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MEMORIA DESCRIPTIVA
gue se vresenta para unir a la'solicitud
d e
PATENTE D E  INVENCION
formulada el 7 de Febrerc de 1963, con el ng 284.909‘
en
EsPafs
‘ POor YVEINTE afios
.4 nombre de BOOTS PURE DRUG COMPANY LIMITED, entidad
'briténica, establecida en ; gtation gtreet, Nottingham,
Inglaterra, por: |
* UN MBTODO PARA REPRIMIR EL DESARROLLO DE HONGOS EN UNA

COSECHA *

Este invento se refiere a éqmposiciones fungicidas
¥y a métodos bara cbmbatir los hbngos;

En esta ¥Wemoria deécriptiva, la denominacidn "fun-
gicida" no tieme su significacién esirictamente cientifi

5 ca sino gue indica "capaz-de controlar el desarrcllo de

hongos".

Los hongos patdégenos vegetales pueden causar en mnu
c¢hos casos considerables pérdidas en las cosechas agrico
las y horticolss, utilizdndose corriéntemente muchos com

10 puestos vara combatir dichog hongos con el Iin de dismi-
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nuir estas pérdidas. Sin embargo, los compuestos de
que se dispone en la actualidad no son en moéo algu
no totalmente adecunados, debido a la gran variacién
de cosechas y hongos patbgenos para las mismas, Yy,
como consecuencia, continla la bisgueda de fungici-
das més eficaces. A pesar del gran nlmero de traba-~
jos de investigeeidn y experimentacibn gue se han
realizado en este sentido, no es posible predecir el
valor de compuestos no ensayados como fungicidas
agricolas y_horticolas. Tl hecho de que los fungici
das no deban influir de modo desfavorable sobre las
cosechas aumenta considerablemente la dificultad de
congeguir productos satisfacforios.

Un objeto del presente invento es proporcionar -
nuevas composiciones fungicidas y métodos para comba
tir el desarrollo de hongos patdgenos para las cose-
chas agricolas y horticolas. Otro objeto importante
més del invento es proporcionar nuevas cbmposiciones
fungicidas gque reunen actividad fungicida elevada de
amplio espectro con baja fitotoxicidad, y baja toxi-
cidad para los mamiferos.

De acuerdo con una caracteristica del presente
invento, se proporcionan composiciones fungicicas

que compreaden un compuesto de la Pdrmula general I

donde n represerta 1 § 2 ¥y (2), cuando m =1, R re-
presents un radical seleccionado de alcohilo con
5-7 Atomog de ecarbono, cicloalcohilo, fenilalcohi-
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lo, fenilalcohilo en el que el nicleo fenilo coMEsEL”
ne 1 o mis sustituyentes seleccionados entre 4tomos
de haldgeno y grupos nitro, fenilo y fenilo que con=-

tiene uno o méds sustituyertes seleccionados enbre

Atomos de haldzeno, grupos nitro, aleochilo, alcoxi

¥ 2lcoxicarbonilo (b), cuando b= 2, R representa
un radical geleccionado entre alcohilo, metilo halo~
genagGo,. propilo halogernado, cicloalcohilo, fenilal -
cohilo y fenilalecohilo en el que el uficleo fénilo

contiene uno o mis sustituyentes seleccionados eatre

Atomos de halégeno y grupos nitro; en asociacibn con

un coadyuvante fungicida inerte.
Los compuestos de la férmula generzl I ante =~
rior son, o bien sulféxides (n = 1) 0 bien sulfonas

{n = 2), conteniendo estos compuestos los grupos

f

-8 ~-Y - § - respectivamente. A menos que se Gefi-
nan de otrg mo¢o, los términos "alcohilo" y “ciclo -
alcohilo® usados en la definicién de los conmpuestos
de férmula general.l se sobreentiende que aluden a
los radicales que contienen hasta 7 dtomos de carbo-
no.

llemos encontrado que los compuestos de f6rmula
general I poscen -elevada actividad fungiéida frente
& una gran varigdad de hongos que son patégenos para
cosechas horticqlas y agricolas, y que estos coupues
tos son virtualmente no fitotéxicosvpara vna gran va
riedad de cosechas. Asi, por ejemplo, son fungicidas

contra especies de Venturia, de Phytophthora, géne -

ros de la familia Peronosporiceas, especies de (la -

dosporium, alternaria, geptoria, Potrytis, Scleroti-

T
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" nia y gloeosvorium, y sustancialmente no fitotbxi -~

I ———————————

cos frente a manzanas, peras, tomates, patatas, vi-

des, apio, habas, judias francesas, 7 rosales. Se -
ghn esto, son de utilidad para el tratamiento de

plagas tales como la rofia del manzano (Venturia inase-

gquealis), la rofia de .la pera (Venburis pirina), el

hongo de la patata (Phytophthora infestans), el

mildid belloso (Plasmopora viticola) sobre vides,

¥y €1 hongo temprano (Alternaria solani) de las pa-

tatas, la mancha de la hoja del apio (Septoria apii),

la mancha chocolate (Botrytis fabae) sobre habasg, el

hongo pardo (Scilerotinia fructicola) de frutos con

-hueso, el moho de hoje del tomate {(Cladosporium ful-

vum) y hongo amargo de manganas, y la grangrena de

frutales (Clocosporium perennans).-Esta lista se da

a titulo de ejemplo sdlamente y no limida el inven-

" to.

El térnino "coadyuvante fdngiciﬁa inerte" uti-
lizado en esta Memoria descriptiva debe interpretar-
se como referido a cualguier diluyente o vehiculo que
pueda usarse pars la formulacidn de compuestos fungi-
cidas para el tratamiento de cosechas horticolas ¥y
agricolas o sobre el terrenc en-que se estdn desa -
rrollandoc o se van a deserrollar las cosechas. Entre
los coadyuvantés tipicos figuren agentes disperantes,
agentes emulsificantes, humectantes, polvos para es-

polvoreado sbélidos, propulsores voldtiles y compogi-

ciones inflamables de combustidén lenta.
1as composiciones del invento pueden adoptar

diversas formas e incluyen polvos para esnolvorear

-4-
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dispersiones, emulsgiones, humos y aerosoles. En par
ticular las dispersioﬁes y las emulsiones pueden su
ministrarse al consumidor como tales y a la concen=
tracibén requerida de material activo, o bien pueden
suministrarse como composiciones primarias que requie
ren la adicidn de agua, bien sea para diluirlas a la
concentracidn deseada de ingredientes activo o real
mente para formas la dispersibn e la emulsién. E1
invento ineluye tanto las compogiciones brimarias
como las composiciones finales.

a concentracibn del ingrediente activo enm
las composiciones primarige que pueden proporcio-
narse para la preparacidén de cualquiera de laé for
mes en gue puéden usarse las composiciones del pre
sente invento puéde variar dentro de amplios limi-
tes. For ejemplo, la cantidad de material activo
presente en un polve dispersable finamente molido
puede estar limitada a menos de 50%, si el mate -
rial active tiene un punto de fusidn relativamente
bajo y tisnde a Fundixr en el proceso 4¢ molienda y
mezclado. Por otra parte, si tiene un purto de fu-
8ién relativemente alto, puede prepararse satisfac
toriamente un polvo dispefsaiie que contenga hasta
905 o més del material activo. Las restricciones
que dependen de las propiedades fisicas Gel ingre-
diente activo son aplicables también en el caso
por ejemplo, de soluciones y emulsiones, etc. Al
preparar las composicionés primarias, hay gue tener

en cuenta la practicabilidad de hacer mezclas muy

concentradas, es fecir, mezclas que ¢ontengan has-
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1b6gico, conviene suminisirar al consumidor una
mezela que tenga una concentracibén lo més eleva-
da que sea posible. Seria antieconbémico aplicar
las composiciones primarias en sus formas concen
tradas, siendo preferible aplicar mezclas qﬁe
contengan menos de 204 del material activo. Para
aplicaciones muy ligeras, gueden usarse mezclas
que contengan 0,001% ded inéredientq activo, pe=
ro, generalmente, las composiciones preferidas
para aplicacidn en el campo contienen desde 0,05
a 10% del. ingrediente activo.

‘Cuando se suministran composiciones del pre-
pente invento en forma de polvos para espolvorear,
comprenden une o mds de los compuestos activos que
fienen la férmula general I precedente, intimamen-
te mezclados con un diluyente sélido pulverizado,
conteniendo la ﬁezcla hasta 90%, peso/peso, del
éomponente activo.

En forma de dispersiones, las composiciones

"del presente invento. comprenden esencialmente uno

o mis de los compuestos activos que tienen la fér-
nula general anterior dispersados en un medio acub-
sp. ¢onviene suministrar al counsumidor una composi-
cién primaria gque pﬁede diluirse con agua pars for-
mar una dispersién gue tenga la concentracién desea
da; lg composicidn primaria puede estar en cualquie
ra de las formas siguientes.
Puede proporcionarse como polvo dispersable

gue comprende el ingrediente activo y un agente de

-6 -
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suspensidn o de disper polvo foima una Gis
persién cuando se mezcla con agua.

En otra forma, la composicibdn primaria puede
proporcionarse como solucibén del ingrediente acti-
vo en unh disolveunte miscible con agua, p. ej: ace~
tona, con un agente de dispersidn, cuya solucibn
forma une dispersibn cuando se diluye con agua.

Otra composicidn primaria éomgrende un cof-
puesto activo que tiene la f£8rmula general anterior
en forma de un polvo finamente molido unidoc con un
agente de dispersibn e intimamente mezclado con
agua para dar una pasta o crema que forma una dis-
persién cuando se Giluye con agua.

La crema o pasta antes menci&nada gque com -
prernde un ingrediente activo finamente molido pue-
de afiadirse a une emulsién de aceite en agua para
dar todavia otro tipo de composicibn primaria que
es una dispersibén del compuesto activo en una emul
sibén acuosa de aceite, gue puede luego diluirse
con agua antes del uso.

Las composiciones del preéente invento que
se suministran como emulsiones constan esencial~
mente de wno o was de los compuestos activos que
tienen la fdérmula general anterior disuelttos en
un digolveunte que se convierte en uva emulsidn
en presencia de un agente emulsificante con agua.

.

Puede formarse una emulsidén de la concentracidn
deseada a vartir de una composicidn primaria, y
la composicidén primaria puede estar en una de las

formas siguientes.
-7 -
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. Puede suministrarse como emulsidn de redEPVE

concentrada que comprende un ingreciente activo que

tiene la férmula general anterior en combinacidn

. con un agente emulsificante, ague v un disolvente -

orgédnico, por ejemplo xileno u otro éisclvente aro-
mético con limites de ebullicibn entre 80 ¥ 300¢C.
Otra composicidén primeria adecuada para la
preparacibén de emvlsiones puede estar_constituida
por el ingrediente activo en un disolvente organi-
¢o0 y mezclarse con un agente emulsificante de ma -
nera gue se forme una emulsidén cuando se diluya
cen agua la composicidn priharia.
las composiciones serosol del nresente inven
to ineluyen (1) una solucibén de un ingrediente ac-

tivo en un disolvente volatil, tal como zcetona,

. junto con, (si se desea), una vequella cantidad de

un aceite no volatil, tal como un aceite vegetal
y (2) una solucibén-de un ingrediente activo en un
disolvente aroméiico de alto punto de ebullicibn;
si la solubilidad del ingrediente activo en este
¢isolvente es pequefia, puede ser necesario agregar
un disolvente suplementarlo, tal como ciclohexano-
na o acetona. Tales composiciores se dispersan TA-
dilmen@e'como’aerosoles, bien sea por medios meci-
nicos o incorporando en ellas un propulsor voldtil,
tal como Freon (mezcla de cloroiluoroderivados de .
metano y efano);

Las composiciones adecuadas para la produccidn

de humos fungicidas comprenden un compuesto de la fér

nula general I anterior en unibn con une comdosicidén

-8-
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inflamable de combustidn lenta, de manera gue se-——rvaw
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origine un humo que contenga el ingrediente acti-
vo al encender la composicifn, Asi, vor ejemplo,
tales composiciones pueden contener un combusti-
ble, por ejemplo, sacarosa, una fuente de oxige-
no, por ejemplo, cloratoc potdsico, y un amortigua
dor, por ejemplo caolin, pars controlar la velo -
cidad de éombustidn

Ademds de los ingredieutes ya mencionados,
las composiciones del invento pueden contener tanm=-
bién otras sustancias corrientemente usadas en es-
te téenica, cuya funcidn puede ser facilitar el ma
nejo de las composiciones o mejorar su utilidad.
Por ejemplo, puedg usarse un Giluyente inerte tal
como c¢&aolin en la formulacidn para la preparacidn
de un polvo dispersable,  con el Tin de facilitar
el mezclado de los componentes y proporcionar su-
ficiente volimen ypara mezclar con agua. Como otro
ejemplo adcicional, las composiciones destinadas a
dilucibn con agua artes de aplicacidén pueden con-
tener también un humectarte, para asegurar una co
bertura satisfactoria de las hojas de las plantas
Lo} éfboles que.se hayan de tratar. psimismo, cuan-
¢o se preparan polvos vuede afiadirse un lubrican-
te, tal como estearato magnésico, a laz mezcla pa~-
ra favorecer el mezclaCo mas flcil Ge los componen
teg y al mismo tiempo asegurar que el producto fi-
nal tiene propiedades de movimiento suelto. Pueden
incluirse también en las composiciones el inven=-

to los “aglutinantes" corrientes, tales como al -

-9 -
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&cido silicico, bentonita, caseins, ete., con

el ¥in de mejorar la versistenciz del fungici-

"da desvués de aplicacidn,

Las composiciones avteriormente descritas
en las que los ingredientes activos se encuen -
tren en forma s6lida, psej: Polvos para espolvo
rear y polvos dispersébles, deben contener pre-
feriblemente los ingredientes activos en forma
de particules muy firass; la mayoris de las par-
ticulas, del orden de 954 por lo menos, deben
ser mencres de S0u, giendo aproximadamente 753
de ellas de 5- 20u. Los coadyuvantes corriente-
mente empleados eﬁ tales composiciones son gene

ralmente de este tamaifio de particula o menor. Las

‘composiciones en cuestién pueden prepararse por

medio de equipo ve molienda corriente, por ejen
plo, molino de martillos.

Fueden incorpbrarse en las composiciones
del invento, antes de aplicacidén a las plantas,
otros insecticidas y fungicidas, tales como DDT,
hexacloruro de benceno, dinocap, dinoseb dimeta-
erilato, y azufre.

gegln otra carécteristica adicional del in
vento, se proporciona un vrocedimiento parz com-
batir el desarrollo de hongos sobre una cosecha
gue comprende tratar un material seleccionado de
la cosecha y el terreno en que se estd desarro -
llando la cosecha, con una cantidad efectiva des
de el punto de vista fungicida, de un compuesto

- 10 -
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de la férmula general I anterior. Fn esta MNemo¥ia

descriptiva, el término "cosechas" incluye ﬁlan-
tas agricolas y horticolas bien sea en su fase
de desarrollo o en su fase latente.
El método de empleo de las composiciones
del invento depende de muchas variables, tales co-

mo €l hongo que se gquiera combatir en caca caso

©. particular, la gravedad de la infeccidn, la es-

pecie de cosecha que se haya de tratar y su am-
biente, el tamafip de las plantas ¢ &rboles, etc.,
intluyendo dichas variables en la dosis de apli-

cacibn. La variacidn del método de aplicacibn y

1a dosis de aplicaciba son bien conocidas en la

técnica del control de hongos por medios quimi -
cos y, ademés, se conoce el hecho Ge que es impo
sible definir Gosis abgolutamente rigidas que se
adapten a todas las circunstancias. 8in embargo,
en geuneral, la aplicacidén de las composici&nes
del invento a dosis equivalentes a aproximadamen
te, 0,090 kg.- 4¢,3¢ kg. de ingrediente activo '
por cada 0,4047 Ha. da resultados satisfactorios.
Para aplicacidn al follaje, serdn suficientes en
general las dosis de 0,090 kg- 3,62 kg. de ingre~
diente activo por cada 00,4047 Fa. en forms de ro-

ciado. Para el control de muchos hongos del folla

Je, tal como por ejemplo Venturia insequalis,sue-

len bastar las dosis de 0,226 kg-0,907 Kg, de in-

grediente activo pof cada 00,4047 Ha. en forma de

rociado, Formalmente, las Gosis de aplicacidn de

polvo para espolvorear serin mayores, es decir,

- 11 -
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kg-45,%5 kg/0,4047 Ha.

Los compuestos de f6érmula general I que, se~-
gin se ha encontrado, poseer un valor extraordina-
rio como fungicidas para uso en agricultura y hor=-

ticultura, contienen todos un nficleo 2,4-dinitrofe

nilo, unido a un grupo sulifbxido ¢ a un grupo sul-

fona. Estas caracteristicas parecerian necesarias
para actividad fungicide elevada, como se vers al
comparar los resulfados de experimentos gue se deg
criben mis adelante utilizando compuestos de fér -
mula general I y una seleccidn representativa de
compuestos estrechamente relacionados gue caen
fuera del alecance del iavento. Ta naturaleza del
radical R, que estd unido 2l grupo sulfdxido o sul
fona, influye adicionalmente en el valor de los
compuestos como fungicidas vegetales; fuera de

las definiciones de R en la férmula general I se-
gan se ha descrito anteriormente, disminuye la ac

tivided fungicida y/o aumenta de modo evidente la

- fitotoxicidad para lasg cosechas, como se verd por

un estudio de los resultados experimentales gue se
describen mis adelante,
por la patente suiza Ne 262 191, se sabe gue

los compuestos difenilicos de la férmula general

donde X representa azufre o un gruﬁo gue contengs

azufre, p.ej. 50,80, s-o 85, y donde el grupo fe-~

- 12 -
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nilo puede llevar sustituyentes, por ejemplo, yrgE—
mos de haldgeno cobre, grupos mercurio, sulfé, ni-
tro,.hitroso o éter, son fungicidas. En esta paten
te suiza se afirma, ademés que se obtienen fungi -
cidas especialmente activos por sustitucién en las

posiciones 4 y 4,4%, Sin embargo, la actividad ex-~

traordinarianente elevada de amplio aspectro y

augencia practicamente de fitotoxicidad de losom-
pueétos de la férmula general I arriba mencionada,
que son los ingredientes ac%ivos.de las composicio~-
nes del presente invento, no podrian haberse previs
to por la patente suiza Ne 262 191. Aunque esta He-
moria descriptiva incluye, dentro de su muy amplia
definicibn de agentes activos, algunos de los com-
pueé%os de férmvulia general I, no hay explicacidén
especifica de este Gltimo tipo de compuesto y di-

cha Memoria descriptiva no ¢4 indicacidén de que un

tal grupo de compuestos egirechamente definidos se-

ria muy superior a compuestos intimamente relacio -
nados, tales como los que especificamente se mencio
nan en la patente suiza, |

. Se sabe también por las Summary Tables of
Biological Tests, febrero 19%4, pag. 10, que el
sulféxido de beta-cloroetil 2,4-dinitrofenilo es
activo a 10 ppm. en un ensayo de germinacibén de es-

pora frente a gtemphylium sarcinaeforme y gcleroti-

nia Pructicola . o se dan detalles sobre el efecto

de este compuesto en vlantas vivas. De hechc, el
exdnen de esta sustancia ha revelado que es exce-
givamente fitotdxica vara las plantas para que yue-

-13 -



10

15

20

25

.30

084909  4ae

B e A skl

da ser de elgin valor practico como fungicida en
agricultura y horticultura.

T2 siguiente lista de compuestos, que se da
Ginicamente a modo de ejemplo pero gue no debe ;n&
terpretarse en modo algunhc como limitativa del in
vento, es represerntativa de los compuestos de la
férmula gereral I dada arriba gue pueden consti-

tuir ingredientes activos del invento.

__gulféxido de 2,4-diritrofenil X

X = n-pentilo, p.f.66-6%0C.
n~hexilo, p.f. 63-~6500.
n-heptilo, p.f.74-760C.
Z-metilbutilo,psrf. 67-68eC.
ciclopentilo, p.¥. 119eC.
ciclohexilo, p.f. l40eC.
bencilo
p-clorovbencilo, p.f. 152-1%3¢C.
p-nitrobencilo, p.f. 184-186¢C.
fenilo
p-clorofenilo, p.f. 144-14%eC.
p-bromofenilo; p.f. 158«140¢C.
g-fluoréfenilo, p.f. 117-1180(.
p-totilo, p.f. 131-134eC.
p-nitrofenilo, p.f. 163-1640C.
m-nitrofenilo, p.f. ;16421290.
4=-bromo~J-nitrofenilo, p.f. 180-162¢c¢.
4=~cloro-3-nitrofenilo, p.7. 182-13%¢eC.

2-cloro—-4-metilfenilo, p.f. 145-148eC.

-14 -
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2-cloro-S-metilfenilo, p.f. 210-212¢C.

¢

2,5=diclorofenilo, p.f. 216-2200C.

2,5=Gicloro-x=nitrofenilo, p.f. 238-2420C.

p-metoxifenilo, p.f. 1%0-152¢C.

o-metoxicarbonilfenilo
p-metoxicarbonilfenilo, p.f. 133-135¢C.

p-metoxicarbonil-x-nitrofenilo, p.Z. 240-242¢C,

2,4=-Dinitrofenil ¥ sulfona

metilo

Btilo

Propilo normal

Isopropilo

Butilo normal

Isobutilo

Butilo secundario

Pentilo nbrmal

3-metilbutiio, p.f. 121-122¢(.
l1-metilbutilo, p.f. 117-118eC.

hexilo normal

Eeptilo normal

Ciclopentilo, p.f. 186-18190.
¢iclchexilo

Diclorometilo, p.f. 150-152¢¢.
dibromometilo, p.f. 158-160¢0.
3-cloropropilo, p.T. 80-8lcq.
Bencilo.

p-nitrobencilo, p.f. 229-232¢C.

p-c¢lorobencilo, p.f. 184-1850¢.

- 15 -
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Muchos de log compuestos comprendidos dentys

de la férmula general I no se habian descrito an -

tes de shora; en la lista snterior se dan 1los pune~

tos de fusibn de dichos compuestos. BEstos nuevos
compuestos se preparan por métodos anilogos a los
conocidos para los compuesbos antiguos.
El'alistamiento ée log compuestos anteriores
no significa que todos sean del mismo valor para
combatir los hongos sobre cosechas agricolas y hor
ficolas. El control de dichos hongos es convenien-
te tanto desde el punto de‘vista de la proteccidn
como desde el punto de vista de la extirpacibén. Es
to equivale a decir que es conveniente que un fun=

gicida sea capaz Ge combatir el désarrollo de hon-

- gos cuando se aplica a la cosecha, lo mismo wnos

pocos dias antes de gue se produszeca la infeccién
como unos nocos dias después, asi como cuaundo ls
aplicacibén y la infeccidn se producen en el mismo
dia. '

1os compuestos de férmula general I se kan
estudiado frente a varios hongos y, los preferi -
dos, en cuanto se refiere al grado de actividad . .

fungicida, incluyen (a) las sulfonas (es decir,

n = 2) donde R es un radical aleohilo, metilo halo-

genado o propilo halogenado, conteniendo el alcohi-
lo més preferido de 3 a 6 Atomos de carbono, y (b)
los sulféxidos (es decir M = 1) donde R es ur radi-

cal fenilo o fenilo sustituido. ¢omo resultado de

_considerables investligaciones sobre grados compa-

rativos de actividad, espectro de actividad y fa-
- 16 -
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que més se prefieren incluyen las'sulfonas donde R -
es pentilo normal e isobutilo y los sulféxidos don
de R es p-metoxicarbonilfenilo y p-tolilo. Estos
¢inco compuestos no son necesariamente de igual
valor. '

Se ha demostrado gue los compuestos de Féxmu-
la general I poseen una gran actividad fungicida
en ensayos realizados de la manera siguiente:

gobre unz plaeca de vidrio, se forma un depd -
sito de un peso conocido del compuesto que se exa -
mina, dejando evaporar 0,25 ml. de una solucién
acetédnica deiconcentracién conocida del cdmpuesto.

sobre estos depbsitos se ponen esporas de Ventburi

inaequalis en suspensibén acuosa (0,0% ml. de una

suspensidn de 50.000 esporas/ml.) para germinar, -
¥y, después de 18 horas de incubacibn, se anota el
porcentaje de germinacibn. En las tablas siguientes

se dan los resultados de estos ensayos, siendo la

"*D.L. 50 aproximada', la concentracibn en partes

por millén de la solucidn acetdnica de lz sustan-
cia examinada que se calcula éue inhibiria la ger
minacién de E0% de las esporas; cuanto mayor es el
velor de la D.L. 50, menor es la actividad del com
puesto. Hay que advertir que, cuando se registra
un resultado como (2, <4, etc., esio quiere
decir que esta concentracibén es la gue se ha usado,
como minimo! en el ensayo y que, en un ensayo adi-~

cional, puede obtenerse una cifra de < 1 6 Lo,5.

Este ensayo mide la capacidad de un compuesto

- 17 -
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fiesta a baja concentracidn, no es provable gus un

compuesto determinado pueda ser de velor notable pa
ra combatir hongos sobre las plantas. S8in embargo,
como indicardn resultados vposteriores, este tipo

de ensayo separa Unicamente los compuestos que no
tienen ningldn valor de los compuestos con algﬁn va-
lor posible. Fo puede decirse gue todos los compues
tos'que rresenten un D.L; 50 muy pequefio en este en
sayo sean definitivamente Gtiles para el control de
hongos en plantas. Fay que tener en cuenta la esta~
bilidad sobre la hoja, la persistencia, la inacti -
vacién por la plants, la fitotoxicidad y otros mu -
chos factores, pudiendo suceder que dos compuestoé
qﬁe acusen valores idénticos de D.L. 50 de bajo or-
den, se comporten de modo totalmente diferente sobre
las plantas. Se han examinado de este modo los com=-
puestos de f£6rmula general I, como se verh por los
resultados mas adelante.

TABIA I : En esta tabla se dan los resultados obie
nidos utilizando una selgccién répresentativa de
compuestos comprendidos en 1a férmula general I, ¥
gue pugden usarse de acunerdo con el presente inven=-

$0:

- 18 =
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NO,
NO,~ -X-R
X R .Tipo de R D.L. 50
aproxinmado:
g0 |penfilo normal alcohilo Cg_q {2
Hexilo normal (2
heptilo normal {2
3-metilbutilo 3
S0 | c¢iclopentilo | ciclozleohilo 3
ciciohexilo ' 6
S0 |[bencilo fenilaleohilo { 2
80 |p-clorobencilo 3
SO0 |p-nitrobencilo { 2
S0 fenilo ‘ fepilo 3
S0 g—cloréfenilo {2
SO | psbromofenilo (2
80 |p-fluorofenilo {2
80 |p-tolilo {2
g0 | p-nitrofenilo ( 2
SO |m-nitrofenilo 3
S0 4~bromo-3-nitrofenilo {2
80 | 4-cloro-3-nitrofenilo {2
80 | 2-cloro-4-metilfenilo 2
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TABLA I (continuacién)

X R Tipo de R Dele 20
aproximado

“.so 2-cloro-5-metilfenilo < 2
g0 | 2,5-dicloro~x-nitrofenilo (2
50 | 2,5-diclorofenilo (2
80 | 2,4~dinitrofenilo )
SO | p-metoxifenilo {2
S0 g_-metc;xicarbonilfenilo 3
§0 | p-metoxicarbonilfenilo {2
30 g_—metoxicarbonil—x-

nitrofenilo < 2
S0, | metilo alcohilo <2
805 | etilo {2
805 | propilo normal {2
80, | isopropilo {2
80, | butilo normal 3
80, | isobutilo {2
80, | butilo-secundario {2
S0» pen’ﬁilo normal {2
S0, | 3-metilbutilo 4
S0o | 1-metilbutilo -
509 [ hexilo normal 6
302 heptilo normal 6
S02 ciclopentilo cicloalcohilo {2
305 | ciclohexilo 2

-20 -
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QL aymd: :
$4BTA 1 (Gontimuscidn) e
:’:#; ‘ WA I AP
X R Tipo de R DL. 50
aproximado
S0, { Diclorometilo haloalconilo {2z
SO, | dibromometilo (2
§05 | 3-cloropropilo 2
80, |bencilo fenilalcohilo) 6
802 p-nitrobencilo 7

TABLA II: En esta tabla se dan los resultados obtenidos

usando varios compuestos estrechamente relacionados con

los compuestos de la férmula general I, pero Gistintos

de ellos. Estos compuestos son todos sulféxidos o sul- .

foras unidos & vn radical Y que cae dentro de la defi~

nicién de R en la férmuls general I, pero no contienen

el radical 2,4-dinitrofenilo gue es una caracteristica

esencial de los compuegtos del invento. Los compuestos

de la lista son una seleccidn representativa del gran

nimero de compuestos de este tipo que se han examina-

do. Los marcados con § estén, o bien egpecificemente

mencionados en la patente suiza pe¢ 262 191 que se ha

mencionado anteriormente, o bien estan abarcados por

la férmula general de dicha patente.

1

- 2] -
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Y X W Tipo de ¥ D.L. 50
aproximado
p-10, 80 ‘bencilo fenilalcoflilo ™ 300
20, S0, | bencilo > 300
0-K0, S0 bencilo ) > 300
0~NO, §0, | bencilo 7300
DP-KO, S0 p-clorobencilo > 300
p-¥0, SO, | p-clorobencilo 7300
H SO #fenilo fenilo 20
2-¥o, 80 #p~nitrofenilo ) 300
p-HO, 80 #p-clorofenilo > 300
2-¥No, 80 #p~tolilo 2 300
o-NO, 30 p~clorofenilo 70

244 ,6« :

(x0,) 80 #p~-tolilo 50

4-01-2,6-

(105), 80 #fenilo 0
n-30, 80, |metilo alcohilo €0
N0, S0, | pentilo normal 7 300
p-NO, 809 butilo terciario ? 300
2-NOp 50, | l-metilbutilo Y 300

4~CHz3-
N0, S0, | propilo rormal P 300
55T
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PABLA II(continuacidn)

®
i Y X W Tipo de ¥ | DeL. %0
aproximado

4-033'3"' N : . )

§O, 50, isobutilo 7 300
4"“CH3"3_

HO2 302 F-metilbutilo ? 300

4-C1l-3- _

N0, S0, etilo 50
4=0l=3~

KO, 50, propilo normal > 300
4-c1-3- ,

KO, 50, butilo normal : 2300
4013~

EOZ 50, T-metilbutilo 7300
4—-Cl-3= .

FO, 80, pentilo normal i 70
p-NO, . 80, dibromonetilo haloglcohilo 50
p-¥O, e 50, diclorometilo V > 80
R-NO, 80, 3-cloroprogilo A > 300
E"i‘mé : 802 I-cloroetilo ~ - )300 '

TABLA III: Se incluyen més compuestos éue estidn intima~
mente relacionados con los de la férmule general 1 pero
distintos de ellos. En este caso, log compuestos poseen
lag caracteristicas de los compuestos del invento en
tanto en cuento se refiere a los radicales 2,4-dinitro

¥y W, pero, en lugar de los grupos swlféxido o sulfone,
- 23 -
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% hay un grupo suliuro o disulfuroc. los compuestos de la
lista son una seleccidn representaiiva del gran antmero

de compuestog de este tipo que se han examinado. 1,08

marcados con # esfén, ° bien mencionados especifica-
mente en la patente suiza ko 262 191 o bien estén abar

cados por la férmula general de dicha patente.
TABLA III
I‘I02
NOZ—C}-X-W
X v ripo de ¥ | D.L. 50
aproximado

8 bencilo fenilalcohilo ? 400
s p-clorobencilo 2400
s p-nitrobencilo Y400
8 ;g-clorofenilo fenilo }400
s -{B-nitrofenilo 80
s #p-tolilo 2400
8 #2, 5-diclorofenilo 8o
s #2,4-divitrofenilo 80
s f0-metoxicarbonilo 80
8 #p~-metoxicarbonilo >80
§=8 fp-tilile % 80
S-5 £2 ,4,6~%riclorofenilo 280

- 24 -
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TARLA III (continuacidn)

®
X %} Tipo de W D.L. 50
aproximado
s metilo gloohilo 80
s propilo normal - 80
] butilo normal : 80
s butilo secundario 80
s pentilo normal 7 80
S hexilo normal 80
S-S pentilo normal ’ )
8 beta-cloroetilo haloalcohilo 20
8 beta-bromoetilo 80
/
s giclohexilo cicleoaleohilo 80

como se ha indicadlo anteriormeﬁte, los compuegs
tos Ge férmula general T son sustancialmente no f£i -
totdxicos frente a una gran variedad de plantas agri
colas y horticolas. Asi, pues, los compuestos ante -
riormente resefiados en la Tabla I, se ha encontrado
qﬁe son adecuados para aplicacidén a las plantas en
los programas corrientes de.rociado. Ta éificultad
‘de encontrar activided fungicida alta y fitotoxici
dad baja en un compuesto se ilustra por los resulta
dos que se dan en la Tabla IV. Alguncs de los com-

puestos gue figuran en dicha lista muestran alta

- 25 -~
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actividad fungicida en el ensayo de germinaciéh7ae
esﬁora‘anteriormente descrito, pero al aplicarse.a
las plantas, originan un dafio suficiente para que

su uso en la lucha contra hongos en nlantas no sea
posible. (Qonviene advertir la esbtrecha analogia de

estos compuestos con los comprendidos dentro del

invento.
ZAEIA IV
3 . N02
X W D.1. 50 aproximadé Efecto so
bre tomates
50 metilo {4 dafio
S0 etilo {2 dafio
S0 propilo normal {2 dafio
80 butilo normal 780 dafio
S0 isobutilo {2 dafio
80 beta-cloroetilo 6 daiio
302 beta~cloxroetilo: 10 dafio

TABIA V: Los compuestos gque figuran en esta lista,

aunque poseen el nficleo 2,4-dinitrofenilo y el gru-
pb sulféxido o el grupo sulfona, no estin compren -
didos dentro de la férmula general I; estos resul -

tados ge presentan como ilustracidn adicional en

- 26 -
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cuanto a que no pueden predecirse las propiedades de

los compuestos del invento.

TABIA |V
X Lij D.L. 50 aproximado
80, | p-tolilo > 400
80, | p-carboxifenilo 80
S0 o-carboxifenilo 80
80 Pp-carboxifenilo 80
SO2 octilo normal 50
80, | deciléd’normal >80
80, | dodecilo normal 780
S0, | 3,5,5-trimetilhexilo >80
50, | beta-fenoxietilo 50

"Los compuestos de Idrmula general I han sido

_ objeto de estudios intensivos con el fin de cono -

cer su valor para la lucha conira hongos en cose -

chas en desarrollo. Asi, por ejemplo, se ha reali-

zado una serie de pruebsg en invernadero de la na-

nera siguiente:

se rociaron grupos de plantas jévenes con una

dispersidn acuosa de los compuestos a examinar, 6

- 27 -
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planfas por tratamiento y 100 ml. de rociado para
las 6 plantas. La concentrazcibén de agente activo
en ¢l rociado era, en general 0,0% © mencs, equi-
valente a 0,453 Kg. de ingrediente activo por cada
0,4047 La. 1as plantas se inocularon con el hongo
que se estaba estudiando, rociindolas con una sug
pensibn acuosa de esporas y manteniéndolas después
en una cémara himeda durante 48 horas para que ger
minasen las esporas, si lo permitia el vroducto
guimico. Tuego se tuvieron én el invernadero du =
rante 7-21 dias, segln el hongo, y al final de es~
te tiempo se realizb un exémen del efecto Tungicie
dzide cada tratamiento determinaco cuantitativamen
te con precisibn el Area de dafio de hoja y compa ~
ranéo las plantas tratadas con plantas de control

gin tratar. Se hicieron log tres tipos siguientes

de este ensayo:

(a) gorriente: Tas plantas se inocularon con
las esporas fingicas ten pron
to como se secaron después de

rociar con el producto ouimi=-

co.

(b) Protector: Rl rociado se realizd algun

tiempo antes de la inoculacidn.
Asi, por ejempld P-2 indica que
la inoculacibn tuve lugar 2 dias

después del rociado; P-3, tres

dias despuéz Baaiguﬁ ivamen
3 £909

+

(c) Bxtirpador: El rociado se realizd algin

ARSI RARANA S

R ASARA A NS
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tiempo después de la inocula-
cibén. Asi, por ejemplo, § + 2

- significa gque el rociade tuvo
lugar 2 dias después de 15 ino
culacibn.

Entre los hongos ¥y plantas de cogechas gue se uti -

lizaron estén Venburia inaequalis sobre menzanas,

Cladosporium fulvum sobre tomates, Phytophthora

infegtans sobre tomates, Plasmopora viticola sobre

vides, Septoria apii sobre apio, y Botrytis fabae

sobre habas. En la fabla VI se dan algunos resul-

tados tipicos.{Tas cifras indican control %).

- 29 -
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del invento, se vroporcionan ruwevos compuestos qui

micos de la férmula general II.

O, -

NO,~ T L—F

donde R' represerta un radéical alcohilo que contie
ne 5-7 dtomos de carbono, un radiecal benecilo hslo-
Benado y/o nitrado, un redical cicloalcolilo, o un
radical fenilo sustituido en el gue los sustiiu -
ventes se eligen entre dtomos de haldgeno, racica-
les nitro, alcohilo, alcoxi y alcoxicarbonilo, a
condicibén de que R' no represente 2,4-dinitrofeni-
lo u o-metoxicarbonilfeniloc.

De acuerdo con otra caracteristica nés del
invenito, se proporciomnan ruevos compuestos de la

£6rmula general III,

donde R* representa un radical diclorometilo, di-
bromonetilo, 3-cloro§ropilo o ur radical bencilo
halogenado y/o nitracdo.
1.0s nuevos coﬁpuestos del imvento pueden

prepararse convenientemente por oxidacidén de los
corresponéientes sulfuros. E1 método que es esco-
ja en cada caso particular para realizar esta oxi-
dacién devence de_laAnaturaleza del radical repre-
gentvado pof R' 0 R"; entre los métodos adecuados

Tiguran la oxidacibn por medio de perdxido de hi-

-3 -
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* ,?M"M"N‘. w
drbdgeno {0 un per-4cico adecuado) o &cido nitrico.
O bien, algunos de los nuevos compuestos del inven

to pueden prepararse oxidando un suliuro Ge la fﬁg

rwuls general IV.

2
(8]
R

donde R® es un radicsl ficilmente transformable en
el radical R* o R" degseado, por tratamiento subsi-'
guienfe, y tratando el sulféxido o sulfona asi ob-
tenido por medies adecuvados para producir un ra -~
dical R' o R" en lugar de r°.

Los siguientes ejemplos, no limitativos, ilus

tran el invento.

Ejemplo 1.

En la preparacidn de un polvo para espolvo -
rear, se mezclaron intimamente S partes en peso de
igobutil 2,4-dinitrofenil gulfona con OF partes en
peso de caolir y la mezcla se sometil a la accibn

de un molino de mariillos.

Egemglé 2.

En ld preparacidn de un péivo dispersable,
ge mezclaron inﬁimamente 20 partes en peso de sul-
féxido de p-clorofenil 2,4-dinitrofenilo con 8 par
tes en peso de Belloid 7.D. (agente dispersante re
gistrado; un condencado de formaldehido ¥ un alco-
hil—arii gulfonato) y 72 partes en veso de caolin,
y ia mezcla se sometid a la accidén Ge un molino de

mertillos. Esta composicibn forma una dispersidn

- %2 -
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acuosa de ingrediente activo al diluir con agua. ,

EBjemplo 3.

ge prepararon polvos dispergsables moliendo en

molino de martillqs las siguientes nezclas (partes

I3

en peso).

(2) Isobutil 2,4-dinitrofenilsulfo
na

EBelloid 7.D.

Mansa § (agente humectante re-
gistrado: sal sbaica de un a01
do alcohllarll sulibnico)

Cg0lin

{b) Isobutil 2,4-dinitrofenilsulfo
na

Belloid 7T.D.
Ethylan ¢.P. (agente humectante
regigtrado: un condensado de

bxido de polietileno con octil=-
fenol)

Caolin

(e) Isobutil 2,4-dinitrofenil sulfo
e ;

Tween 60 (nombre registrado de
un agente dispersante; un deri
vado de polloxievileno de mono
estearato ae sorbitano)
Ethylan C.Ps

Caolin

" (d) Tsobutil 2,4-dinitrofenil sul-
fona

Pween 60
Gaolin

(e) Isobutil 2,4-dinitrofenil sul
: fona -

Tween 60

R

2% -
hasta 100%

50%

2%

0, %

hasta 100%

0%

2,5

hasta 100%

50%
2%
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(k)

282909

Ethylan ¢.P.

Natrosol 250 (una hidroxietilce-

Inlosa)

‘gilice molida

hasta 100 %

Isobutil 2,4~dinitrofenil sulfo-

na
Tween 60

Ethylan ¢.P.

Acido silicico coloidal
gaolin

Isobutil 2,4-dinitrofenil sul-
fona :

Belloid T.D.
ﬁansa s
Bentonita
gaolin

n~pentil 2, 4-&1nitrofenllsu¢ -
fona' -

Pelloid T.D.

Wanse S
caolin

Isobutil 2,4~dinitrofenil sul-
fona

Tween 60
¥ansa §
caolin

Isobutil 2,4~dinitrofenil sul-
fona

Ethylan ¢.P.
gaolin

sulfbzido de 2,4-dinitrofenil
p-tolilo

Ethylan C.P.

- 34 -

50 %
2 &
0,5¢

10 %

hastal00 %

5o

K~
Y

5

3

-

2 %
o0 #
hasta 100 %

RS

0
R

hastz 100

3]
+ R

hasta 100 <

50
1

K N

hasta 100 4%

o

50

Y

1 %



Polyviol M 13/140 (un slcohol
polivinilico registrado)

Caolin : hasta 100 %

Se prepararon composiciones andlogas a les-des

5 ’ X .
critas en los Ejemplos 1-% usando como ingrediente ac
tivo otros compuestos de los indicados en la lista an
terior,

Ejemplo 4.

10 En la preparacibn de una composicidn adecuada
para diluir con agua, con el fin de obiener una emul
sifn estable, se mezclaron los siguientes ingredien-
tes:

(a) n-pentil 2,4-dinitrofenilsul o
fona . 20 %

15

Arylan C.A. (Godecilbencenosul
fonato cdlcilo) 5 %
Bthylan B.V.{un condeunsado de
6xido Ge polietileno-octilfe- .
nilo) \ 5 4
Pblueno ' hasta 100 %
20 (b) Sulféxido de 2,4-dinitrofeni-
lo : 4 4
Insenm 108 {un éster de un gli-
col con Acido oleico) 10 %
Benceno hasta 100 %
{c) Isobutil 2,4~dinitrofenilsul~
25 - fona 16 ¢
Arylan C.A. ‘ 2,5%%
EthylenB.V. 2%
Mezcla Isoforona/xileno (30:70)hesta 100 %
Bn tanto en cuento lo permitid la solubilidad
30 en disolventes adecuados, se obtuvieron composiciones

- 35 -
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guran en la lista anterior.

Ejemplo 5.
En la preparacidn de una composicidn adecua-
da para prodiucir un aerosol por medios'mecénicos,
se mezcld lo siguiente:
Isobuiil 2,4-dinitrofenilsulfona 20%

Una mezcla de acetona (95%) ¥
aceite de cacauhete (54) hasta 1004

Ejemplo 6.

Sobre una mezela de sulfuro de p-clorofenil
2,4-dinitrofenile (31 gr.) y écido acé@ico glacial
(300 al) a 16090;, se afiadid peréxi@o?de nidrégeno
de 307 (17,5 ml.). Ia mezcla resultante se calehté
sobre ei baisio de vspor durante 18 héras-y luego se
-afiadié agua (30 ml.) y se enfridé la solucidén. El ma
terial cristalino asi obtenido se recristalizé de
benceno dando sulfdéxido de p-clorofenil 2,4-dini-
trofenilo en forma de un sdlido cristalino p.f.
144,5-145,50¢ (encontrado: C, 44,5; H, 2,3; ¥, 8,9.
CIZH701N2° S requiere C,44,1; E,2,1; if,8,6%).

De una manera andloga S¢ prepararon losg si-
guieﬁtes compuestos;
sulféxido de p-bromofenil 2,4-Ginitrofenilo, p.f.
138-1402¢C.

(Encontradoz_c, 39,03 H, 2,313 012H7Brﬁ2053_requiere
¢, 38,8; H,1,9%). '

sulféxido de p-fluorofenil 2,4=-dinitrofenilo, p.f.
117-118¢¢ (Encontrado: C,46,1; H,2,5. Oy oH P08
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5 Teaquiere C,46,5; B,2,5%).
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L

sulféxido Ge p~tolil 2,4~dinitrofenilo,p.{. 131-134¢¢({Encontrado:
C,51,1; H,3,7. 013H10“2°53 requiere C, 21,03 H,5,3%).

sulféxido de 2,5-diclorofenil 2,4-dinitrofenilo,p.f. 216-2200C.
(Encontradof C, 39,4; Hxl,7; 012H6012H2058 Tequiere C, 39,8;
H,1,7%)

Sulfézido de p-clorobencil 2,4-dinitrofenilo,p.f. 152-1532(C.
(Encontrado: 0;45)5; szvg' 013H901H2053' requiere ¢, 45,83

Hy, 2,6% ).

Sulféxido de p-nitrobencil 2,4-dinitrofenilo,p.f. 184-1862C.
(Encont?ado: C, 44,7; H, 2)6' 013H9H307S requiere C, 44!4;

B, 2’6%)- - |

Sulfdxido de 2-cloro-4~ﬁetilfenil 2,4—dinitrofenilo,p.f. 145~-148¢C .

{Encontrado: W,8,2. 0133901N2053 requiere W, 8,2%).

Sulféxido de 2-cloro-S-metilfenil 2,4-dinitrofenilo,p.f. 210-2122C,

(En§ontrado: ¥,8,2. 013HQC%N2053 requiere ¥,8,2 %).

Sulféxido de n-hexil 2,4-dinitrofenilo,p.f. 63-65¢¢. {Bncontrado:

C, 47,93 Hs5,5. C12H16H2053 reQuiere C, 48,0 H,5;3%).

Sulféxido de n-heptil 2,4~dinitrofenilo,p.f. 74-76¢C. {Bncontrado:

Cs 50,0; Hy 5,7 013318N2053 requiere ¢, 49,7; H,5,7%).

Ejemplo 7.

Se afiadid lentamente sulfuro de p-nitrofenil 2,4-dinitro-
fenilo (5 gr.) sobre Acido nitrico fuménte (35 nl.), mantenien-
do la temperaturé por debajo de 408 ¢. Después de dejar en fepg
éo a temperatura ambiente durante 6 horas;>se agregd la mezcla
sobre agua, y el precipitado se recogibé y se recristalizé de
acetato de etilo 'y de benceno dando sulféxido de p-nitrofenil
2,4-dinitrofenilo, p.f. 163~l6490.v(3n00ntrad0' C, 51,5 H, 5,23

I\'! 10 6' 012H7N307S reﬂmere C! 52’0 H, 3 l I“ 10
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De una manera andloga se prepararon los si -

guientes compuestos:
gulféxido de n-pentil 2,4-dinitrofenilo, p.f. 66-69cC.

NZOBS-requlere

(Encontrado: ¢,46,3; H,5,0. CqqFy 4

¢, 46,2; H, 4,9%).

Sulféxido de 3-metilbutil 2,4-dinitrofenilo, p.f.
67-67,5¢¢ (Bucontrado: C, 46,23 H, 4,9. CqqHp,No0cS
requiere ¢, 46,2; H, 4:9%)'

gulféxido de ciclopentil 2,4-¢initrofenilo, p.f.
119¢C (dgsc) (Encontrado; C€,46,5; H, 4,3. CyqHyo%s

0.8 requiere C, 46,5; H, 4,3%) -

sulféxido de ciclohexil 2,4-dinitrofenilo, p.f. 140G

(desp.) (Encontradoﬁ.ﬂ; 9,8, 012314N205S'requiere
W, 9,4%) -

Eaemglo Be

gotre una solucién de sulféxido de p-bromofe-

nil 2,4~dinitrofenilo (9 gr.) en &cido sulfdrico con
centrado (25 ml); se aﬁadié Acido nitrico cohcentra-
do (25 ml), manteniendo la temperatura por debajo de
20eC. Después de agitar durante 1 % hora a tempera-
tura ambiente, se calentd 1z mezcla scbre el bafio de
vapor durante 45 minutos y luego se enfrié y se afia~
did sobre agua de hielo. El precipitado se reqogié Ng
se recristalizé de 4cido acético glacial y de bence-
no dendo sulféxido de 4-bromo-3-nitrofenil 2,4-dini-
trofenilo, p.f. 180-182eC. (Encontrado; ¢, 34,2;

H, 1,6. CléHGBrH307s réquiere C, 34,6; H, 1,4%).

De una maners anédloga, se prepararon los si -

guientes compuestos: 2 8&@@9
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Sulﬁéxido de 4-cloro-3-nitrofenil 2,4-dinitrofeéi .
p.f. 182-18%e¢. (Encontrado: ¢, 38,8; H, 1,9;
012H6013307S reguiere ¢, 38,8; H, 1,6%).

Sulféxido de 3-nitroferil 2Z,4-dinitrofenilo, p.f.
210-212e¢. (Encontrsdo: ¢, 43,0%. H, 1,8. €y ok

7N507S

requiere C, 42,7; H, 2,1%).
Ejemplo 9.

ge traté sulfuro de 2,4-dinitrofenil 4-metoxi-
fenilo (2gr).en éter (200 ml) con &cido moroper-fié-
lico (25,2 ml) y ;e ¢ejb en reposo durante varios
dias a 0eC. La solucibén se evapord a sequedad, el
residuo se lavé con ag;a ¥y con solucidn de bicarbo-
nato sédico, y se recristalizd de benceno dando sul-
féxiGp de 2,4-dinitrofenil 4-metoxifenilo, p.f. 150-1522C.

(Encontrado; 1§,8,9, 013H10N2063. requiere N, 8,7%).

Ejemplo 10.

Se afiadid lentamente sulfdéxido de 2,5-dicloro-
fenil 2,4-dinitrofenilo (14 gr.) sobre dcido nitrico
fumante (70 ml.), y la mezcla de reaccidn se agregd

sobre agua. Bl precipifado se recogid y se disolvid

_en dcido acético glacial (1.200 ml) y, después de

dejar esta solucibén en reposo Gurante 5 Glas, se
obtuve un precipitado séliido que se aisld. La re -

cristalizacidén de tetraclorcetano 8id sulidxido de

" 2,f-dicloro-x-nitrofenil 2,4-dinitrofenilo, p.f.

238-2429C., que se solidifica dando prismes gran-
des, p.f. 251eC. (Encontrado: ¢, 35,4; H, 1,5
012H5012H307S requiere ¢, 3%,%; H, 1,2%).

-39 -
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Bjemplo 1l.

Sobre 25 pl. de 4cido aftrico fumante se afia-
di6 sulfuro de 4-carboxifenil 2,4-dinitrofenilo (Sgr.)
'y, después de Gejar en renoso a tenperatura anbiente
gurante 16 horas, la mezcla de reavcin se egregd
sobre agua. Bl precipitado asi obtenido se recrista-
1izé de acidec acético, dando una'primera cosecha de
sulféﬁxdo de 4-carboxifenil 2,4-dinitrofenilo, p.f.
237~239¢C. Del licor médre, se obtuve una nueva co-
secha de material, calentando luego éste 2 reflujo
con metanol (100 ml.) y &cido sulfdrico (1 ml.) du-
rante 3 horas. Se.obiuvoe una solucibén clara que,
pox enfriamientt.:, produjo cristaieé amarillos que’

tenian un punto de Ffugidn doble. Estos cristales

. . se hirvieron ccn una pequeiia cantidad de metanol y

el material insolubre se separd. Enfriando el meta-
nol, resulté un producto 88lido gue se recogid y se
recrigtalizé de metanol dando sulféxido de p-neto-

xicarbonilfenil 2,4~dinitrofenilo, psf. 133-13%¢¢.

'(Encbntrado: ¢, 48,03 H, 2,9. 014H10R207s requiers

C, 48,0; H, 2,9%).

El material insolﬁble en metanol caliente se
recrigtalizé de dcido acético dando sulféxido de
4—metoxicgrbonil-x~nitrofenil 2;4ﬁdinitrqfenilo,

p.f. 240-2422C.(Encontrado: ¢, 42,9; H, 2,5; ¥, 10,7.

C14HgNz098 requiere C, 42,5; H, 2,3; N, 10,8%).

Ejemplo 12,
se calentaron, 8 95éc, durante 30 noras, sul-
furo de p-clorobencil 2,4-dinitrofenilio (5

3 qu, N
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dcido acético glacisl (200 ml.) y perdéxido de hidrde
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geno de 309 (7 ml.}. Después de dejar en repaso du-
rante la noche. a temperatura ambiente, se diluyd con
agua la megela de reaccidn y el precipitado se reco
gié y se recristalizd de celliosolve. Se obtuvieron

2 cristales diferentes: agujas de p.f. 154-166¢C.

Yy prismas, de p.f. 177-182¢C. Se separaron de un mo-
do aproiiﬁado 2 mane ¥ los prismas se recristgliza -
ron de 4cido acético dando g—clorobeﬂcil 2,4-dinitro

fenilsulfona, p.f. 184-185¢C. (Encontrado: ¢, 43,9;

H, 2,8. 013H9C1}1206S reé,uiere ¢, 43,8; H, 2’8%)0

De una manera anidloga, se prepararon 1los si -
guientes compuestos por oxidacidén de los sulfuros
apropiadog. |
2-Metoxicarbonilfenil 2,4-dinitrofenilsulfona, p.f.
175=-176¢¢. (Encontrado; ¢, 4%5,6; H, 2,6. QI4H10HéOSS
requiere ¢, 45,9; 1, 2,74).
p-nitrobencil 2,4~&initrof§nil sulfona, p.f. 229-2329¢
(Encontrado; ¢, 42,2; B, 2,5. cl3ggﬂ3085'requiere
C, 42,5; H, 2,58).
3-¢loropropil 2,4-dinitrofenilsulfona, p.f. 80-8laC.

(Bncontrado: ¢li, 12,0. cgﬂgclﬂzoss requiere 01, 11,5%%).

Ejempio 13.

8¢ traté 4cido 2,4~dinitrofenilsvlionilacético
en 4cido acético, con bromo(exceso de 104) y la mez-
cla se calentd a reflujo durante 3/4 horas al mismo
tiempo que se desprendia bromuro de hidrégeno. E;

producto Se recristalizd de 4dcido acético dando di-

bromometil 2,4-dinitrofenil sulfonéiugs 1 Qpﬁé
7, Q% ¥

[y
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{Bncontrado: C, 20,7;vH, 1,2. CrE 4 BY 5L 5048 requiere

C, 20’8; H, lto‘/ﬂ;)'

Andlogamente, utilizandoe cloro en lugar de

bromo, se obtuvo éiclorometil 2,4-dinitroienil sul

fona, p.f. 150-15290. (Encontradc: ¢, 27,03 ¥, 1,4.
C,H,ClH,048 Tequiere C, 26,7; H, 1,3%).

El dcido 2,4-Ginitrofenilsulfonilacético em~
pleado como material de partida en 1&;preparaciones
anteriores se obftuvo de 2,4-dinitrofenil—tioaéetato
de metilo, que ée oxfdd con‘peréxido de hidrdgeno
para'dar 2,4-dinitrdfenilsulfonilacétato de meti-

lo, y este Wltimo éster se hidrolizd después.
Ejemplo 14.

Sobre una mezcla de suliuro de 2,4-~dinitro-

fenil p~tolilo (29 gr), Acido acético glacial (100 ml)

y 4cido sulfirico concemtrado (1 ml.), a £2eC, se
afiadid perdxido de hidrégeno de 304 (12,3 ml.). Du-
rante la adicibn, se mantuvo la mezclae de reaccidn
por debajo de 55¢¢, enfriando externamente, y, men-
teniéndola después a 50eC. durante una hora mis, se
agregd luego sobre un gran exceso de agua. Bl preci-
pitado se secé dendo sulféxido de 2,4-dinitrofenil
p-tolilo, p.f. 13%4,5-136,5¢C. (Encontrado: C, F1,0;

Hs, 3,3, Cy3HyN,058 Tequiere C, 51,03 H, 3,34).

- 42 -
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Los punios de invéncién propia ¥ nueva gue
se presentan para gque sean objeto de la presente
solicitud de Patente de Invencidn en Espaﬁa, por
VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un nétodo para la preperacidn de una com
posieibn fungicida, que comprende mezclaer un dilu-

vente v vehiculo con.un compuesto de la férmula

NO,

ea la cual n representa 1 6 2 y (&) cuando ¥=1, R

general:

representa un radical selececionado entre gruposg al-
cohilo de 5 a 7 &tomos de carbono, cicloalcohilo, fg
nilalcohilo, fenilalcohile cuyo nficleo fenilo contie -
ne uno o més sustituyentes seleccionados entre &to -
moé ée halbgeno vy grupos nitro, fenilo y fenilo que
contenga uno o més sustituyentes seleccionados euntre
Atomos de halégeno, grupos nitro, aleohilo, slcoxi
y &lcoxicarbonilo, (b) cuando n = 2, R revresenta un
radical seleccionado entre grupos alcohilo, metilo
hslpgenado, wropile halogenado, cicloalcohilo, fenil
aleohile y fenilalcohilo cuyo nficleo fenilo contiene
uno o més sustituyentes seleccionados entre Adtomos de
haldgeno y grupos nitro.

T= 43 -



o

™

10

15

20

25

30

284909

2.~ Un método como se reivindica en el puﬁto 1,
en el cual n =2 y R és un radical aleohilo, metilo
halogenado © propilo halogenado.

3.~ Un método como se reivindica en el punto 1,
en el cual W = 1 y 1 es un radical fenilo o un radi-
cal-fenilo que contiene uno o més substituyentes se-
leccigonados entre dtomos ¢e halbgeno, grubos nitro,
alecohilo, alcoxi y alcoxicarbonilo.

4.- Un método como se reivindica en el vpunto
1, en el cual el compuesto esté seleccionado entre
n - butil 2,4-dinitrofenil~ sulfona, isobutil 2,4-
=dinitrofenil sulfona, n-pentil 2,4-dinitrofenil
sulfona, sulféxido de p-tolil 2,4-Ginitrofenil,
sulfézido de p-metoxicarbonilfenil 2,4-Ginitrofeni-
lo.

5.=- Un método como se reivindica en cualquie=- -
ra de los puntos 1 a 4, en el cual 1 cdiluyente o

vehiculo comprende uvno ¢ més diluventes selecciona

A dos entre agentes dispersantes, agentes emulsifi -

cantes y agentes humectantes.

6;- Un método como se reivindica en cualquie-
ra de los puntos l.a 4, en el cual el vehiculo com-
prende un diluyente s6lido pulverulento.

’ Te= Un método como se reivindica en cualguie=~
ra de los puntos 1 a 4, en el cuval el &iluyenté o]
vehiculo comprende uao o nés diluyenﬁes selecclona-
dos entre disolventes voldtiles, aceites no voléti-
les, disolventes arométicos de alto punto de ebulli
cién, y asgentes propulsores voldiiles.

8.~ Un método como se reivindica en cualquie-

..4‘4..
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ra de los puntos 1 a 4, en el cual el portador com-

prende una composicién inflamable de combustidn len
ta. |

9.,- Un método para reprimir el 6§sarrollo de
hongos en uwna cosecha, que comprence trafar 1la co~
gecha o el suelo en €l cual ha de crecer la cosecha
con una cantidad eficaz desde el punto de vista fun

gicida de un compuesto de la idrmula geweral:

. 0,

donde n representa 1 ) 2y (a) cuandg n =1, R re-
presenta un radical elegido de alcoﬁilo con £ a 7
dtomos de carbono, cicloalcohilo, fenilalcohilo,
fenilalcohilo en el cual el nficleo fenilo contiene
uno o més suséituyentes clegidos entre los 4tomos
de haldgeno y los grupos ritro, fenilo y fenilo gque
contiene uno o mis sustituysntes elegidos Ge entre
log &4tomos de haldgeno, grupos nitxo, alconilo, al-
coxi y alcoxi-carbonilo, (b) cuando n =2, R repre=
senta un radical elegido de alcohilo, metilo halo -
genado, propilo halogenado, cicloalcohilo, fenilal-
cohilo y fenilalcohilo en el cual el nficleo fenilo
contiene uno o més sustituyentes elegicdos de entre
los &tomos de haldgeno y los grupos nitro.

10.~ Un método segun el punto 9, en el cual
dicho compuesto se eplica a razénlde 0,090-45 Kgs.
por 40 dreas.

11l.- Un método segin el punte 9, en el cual

~-45-~
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éicho eompuesto se aplica a razdn de 0,090-3,60
kgs. por 40 dreas.

12.~ Un método seghn el punto 9, en el cual
dicho compueéto se aplica a la cosecha a razdn de
0,225-0,90 kgs. por 40 4reas en forma de pulve -
rizacidén acuosa. -

13.~ Un método seghn cualquiera-de los pun-
tos 9 a 12 en el cual dichos hongos se eligen de
venturia spp, Phytophthora spp, géneros de la fa-
milia Peronosporaceae, (ladosporium spp, Alternaria.
spp, Septoria spp, Botrytis spp, Sclerotinia sPP
y Gloeosporium spp{

14.- Un método segin cuslquiera de los pun -
tcs 9 a 13 en el cual dicha cosecha se elige de
entre manzanas, peras, patatas, uvas, apio, judias,
tomates y frutos con hueso. ‘

15;- Un‘méﬁodo segin el punto 14 en el cual -
en el caso de manzanas €l organismo que se-repri—
me es Venturia Inaequalis.

16.~ Un métedo segfn cuslquiera de los puntos
9-a 1T en el cual dicho compuesio se elige de 2,4-
-~Ginitrofenil suliona de n-butilo, 2,4-dinitrofenil

sulfona ¢e isobutilo, 2,4-dinitrofenil suliona de

' n-pentilo, 2,4-dinitrofenil sulfona de p-tolilo y

2,4-dinitrofenil sulfézido de p-metoxicarbonilfeni-
uh‘ 5’3:";'v ‘@ .
Lo. . 254 90¢
17.~ Un métods para reprimir el desarrollo de
hongos en una cosecha.
pal y como se ha descrito en la Kemoria que

antecede y para los fines gue se han especificado.

- 8% -



A

'ﬁ - (Jﬁv

PPR.

I
1a presente [lemoria consta de cuarenta y sie-

te hojas, escritas a mdquina por una sola cara.
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