlido

que srecipitd se retird por £ilirocidn y‘s%acristali—

z6 e etenol, proporcionendo 3—metil~44(g?:4’:5’—tri-

clorofenilezo)=-2-igoxazolin-5-ona, ea formo de sgdélido

norrén rojizo, punto de fugidn 151e¢,’

T OS 41 ~ 79~ Sé'han LEPOT rado une, serle de otrag

2-isoxazolin-3-onns aor el método

i'/"'r‘J
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ancrwl ‘de-erito en el Ejennlo 1, 2 o 20 enhteriores

t)

“Pero ntilisaendo distintos keto-c~teres y la ;mlna

adecuada en cada caso. DLstas 2~isoxozolin-S-ornag,
2e indican en la tabla 2 cbmo ejemlos 4179,

Los productos de los ejemplog 41-79, o
Obtuvieron por proceldimientos que implic2a un keto-

Ceter de la férmula
R=C0 - CH - 00Tt

2

¥ un floruro de diczonio de la férmule. cl-NgN-Rl y

e cree gue todos ellos tienen uma estructura co-

rrezpondiente = la férmle genersl

—1
=

\/

en la que B es un radical alkilo o alkoxicerbonil-

elkilo yvni es un anillo rencénico sustituido.*'Rz

. es un &tomo dJde hldrdgeno en todos los casos, excepto

en el ejenplo 79 en el qgue es un radicel etlltlo
{(~9-C h5) _
En la 4eblec 2ye1 orocduecto de crde ejemulo

se identifico por referencic o la naturaleza de los

grupos R v Rl’ ¥y en gracis o 1o conven1 nola, Tos
‘enlacec dobles so hen nmLtldo on todos 108 cﬂllloa

bencénicos que figuran.

L

gon excepeidn de log ‘ejenplos 52, 67 66,
72 . 75 ¥ 16, log commpmestos de todos los oaemolos

de la tubl? 2 se obtuvieron utiligcndo el procedi-
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b

mlnnto general descrito en el egemolo 2 ﬂnterlor, vero R
uscndo ¢l ketoester y lo oming azro:icdoc en cede uno E

de los cagos. Con respecto a las excepcionegs, losg com- {
puentos de 1os elesmplos 67 y GO, se obituvieron ﬁor el

5e © procedimiento genersl del Ejemplo 1 enterior, ¥ Llos com~ o

| Puestds G2 log jemplos 52, y 13, 75 ¥ 16, por el pro- )
cedimliento general del egeM$lo 40 ut 1117anao ol keto-

wUOf ¥ la cnine cGecucdes en cada caso, , R

N T " ' i

BIETO Producto

e

unto de
us

th 3
0
f-
Q
B
L~
(]
Q
—

®¢ 40 ¢85 a0 e O% me oo on g5 Jes o0 o3 e

#6 G0 PO g BE 4% 08 66 ¢ %6 e¢ 4 69 e

)

t

42 -

.o

s 28 9% w2 00 00 04 2 9 o5 {E0 e3 o3 BO
(o
1
=i
{8V
®s 90 AF OB oFP 4O *5 sa o5 lve e
T ’
U
®F 64 4o 00 3 S0 g0 o% s oy o0 e
4% 4% v P ST B0 8 R 40 00 4% ev 05 B
- -

i

l
12
Q

¢ : : RN
[} ; .
43 . 12 r\S : 91 H 53",
H HES - H : ey
. L. .t
H : - H e ne
: : /‘—_——‘ : : :
44 2w 1= > - > s 202 : :
: LI \——_—4 H H l .
: T : : )
H : Y . !
* . .
. . ) s s
45 s 1 : - >> s 162 . K
: N / : e N
: : ¢.H : :
. - 2 5 . .t
. * ) . 3 : -
: S S S : : .
- - - , "o
a ot
l! V.~ ‘ _ { .—
e Twme
N *:r,,; oy



P UL T o3 A7

o

SE

s
Shoprpest Heliaakh .

TABLA I (continuzcidn)

oe e . e
TN
O,
o
@~
e}
g
o O
£
[ HD.
8=
A 6
PN
o
l_b
[9)
o)
eI
S o
.f
N
o L X
s

Fate

ws o 20 es

ce »e

204

*e v 25 3 ss 2 ex e

C/OOCZHS"

i

4% %+ 40 %0 ce es 9 e¢ cm e co

ce

*e

®% S5 S ss S8 P o5 ee 4 e s o3 Bo es se

6

207

170
2

194

®s s se en ®r 3 ss es s+ ce

OH

i | I [ R |

e ts  ce

!

©2 ®c w2 o® o8 ee o8 as e 3 4«3 e+ 8 cto s

r~ -~

(&
< <+ (I

49

o2 &+ 8% 4s o5 a2 *e se sv ss aa

s €8 se oo

®s eo 2 e2 e e

199

s}
{ .

*® te o ee as o

es co ©oc s» se ce

—1
Lo

e o8

174

s e

i

s as

2 o

o
I

e® €2 22 48 68 €9 ce BF 63 &5 s e w0 S0 na

s o3 se es sv  as.

(]
O

"8 88 4 er co as

as . 5o sa

ee oo ae

os e oe

s %o ee v s

151

“e 28 ¥e o oo

it

4% 80 es oce e»

*s g S0 ss e»

.o

e

ue

4¢ v 4t 2e o3 es s ga

176

te as es so es o8

s ee co e

%2 es or a6 .00 s

Ge ee 0o oa e¢ 34

e

’e

ee

A Y




B 80 05 40 4% 40 €F 20 Se B¢ o9 6o ® % Gt 28 w0 05 20 o8 &5 se *s o s¢ ue ee 9 v ev e @6 68 88 8% e S0 eb @5 e ev €8 s8 s a8 &s so ss 0+ b e ..
. i3
N
<
(=8 8
o Q@ ~ <t L~ W0 — o~ (o] >~ in @
o) eV (s} ~- [T o (5} o~ o~ )
b i i i i ~ — ~ — — -
C 0
£ .
aow
¢ B D
~ 4 G .
. $0 48] 88 0O ¢4 36 44 s+ O BY e €3 69 W8 we 3% eo @8 se 46 S s a8 4% @8 56 s¢ ex S+ as e W9 S8 es B WP s P 0P S5 4 S% G % w6 % uwe €O sSe e a9
TN —~
% /vn »l
S’
= (aY] ) : (28]
A ™M o D ol o
lo = = 1 Q < o
o 4O w \/ = TO« B
. Jrs = N
1 o [ast !
o g ,
N o
o~ o)
1 e o
o)
I
- I
n ** ¢80l %2 20 43 29 e 2+ es es o -.o S 88 €0 o 0% S% 9% B % &0 &¢ as e® em De ©s 2% ou os ae e 8% £3 @@ 46 s £ SG BT e9 8 E9 ©°O es es ©5 aw
O
3 - .
.ml,lw i o
sy (8] = = = = =
< =] fa = = =
o ()
13
o .
o . ot . 1 .
O S5 en B8 04 90 55 se o3 e se ss 44 ep % ©% O s se s &5 T4 e & as &> ss or av ee @8 S% ¢ 62 %o ee o Os ee S 68 OF S8 4T e s o 86 cc e* a® ca v
] i & N ’ , Y
o N
has] = :
T 24 . . '
= o e] o~ : @0 o) Q ~ - : 3\ ~ N :
<%y i I =t n wn Lo 0wy WO W O e \O
r R :
eal = )
- . .
o= 4% % 9% 40 9% s es we ss e 00 43 e s e oe as ee se 2E 62 o c* s 5 29 €3 ev on ¢o  e¢ o ov $9 %8 25 43 c* €0 e wE ./ e0 co s w5 s s es %2 g0 es

——



La II (contimuecidn).

ALaha

e

*s 2% so se

o n
8=
By G4
. .

Rl a

Producto

se o

R

TLO

=t

=

T
JOWASRNY

B

a9 e

00 ec se0 8o es s

€9 e ‘8% o6 e¢ se e

208

QOQ‘

184

€8 S¢ 30 sc e 6D eo se

(s8]
e
FC
h O

*s ea o 9o se e

~0CH
0CH,,

>  se

** s» w0 €2 co se s> o8

66

e s

s oo se

oo oo
.o
O
=

e ae

s e®

118

e s* ae

e e

CéHB

ez ea

[

134

135

®s 56 eo oo e»

- CH
Hs

o «e €3 0 e® s

46 ss cte as s

69

e c¢ os to ee

145
160

002H5

7l

s o9 e ee os

.;O
[Za
~

ee o¢ o= o0 o

—
[ &

Cl

te es ea se

®¢ 80 . s ae

72

*e 0e se 4s o3 av b

o,



|
o
hW
1
SARL SN0, s
. A L 3

Se
-

F
~

7o Ld II (continuacidn) 3 j? 4 B oy

ghiag

ot w A .
f f Producto : 3-;;
Poaonano : ‘ — : P
P e f R : n tEunto de : s
. : : : 1 sTugidn (22) : :
PTa e feg000-01) - S ) 126 :
: 75 " : _<<::::::E> : 115 : .
: : s 11 : s 3
) 3 . . b
: Cot : : : b
s s H : o 2 l 55‘_
i 760 3 § : : 113 : L
f 77 : o : —C>OC2H5 : 127 : .
: H H ‘ » . . %
" . . : H4 i“
: 78 s " : —<::::::2? : 350 : e
: H , H ClL H :V ;‘.‘
D
. t (Ry=—£0,115) 3 : : -

BIELLLOS 80-89 - La tebla 3 piguiente comprende como - Lo

ejemplos 80-89 una serie de otras

2"iS°va°1in’5“°n93} que ge hen utilizzdo como compogi— :
ciones fungicidas. Lds distintos compuestos se identi- 'i
5. = ficon en la table 3, como en log teblag 1 y 2, con re- ? ?
fercneia & la naturaleza de los grupos R y Rl’ R2' E i
siendo en ceds caso wn £tomo de hidrdgeno, Los dobles ¢

enlzces ‘se han suprimido por conveniencia, de todas las ;.

estructuras indicadas, - ' ’
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Se han obtenido buenos resultados utili-

zando composiciones fungicidas de ests invento para

la preparacidn de las semillas, y en la tabla 4

siguiente, se indican compuestos que se ha CompIro-

5. bado gue son activos contra una serie de hongos eco-
némicamnente imporfantes:y de- enfermedodes bacterianas,
Analogomente, la table 5 indica compuestos de acti-

© . vidad comprobada contra varias enfermedades foliares

producidas vor los hongos. Los ingredicntes activos
10, de las composicioﬁes,ensayadas, ge hen referido a

contiMiacidn, nera simplificer, por el mimero de los

ejemplos en las tablas 1, 2 03 en las gque sparecen,..

Préparacién'de semillas,

TABLA IV
; o, i f Ingrediente“activb; Pro- fr
. Infermeded ' | Cultivo . Gucto del ejemplo ne :
. Eythium ultimm | Guisentes & 5, 11, 16, 17, 80 y 82, !
fgpsarium culmormnf " 'f 6y, Ty 10, 26 ¥ 82 f
: Xanthomonas : : - :
s malvacoarwm ¢ Atgeddn 22 :
:Tilletia caries : Trigo : 6, 83y 85 :
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Pun ricidas foliares. . | 5'47
TABLA _V
T : . -
: . Ingrediente esctivo: pro-
" Enfermedad : Cultivo duito'del'ejemplo ne
Hriewlarde | 4., 6, 7, 20, 36 y 86
',0 : : .
-iﬂé%gﬁﬁﬂfﬁ ¢ Cepas T
- viticola |
Erisiﬁhe X

cichorgeearum Pepinos

Venturia

GO 95 00 06 SO 40 40 20 04 ++ 0+ o0 s ee Ot me es o s¢ s2 oo 20 les % es

; L BT , . 1 82
inaequalis | Nenzanas 7y 19 y oQ
Alterngria . Tometos 34y 80
golani .
E£1§}ggg ¢ Avena 4357
grominis : ‘
Botrviis | mirabeques ? .19; 2. 39 3 8
fabge . e : ,

Los compuestos de los ejemplos 5, 6 11, 16,
26, 82, 63 ¥ 85 se hsg oomprobado aue son activos oontra
la enfe“medad Rhizoctenia solanl, fruto del terreno.,.
N 0 T A

Descrita suficientemente la naturalezs del

invento asi como la manera de realizerlo en la précti-

ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-

: mente 1ndlcadas son ‘susceptibles de modlflcaclones de

‘detalle en caanﬁo no alteren su principio fundamental,
También ge hace constar que el 1nvento se refiere a dos

Solicitudes de.Dﬂtente presentadas en Inclnteria con

i
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féohas 2 de noviembre de 1.950 y 31 de Julio de
1.961, mimeros resvectivos 37645 y 27676 acoglendose,
por 1o tento, a los beneficios que concenden 1os
ConvenioslInternaeionales én vigor y.siendo 1o qué

constituye la esencia del referido invento y-nornlo

‘que se solidta Patente de Invencidn por 20 aiios en’
-.Egpaﬁa: " PROCEDIMIENTO DE DRJPAnAFION DE EUNGIOI

DA3"; ceracterizdndose por lo 91gulenoe°

.- Procedimiento de preparacidn.de fun-

;icidﬁg,caracterizadO'porque contiene como ingredien-

~te activo, una 4-fenil-gzo- o 4-neftilazo-2-isoxazo-

lin-5-ona, dépticamente sustituida em el radical fenilo

- o neftilo, ¥y un soporte ypara el ingrediente activo.

28,- Procediniento, segin reivindicacidn
12, cerccterizedo porgue el ingrediente activo es

una, 2-isoxazolin—5-ona de la fdrmula

R~ C mmem— CH =~ N = N-Bi

| |

N co

No”

en la que % es un radical carboximetilo o carboxi-

etilo, o un radical alkilo de 1-6 (especiélmente

1-4) #dtomos de carbono, on01ona1mente con un grupo

sugtituyente hidroxi o cizno o un-étomo de haldgeno,

‘tal como el cloro; ¥ Rles un'radical fenilo o neftilo

.Nustituido 0 NO.

i g~ Procedimlento, segin reﬂandlcacidn
28, caracterlzado porgue el ingredlente actlvo es un
compuesto en el que el grupo R es un radical metilo.:

42,- Procedimiento, segin reivindicacidn
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. anterior caracterlzado poroue contlene como in-

grediente activo, una 2-isoxszolin-5-ona de la

ey

L= férmile aot

- R~|f,~-—n~_T'- N=N-R . S

,'.‘ | ‘ ' “ ' . N\ | CO - '4 ' ‘.‘ - :\:'_“
‘5. . en la cue R ez un rediCﬂl alkilo de 1-6 (esnecial— g

mente 1-4) dtomos de carbono, un rqdlcal carboxi-

metllo o) cqrboxletllo, 0 un radical alkox1carbo-
nilalkilo de no mfs de 4 dtomos g6 carbono;.Rl

L | :“ tiene el significado dado en lg reivindioacidn 28
10, anterior; y R, es un radical alkilo,'alkoxi‘o

alkiltio, de 1 a 4 4tomos de cerbono.

52,~ Procedimiento, oeﬂdn reivindicacidn Lo

28, 3a 0 4a caracterizado porque el ingrediente '

ectlvo es un compuesto en elque el grupo Rl es un ' -:3’

15. _ radloal Tenllo, cloro-sustituldo, - ’ ' :

62,~ Procedimiento, segin reivindica- ?a::

cidn 22, 32 o 42, caracterizado porque el ingre- i

diente activo es un.egompuesto en el oue e1 sTUpO

1
T 20. : L.- Procedimiento, sevdn re1V1ndica—

R, es un radical fenilo inferior alkil-sustituldo R

cidn snterior, caraeterlzado porque contiene cono o P
-1nﬂred1ente aotlvo, 3—met11-4—1enllazo-2-1soxazo— : ' ;J{;
11n-5-ona. '

i a,- Procedimlento, segin reivindica-

25, cldn unterlor caracterizado porque contiene como
ingrediente activo, 3-metil- 4—(2’~metllfan11azo)-

2-isoxazolin-~-5-ona,

Y




10.

15,

254"

30..

T~ 28 -

98,- Procedimiento, segin reivindica-

cidn enterior, caracterizado porgque contiene como

ingrediente sctivo, 3-metil-4- (2‘-clorofenilazo)-

2~isoxazolin-5-ona,
10&,- Procedimiento, -segin reivindica-

cidn anterior, caracterizado porgue contiene como

~incrediente aotivo,”3gmetil-4—(2’-metilQ4’—clorofe-

nilazo)~2—isoxazolin—5~ona.

118.~ Procedimiento, gezin reivindica-

cldn anterlor, caracterl ado porque contiene como

. r . T -
1ngred1ente activo una sal de ung 2-isoxazolin-b5-
ong menclonada en cuclouiers de las r91V1nd10301ones
anteriores.

128,- Procedimiento, segin reivindicacién

118, carecterizado vorque.la sal es uns sal 44dica

o potdsica.

-
.

139.- Procedimiento, seagin cualquiera de

les rolvindlcaclones l2 g 122, caracterizado porque

_el goporte es un polvo dlluveute.

- 149,~ Procedimiento, sezmin cualquiera de

las reivindicaciones 12 : 122, caracterizado porque

el soporte es un 1fquido no;fitotdxico adecuado.

158,~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindiceciones 12 a 143, ca*acterizado por

contener un agente. de SuﬁhrilClQ activa.

Licia

YL T mee Sy 0 e

2

168, Procedimiento, semin cualqulera de

las r31V1nd10aclones 12 g 158, caraoterlzado por con-

tener un 1nh1bidor de la corrosidn.,

A 3

. 178,~ Procedimiento, segin ro1V1nd1ca016n

anterlor, caracterizado por contener una solucién

S .
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5.

10,

15.

20,

25,

- 29 = ..

de la sal sddiéa ) pofésica de 3ametil-4~fenilazo-

2-igoxazolin-~5-ona en un solvente no-fitotéxico ade-~

. cuado,

189.- Procedimlento, segin relv1ndlca—
cldn 178, earacterlaado porgue la sel sddice se
helle preqente en una proporeidn eproximade de 25 %
peso/volumen, ' |

_199.- Procedimiento, segﬁn reivindica~
cidn enterior, caracterizado potiue contiane une

2-isoxazolin-5-ona de la férmula genexral

R - T --;;7 -N = ﬁ - R

en la que R es un radicgl 2lkilo de 2-6 (especigl-
mente;2-4) ftomos de carboﬁqro un radicel carboxi-
alkilo o alkoxicarbonilelkilo de no méds de 4 dtomos
de carbono, y Rl es un rec Glcal fenilo o naeftilo shs=
tituldo o no. o
208, Procedimiento, ceqin reivindica~

‘eidn 192, caracterizado porque es un radical alldlo
-de 1-6 (especiglumente 1-4) &Ztomos de corbono, © un
redical carboxislkilo o eglkoxicarbonilalkilo de no
mds de 4 4tomos de carbono, y R, es wn radical fe~
nilo cloro—svstltuido.

| ~ 218,- Procedimientc, segin reivindice-
cidn anterior, caracterizsdo porque contiene una

2-igéxazolin-5~-ona de lz férmula

R . .
|2
R .- C -5-——'7 -N=N - R
% G0 |

No”

. . .
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en la que R es un redical elkilo de 1-6 (espeoial—

TN X

mente 1-4) dtomos de carbono o un radical cerboxi-

.2lkilo o alkoxlcarbon11glk110 de no més de 4 4tomos

>

de c@rbono, Ri es un radical fenilo o n=o ftllo, sus-—

5 titufdo o no, y R, es un radical alkilo, alkoxi o

2
21k 1lt10 de 1-4 4tomos de cerbono,

228, lrocedlmlento, seain relvindlca—

SE A AN

A Y

P
A

cién anterior, caracterizedo porgue contlene 3-metil-

v

4-(2’—clorofenilézo)e2-isoxazolih-5—ona.

10. 238, - Procedimiento, segin reivindicacidn

LN

T .,

. X .o
snterior, carccterizado porque contiene una sal de

R e e

2-isoxazolin-5-ona reivindicada en cuelquiera de les

i : . reivindicaciones 192-228

v
My

248,~ Procedimiento, geain reiindice-

e
Lt

15 7 cioneg 108, 208, o 212, caracterizado por hacerse

reaccioner junto con un.keto-ester de 1o 6rmula

R - |
' 1z _ .
R - 00 - CH - COOR, )

L T oy o ——
AL STETT g
N S 1 R

’

=
T

P " —en la que R tiene el siznilicado indicedo en la

of

.

reivindicacidn 202, R, es un dtomo de hidrdgeno o

_ 2
6. 7 un redicel alkilo, zlkoxi o alkiltio de 1-4 &tomos
~de carbono y R. es un radical alkilo de 1-4 /tomos

3

de carbono- lg- sel adecuade, sustitufds o no de

LYY AT e e wew
- L

fenil o nzf+il diaconio e h1drox11am1na o una s2l
de ésto -

-
[
A
DN
.

v,

§<

1.

.

25, : 258,- Frocedimiento, segin reivindicacio--

rp -,
PR

nes 192, 202 o 21¢, cavacterizado porque el azo-
compuevto de 1z fdrmula o -
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‘dicados en la relvlndlca01dn 248,

- 31 -

- en lo que R, R, ¥ R3 tienen los gignificazdos in-
Rl ey un radical

fenllo o naftilo "ustltuido 0 no- se hace.reaccionar
con hld;ox1lam1na 0 una sal de la misma.

26- - Procedlmlento, seaun ”e1V1n61ca-
cién’ 24a, caracterlaado porque éé utilize dlketona.

27“ - Procedimiento de preneracldn de
fungicides; tal y como queda substencialmente des-
crito en la presente Memoria que consta de treinta

y una hojes escrites o mdcuina por una sola cara.
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