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Que se presenta para unir a la solicitud

MTMODIA 3ESC RIPTIVA

d e
PATENTESE DL INVENCIOHN

formulada el 27 de mayo de 1964, con el no 30G.307

en
ESPARNA
¥ . por VEINTE aﬁos

e

a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entlcad norteamericana, euta-
blecida en 222 Vest Uashlngton Square, Filadelfia, Pengilvania,
Estados Unidos de América.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION AGRICOLA
ADAPTADA PARA CONTROLAR HONGOS Y BACTERIAS FITOPATOGENICOS"

Esta invencidn se refiere a amidinas ciclicas especi- ~
ficas y a sales por adicidn de &cido de las mismas, como composi-
ciones nuevag de 19 materia y a un procedimiento para la vrepara-
cidén de ;as mismas,

5 ' Zsta invencidn tembién trata de composiciones agrico-
las para evitar y exblrpar as enfermedades bacterianas y fungoi-
deas de la vida vegetal. Trata ademis Ge un método para contro-
lar tales enfermedades bacterianas v fungoideas. Los ingredien-
tes activos en estas preparaciones y procesos asricolas son lag

10 anidinas ciclicas especifices y sus sales por adicidn de Acido.
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Las amidinas ciclicas de la presenﬁZ'invenciGn pue=

den representarse por la férimula

en la‘gue Rl individgalmente es alcohilo de 1 a 24 é?omos de carbono,
feniio,rnaftilo, bencilo o fenilo alcohil sustitufdo, naftilo o ben-
cilo, en el que los sustituyentes glcohilo totales contienen hasta
16 &tomos de carbono; R2;individua1mente es hidrégeno o alcohilo de

1l a 24 4tomos de carbono; Rl Yy R2 colectivamente pueden formar un ani-

" 110 con el &tomo de nitrbgeno al que estén unidos, a saber, morfolino,

tiamorfolino, piperidino y pirrolidinilo; X es e?enileno, etileno, tri-
metiieno, alcohilo o.etilgpo alqugnil sustituiqd, con un total de hasta
20 atomos de carbono, un l,é-ciclohexileno o 1,2-cicloﬁexileno alcohil
sustituido? con un total de hasta 16 étomo; de carbono, 1,2-ciclohexe-
nileno o i,z-ciclohexeniléno alcohillsustituido, con un total de has-
td 16 &tomos de c;rbono, 3-6metano-1,2-ciclohexi;eno Yy 3,6-met§no-l,2£
ciclohexenileno; R3 es hidr6ggno, 2;h§drdxietilo, 2-éminoetilo, 2- o
3-hidroxipropilo, 27 0 3~aminopropilo, 2- o‘Sf(2-aminoetil)-aminopro-
pilo; 2- o 3-(27’0 s-aminopropil)aminqpropilo, 0 2-(2-aminocetil)ami-
noetilo Yy D es una gadgp§~§gtu?aqa divalente de 2 a 3A§£omoé de car-
bono cuyas valencias dispoﬁibles estén:satisfechas por étomos dé hi-
drdgeno 0. grupos alcohilo con un total dg has?a 12 4tomos de carbono
y combinaciones de hidr6gén9 y grupos alcohilo con un total de hasta
12 &tomos de carbono, o lfz-qiclohexileno.

‘Tipicamente, Ri representa metilo, butilo, octilo,

docecilo, 6ctadecilo, tetracosilo, fenilo, naftilo, bencilo, octilfe-
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nilo, butilnaftilo y octilbencilo. S

Formas tipicas de R2 incluyen el hidr6geno, metilo,
butilo, octilo, dodecllo, octadecilo, eicosilo y tetracosxlo.

Formas t1p1cas de RS incluyen el hldr6geno, 2-h1dro-
xietilo y'2-aminoetilo. A '
| Formas tipicasAﬁe X incluyen el etileno, trimetileno,
etenilep9, dimgtjleti;eno,'octilgtilenp,_dodecilgti}eno, docedilbuti-
letileno, dpdecgnileti}gno, cic}ohegilgnp, metilciclohéxenileno, oc=
tilciclohexenileno y 3?6rmetano-1,2»¢icloh¢xenileno.

Fbrmas tipicas delwsimbglo D incluyen el etileno, di-
metiletileno, butilet@leno, octilgtilepo, propi;eno, dimetilpropile-
no, butllproplleno, octllproplleno y 1,2=ciclohexileno.

Una forma particularmente efectiva de las amidinas
ciclicas mencionadas incluyen R1 0 Rzlcomo_grupo alcohilo terciario,

es decir, un grupo alcohilo que tenga la configuracidn

en la que A representa grupos alcohilo con un tofal de 3 a 23 &tomos

. de carbono, preferiblemente de 11 a 23 étomos de carbono. Be obtie-

" nen resultados particularmente sobresalientes cuando esta configura-

cibn espacial esté presente en Rl R2 De todos modos, respecto a

los grupos R1 y R2, pero partlcularmente cuando‘se con51dera la estruc-
tura alcohilo terclarla, cada uno de los grupos R1 y R2 puede represe=
ntar un 5610 grupo alcohllo o mezclas de grupos alcohllo, dentro del
1nter§alo de contenido @evcarbono manifestado. Es sabido que, compues:
tos>comer¥ialmente disp&hibleS'gue prqporcianan.esta parte de la molé-
cula, contienen mezclas de grupos alcohilo.: Particularmente sobresa-

lientes a este respecto son aquellos en los que R o R representa una
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mezcla de grupos alcohilo terciario que contienen 12 a 15 4tomos de
carbono, por término medio 13 &tomos de carbono, o una mezcla de 18
a 24 Atomos de carbono,

Formas especialmente sobresalientes son aquellas en
las que Rl representa un alcohilo terciario de .4 a 24 4tomos de car-
bono, fenilo obencilo, R2 es hidrdgeno o alcoﬁilo de 4 é 24 Atomos de
carbono,R3 es hidrbégeno, hidroxietilo o aminoetilo, X es etileno, ete-
nileno, trimetileno, dodeceniletileno o 1,2-ciclohexi=4-enileno, y D
represneta etileno,

pebe emténderse que la presente invencibén también in-
cluye las sales por adicidn de 4cido de estas amidinas ciclicas. En
ciertos casos, una sal puede mostrar una ventaja bioldgica sobre'la
forma de Base libre. Por ejemplo, una sal puede haber aumentado la so:
lubilidas en agua,'la facilidad de formulacidén, y tener més resisten-
cia a la hidrdlisis y caracteristicas fitotdxicas mas favorables., Hay
aplicaciones donde tales propiedades mejoradas son muy deseables,

Las amidinas ciclicas de la presente invencién se pre
paran haciendo reaccionar un combueSto que tenga lé fSrmula

40
\ ' 1Y
Rl—é—l:r—c——x—c——’—on
Ry
con otro que tenga la fdérmula
© RyNHDNH,
a la temperatura de reflujo del sistema de reaécién.

Es posible realizér la reaccidn sin disolvente, o si

se prefiere disolvente, lo que generalmente ocurre, puede empléarse

un compuesto armédtico inerte, tal como el benceno, tolueno, Xileno,

eétc, Se prefiere el totueno y el xileno, particularmente con los reac
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tantes de peso molecular mayor. La regcci6n se realiza a la tempera-
tura de ebullicidn del sistema de reaccidn y se continlia hasta que se
separan'dbs moles'de 5gﬁa por mol de écido. El agua se separa de la

mezcla de reacclon a medida que se desarrolla la reacéi6n por desti-

41ac16n 0y cuando se emplea dlsolvente, por dest11ac16n azeotropxca.

Los reactivos se emplean en cant1dades equlmoleculares o, si se desea,
puede util;zar§e un exceso Qe }alaminaf vsﬁvseiemplea am}na en exceso
para asegurar rgndimientos mayores, puede separarse el exceso por des~-
tilacibn, como bgjp(p;esi6n redgqida; pohnqusitan gliminarse canti~-
dades‘pgqueﬁag de_amina en exceso, pggsxo que no ipterﬁieren con el

funcionamiento y utilidad del producto de amidina ciclica.

Los rgpdimientos del'productowde amidina ciclica son
consecuentemente por'gncima del 90% y frgcuentemente ée aproximan a un
resultado cﬁantitativq?

'Las\fqrmasltipicas'de los reactaptes‘6¢ amina inclu-
yen etilendiamina, dietilentr%amina, trietilenfetramina? hidroxietile-
tllendlamlna, propllendlamlna, d1prop11entr1am1na, trlpopilentetrami-
na, h1drox1etxlpropllendlamlna. Formas t1p10as de los reactantes aml-
noacidos incluyen los Acidos N—butllmaleamlco, N—octllmaleamlco, N-dode
cllmaleamlco, N-octadeci;maleémico, Nfbgncl}mgleawlcq, N-fgnllmaleéml—
co, N-naftllmaleémlco, N-Bﬁtilsuciqémigo,.N,N-diq§£§lsu¢;inémiéo, N-oc-
tilsucinémiép, N-dodgci}si?inamicé, N-octadegilsucinémico? N-feniIl&uci-
némico, N-bgncilsucipémigo,'N-bu@ildodecenilsggipé@igq, N-oc@ilqumilsu—
cindmico, ﬁfoqtiltenilsucipémiCO54foeg%1dchcgnilsucipémico, N-dodecil
glutarémico, N-octadecilglutardmico, N;ﬁbdodeciltetrahidroftalémico,
N;butiltetrahidrofta}émiQ;,_N-octgdeci}tetrahidrofta}émicq, N-dodecil-
3,G-Qetanotetrahidroffalémicp yHNfoctiltgtrahidroftalémico;

Para preparar_las formas salinas de }as amidinas ci-
clicas, es necesario hacer reacciqnér ﬁniqaﬁentehgstos.compuestos con
un egquivalente estequlometrlco del Acido seleccionado aceptable agri-
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colamente, La formacidn de la sal se realiza ficilmente a temperatu-

‘ra ambiente sin ayuda de catalizador. Puede ser ventajoso utilizar

un disolvgnte yo}étil e ingyﬁe;“por.eje@p%o, hidroqarburos grométicos,
tales como benceno y tolueno,fhidrocarbﬁros alf&ticos, tales como he~-
; S e i atarh e ieindenisaih A , ,
xano, disolvehtes aliféticosAclbrados, copglcloro§ormovy_aicoholes.
El empleo de un disolventg facilita 1la mezcla_y puede eliminarse fégil-
mente el disolvenfe_al final de la reacpi6n por métodos convencionales.
En los casos donde ge“utilice un écidoiacgb§§, pqede‘emplearse un di-
solvente azeotr6picoApara elimingy‘el_agua por destilacidn azeqtrépica‘
o puede‘eliminarse glnaggg dggtiléndola é'préstn reducida. Por regla
general, gl producto sa;ind‘nohpeguigre_purifigaci&n posterior, pero
en algunostcasog pqede ser.dgsgab;e pqr%fﬁqgr}o por fécnicas de extra-
cciSn, rééristélizaciép y’otyos mgdiQS_popvencionales.

_Lé expresién."agegtable agrigo}gmente". cqmo,sé'em~
plea aqui, significé que el écido'utilizadp_no a;te%gpé lés‘caradte-
risticas ésencialés‘dg la amiding, es decir, la sal,prpducida permane-
ce biocidalmente activa y sustancialmente libre de propiedades fitotd
xicas.

Acidos tipices agricolqmenté aceptables, que pueden
utilizargé son écidos minerales como clorhidrico, bromhidrico, nitric
sulférico, fosférico y b6;ico; &cidos aliféticos monobAsicos, como fd

Acidos arométicos, coino bencoico y naftéliqo; &cidos orgénicqé'dicar\
boxilicos como carbénico, oxilico y maleico; y &cidos &micos, como 31
timico, y los Acidos émicog empleados como precursores de las amidin:
ciclic;ssde gs?é invepci§n,’tales como el 4cido N~t-tridecilmaledmic
y el &cido N-t-octadecilsucindmico,

‘Sales particularmente eficaces para propésitos fung
cidas son aquellas_hechas de las amidinas ciclicas de la estructura
general mencionada, en donde Rl es un grupo alcohilo terciario, teni

300307
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. do por término medio de 4 a 24 Atomos de carbono, R, es hidrbgeno, R

2 3

es 2-hidroxietilo y X y D son etileno. La Tabla siguiente muestra sa-

les tipicas hechas de una de las amidinas ciclicas preferidas.

TABLA I

SALES POR ADICION DE’ACIDO DE /3-/I-(2-HIDROXIETILO)-2-IMIDAZOLINA-2~

- IL/~N~-t-OCTADECILPROPIONAMIDA

ACIDO ‘ MOLES DE ACIDO ANADIDO  OBSERVACIONES EN LA

AﬁADIDO POR MOL QE AMIDINA PREPARACION

HC1l (36%) o 1,0 Agua eliminada a presidn
reducida.

H,50, (96%) 0,5 Empleado disolvente de

benceno, agua separada po:
destilacidn azeotrdpica.

H, 80, (96%) 1,0 . Empleado disolvente de
= benceno, agua separada por
destilacidn azeotrdpica.

H3P04 (85%) 1,0 Agua eliminada a presidn
‘ reducida,
H.BO 1,0 Empleado disolvente de
373
metanol.
Acido acético 1,0
Acido benzoico 1,0

Acido N~t-octadecil-
sucinémico.

Por rgg;giggpg?al, gl espectro ultravioleta de estas
sales es muy.similar al espectro de la amidina de origep; son excep-.
qione§ los byra?os y‘beﬁzoatos. ALos espéptros infrarrojos de‘las sa-
les de ios &cidos inorginicos muestran picos pronunciados a 6,05 p ¥y

«

G’ZS,P.’ ‘ |
Las amidinas piclicas.gmpleadag'gn41g.p?esente inven-
cidn pueden ehtenderse més completamente por 1os.siguientes ejgmp}os'
que se ofrecen a modo de ilustracién y no de limitacién. En su tota-

230307

lidad se emplean partes por peso,

AN



"

(3

N

10

15

20

25

30

 EJEHPLO 1

Prepafaciéﬁ de/?—Zi—(/9—aminoetil)-2-imidazolin-2-ii7-N-£—octadeacri-

lamida. | |
Una.soluciép de écido fo-octadecilmaleéﬁico (215 partes) y

dietilentriamina (51,5 partes) en 350,§artes de xileno se calienta a'

reflujo y el agua producida se elimina por destilacidn azeotrdpica.

Después de 12 horas de hervir a reflujo, se separan 18 partes de agﬁa

y 1,5 partes de exceso de amina. Se elimina entonces el disolvente a

presidn redgcida y el prdducto‘se'obtiegé;como residuo. El producto
contiene 10?3% de pi§r6geno (te§rico 11,3%) x'se identifica como el com-
puésto dé la“preséptgAinvéqcién}\en el gug'Ri'gs qﬁé‘mezgla de gr’upbs~
aicohild tefcig?ios;qu tienen por término medio 18 5to¢os de carbono,
R, es hidrégeno, Rs'es?2—amipoetilo, X es etileno y D es etileno.

| De:modo anélogo, se ﬁreparguup compuesto de la presente'inyepﬁ.
c16n exactamente 1gual que el anterlor, excepto que R3 repfesenta Z-hidrg
xietilo, E1 producto cqntlene 8,2% de h1dr6geno (tedrico 8, 4%) y tle-

ne un equivalente neutro de 485 (tedrico 498),

EJEMPLO_ 2

Preparacidn deﬁ?-ZT—(/9eaﬁinoetil)fzkimidazolin-z-il7FN,Nfdihexadecila-
crilamida.

Una solucién de &cido N,N-dihexadecilmaleémico (269 partes)

Yy dletllentrlanlna (55 partes) en 400 partes de xileno se hlerve a re—

fluJo durante 3 horaS, tlempo en el que 18 partes de agua se separan
azeotropicamente. El x11eno se elimina, dejando un residuo de 307 par-
tes de un producto que se identlflca como la amldlna'cicllca de esta in-

|
vencidn, en la que'R; ¥ R, son hexadecilo, Ry es 2-aminoetilo, X es ete-

nileno'y D es etileno. El producto contiene 8,6% de nitrdégeno. (9,3%

tedrico).,
De modo anélogo, se ha preparado un producto de esta inven-

cidén en donde R1 y Ry son octadecilo, R3 es 2-am1noet110, X es etenile-
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no y D es etileno; el producto contiene 7,1% de nitrdgeno (8,0% teb-
rico).

EJEMPLO 3.

Preparacl6n de/3 - (2—1m1dazolln—2-11)-N-t—octadecilacrilamida.
Una soluc16n de &cido N-t-octadecllmaleémlco (43,6 partes)
yvefilendiamina (6,0 partes) en 86 partes de xileno se calientan a re-

fluJo y el agua se ellmlna como mezcla azeotrﬁpica. Después de 2 ho~

ras, se hanAelimlnado 2, 2 partes de capa acuosa y Se anaden 3,0 par-

tes de etilendiamina. Se continfia  la ebullicidn a reflujo durante 3
horas, después de lo cual se ha eliminado un total de 5;0 partes de
capa acuoéa*que contiene: 3 0 partes de agua Yy 2,0 partes de amina.

Se e11m1na entonces el xlleno por destilacién a vac1o, quedando 48 par-

tes de producto como residuo. El producto contiene 9 2% de n1tr6ge-

. no (9,1% tebrico). £l producto es una amidina ciclica, en 1a que Ry -

es octadécii'terciario, Rz‘es hidrdgeno, R3 es hidrbgeno, D es etile~
no 'y X es etenileno. | |

De igual modo, ée ha preparado un producto de esta 1nvenc16n
que‘tiepe la misma estructura que el anterlor, excepto que Rl represen
ta octil tercxarlo.

También se han prepar;do de modo anélogo los productos de la
presente 1nvenclon, en los que Ri representa dodedil u octadecll, R2
es hid#ggeno, R3 es hldrégeno o 2-am1noet110, X es etenileno Yy Des
etileno.
EJEMPLO 4

Preparacién deg HZTL'-( lﬁy-aminoetj.l)-2-imidazo1'1n-2-ii7-N—f.—tridecila-
crilamidae. |

. Se han mezclado jgntas 29,1 partes de_écipo N-E-tridecilma-
leémico (en el que el tridecil représenta una mezcla de grupos alcohi-
lo terciarios de 12 a 15 étomos de carbono, teniendo por término me-

dio 13 &tomos de carbono) y 10,3 partes de dietilentriamina. La tem-
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. peratura se eleva a unos 802C y la mezcla se calienta entonces hasta - .

1550C, por un periodo de 2% horas, en corriente lenta de nitrdgeno. Se
Qestilavel agua toialmepte Yy se interrumpe la calechci6n. Se enfria
IQ mezcla a unos IOOQC y se e}iminan los residuos de agua., Se recoge
un total de 3,8 partes de destilado‘que contiene 0,5 Part¢§ de amina.

El prodqctp.se,fecuperaicomo rggiduo qug‘corresponde a 35,i partes ¥y
contiene 14,2% de nitr6geno (}5,6% teéricb). El producto tiene un equi-

valente neutro de 208 (179 tedrico). El producto es una amidina cicli-

' ca, en la que R, es tridecilo terciario, es hidrbgeno, R, es 2-ami-
. 1 - 3

noetil, X es etenileno y D es etileno.
De modo anilogo, se preparan productos similares de la pre-
sente invencidn, que tienen la misma estructura antes mencionada ex-

cepto que, cuando R3 representa hidrdgeno, el producto contiene 12,7%
de nitrdgeno (1313%“%66rico) y tiene un equivalente neutro de 298 (315~
teSrico) y, cuando R, répresente 2-hidroxietilo, el producto contiene

10,6% de nitrdgeno (11,6% tebrico)., Lstos compuestos son muy activos

en el control de enfermedades bacterianas.

P?eparaci6n de 212179f@minoetil)fzuimidazolin—2-ii7—Nf£boctadec§1-1,2,
3§6-tetrahidrobenzamida.

Una mezcla de écido N-ﬁ-octadeciltetrahidroftalémico (9458 pai
tes) y dietilentriamina (20,6 partes) se hierven a reflujo.en 367 par-
tes de xileno durante 5 horas. El ag@a formada se elimina por destila-
cidn azeotrépica, Después de 5 horas, se afiaden 2,8 partes de dietilen
triamina adicional y se continfia 15 ebullicidn a reflujo durante 24 ho-
ras, Se elimina el xileno'a presidn reducida y se recupera el p?odgcto
como residuo; El producto es una amidina ciclica de esta invencidn, en
la que Rl representa'un grupo alcohilo'que tiene una estructura'de.al-

cohilo terciaria y contiene por término medio 18 adtomos de carbono, R,

es hidrégeno, Rs es 2~aminoetilo, X es ciclohexenileno é}D‘es gt??Eno;
. E% T oAk z% q, A

A

L%
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El producto contiehe 9,0% de nitrégeno (10,3%'te6rico). Es particular-
mente eficaz como téxico deila rofia de la manzana,

De modo anélogo,Ase han prepafado los productos de esta in-
vencidn en donde Rl represeuta una mezcla de grupos alcoh1lo terclarlos
de 12 a 15 étomos de carbono que tienen por término medio 13 atomos de
carbono, R, es hidrogeno, R; es hidrqgeno, 2—§idroxietilo o 2-amipoeti-
lo, X es ciclohexeniIO‘y D gs‘etilend. Cuando R3 es 2~aminoetilo, el

producto contlene 12,8% de nltrogeno (13 5% tedrico).,. Cuando Ry es 2:

vhldroxletllo, el producto cont1ene 11,9% de nitrégeno (11 3% tedrico).

EJEMPLo_e

Preparacién de/Q-Lif(zrhidroxietil)42—imidazolin-2-il?—NeE-octadecilpro-

pionamida,.

Se hierve a reflujo una solucidn de Acido N-t-octadecilsuci-

némico (216 partes) y 2-hidroxietilendiamina (52 partes) en 367 partes

-de xileno, El agua que se forma se elimina como una mezcla azeotrdpica

dupante 15 horas. La capa acuosa contiene 1,3 partes de amina. El Xi-
leno se elimina a‘presi6n reducida, quedando 260 partes de producto como
residuo. El producto contiene 7,6% de n1trogeno (7,6V teorlco). Tiene
un equivalente neutro de 497 (500 tebdrico). Es una amidina ciclica en
la que R; es; octadecllo terciario, R, es h1dr6geno, Ry es 2-hidroxietilo
Yy Xy D son etileno. Este compuesto muestra excelente control de las en-
fermedades bacterlanas y fung01des

De modo anélogo, se ha preparado el producto de la presente
invencién en donde_R1 rgppeSentg grgpqg'alcphi]b»terciéyios que tienen
por término médio 18 4tomos de carbono, R, es bidrégeno, R; es hi@régeno
Yy X y D son etileno. Este producto contiene 8,3% de nitrégeno (9,1% teé-
rico). |

De modo anAlogo, en la preparacién anterior cuando se susti-

tuye el 4cido N-t-octadecilsucinimico con una cantidad equivalente de Aci-

do N-f,».octadecilglutarémico, se produce un product 1?11@3: @7 X es
% i L

- 11 -



&

10

15

20

25

30

trimetileno. Este producto contiene pof andlisis 51,49% de carbono (52,-
%6% tedrico), 12,26% de hidrdgeno (12,53% tedrico) y 8,74% de nitrdgeno
(8,35% tedrico). BEste compuesto muestra excelente controllde les enfer-
medades fungoides.-

De modo analogo, un producto, preparado como anteriormente,
en d@nde R3 represente 2-aminoetilo, contiene 9,1% de nitrégeno (9,2%
tedrico). | A

De igual manera, se han preparado las amidinas ciclicas de la

presente invencidén, en donde R} representa una mezcla de grupos alcohilo

terciarios que contienen de 12 a 13 atomos de carbono, por término medio 13 |

atomos de carbono, Rp es hidrégeno, R3 es hidrégeno, 2-aminoetilo o 2-
(2—aminoeti1)aminoetilo, yXyDson Qtileno. Cuando Ra es 2~aminoetilo,
@l producto tiene un equivalente neutro de 189 (180 teorico). Caundo Rg
representa 2-(2¢aminoetilo)aminoetilo, el produéto contiene 15,% ﬁ de ni-
trégeno (17,3% tedrico). Cuando Rg es hidrdgeno, el prodﬁcto contiene
12,7 % de nitrogeno (13,2% tedrico) y tiene un equivalente neutro de 298
(315 tedrico).
EIBPLO 1 | -
Preparacidn def-/ 1~(Z-aminoetil )~2-imidazolin-2-il/-N-t-butildodecenil-
propionamida. . ' |

Se hierve a reflujo una solucidon de 6cido.Nfgrbutildodecenil—
sucindmico (6%,8 partes) y dietilentriamina (20,6 partes) en 200 partes
de xileno, dure te 8 hofas, tjempo en el cnai»se»elimina el agua como mez~
cla azeotrépica. Se aflade 2,3 partes de dietilentriaminae adicional y se
continua hirvigndo a reflujo durente 5 horas adicionales. Se separe un’
total de 8,3 partes de capa acuosa. Se separa la mezcla de reaccidn, que-
d#ndo el producto como un residuo de 52 partes. El producto tiene un equie
valente neutro de 205 (203 tedrico). El producto es le amidina ciclica
de esta invencidn, en donde Ry es butilo terciario, R2 es hidrogeno, ﬁé

es 2~aminoetilo, X es dodeceniletileno y D es etileno. Este compuesto es

0307
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muy activo en el control de enfermedades bacterianas.

De igual manera, se prepara un producto similar, en el que Rl
representa una mezcla de grupos alcohilo terciarios que contienen de 12
a 15 &tomos de Qarbon&, por término medio 13 &tomos de carbono, R, es

hidr&gerio;,AR3 es hidrdgeno, X es dodeceniletileno y D es etileno.

EJEMPLO 8
?reparaci5n de/Q —Zi;(Y—aminopropilaminoefil)-1,4,5,6-tetraﬁidropirimi-
dlna-z-l_/-N-t—octadec11acr11am1da._ _ . |

Una solu01on de écldo N-t-octadec1lmaleém1co (43 0 partes) Yy
N,N<bis (Yf-aminopropil)etilgndiamina»(20.partes) en 200 ml de xileno
se calien;a a ref;ujo Quranfe 2% horas. El agua que se forma se elimi-
ﬂa por destilaci§p azeotrdpica. Después éue se han recogido §,$ partes
de ag;a;.el diso;vehtg gst& eliminado quedquo un residuo‘dg 60,3 partes.
El'producto confiene-11,4% de nitr6geﬁo (11,8% te&rico) y es una amidi-
ﬁé ciclica de esta’ 1nvenc16n, en la que R, es octadecllo terciario, R2
es hldrogeno, R3 es —(Y-amlnopropll)etllo, X es etenileno y D es tri-

metileno.

Un compﬁésto similar puede prepararse del Acido N-f-tridecilsu-

.cinimico (31,1 partes) y N,N’-bis(Y ~aminopropil)etilendiamina (20 par-

tes).

PJEMPLO 9

Preparacién def3 -[1-(/3 —aminoetil)-2-imidazolin-2-il/-N~-fenildodecenil-
propionamida.

Una solucidn de &cido N-fenildodecenilsucindmico (36 partes, 0,1
moles) y dietilentriamina (10,3 partes, 0,1 moles) en xileno (100 par-
tes) sé calienta a reflu;o durante un total de 21 horas, Yy se elimina
el agua azeotroplcamente. Se recoge un total de 3,7 partes de capa acugo
sa que contlene 3, 1 partes de agua.. El d;solvente xileno se elimina poz

vacio., Esto también elimina algo de anilina que se desplaza durante la

reaccidn. El resfduo tiene menos del 3% de &cido, i%fgj;@j;;%? 2pﬁzpor
. - v 2k /
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valoracidn con hidréxido potisico alcohdlico. El equivalente de neutra-
lizaci6p del residuo es 223 (teérico 213). El productd es ;na amidina
ciclica, enbla que Ri es fenilo, R, es hidrdgeno, R, es 2-~aminoetilo,

X es dodeceniletileno y D es etileno. Huestra excelente control de en-
fermedades bacterianaé.

Se prepara un producto similar en donde R1 es octilo terciario.

EJEMPLO 10 '
Preparacidn de/Q -[T—(IB_-aminoetil)-2-imidazolin-2-ii7-N-t-octilpropio-
namida. L .

Una mezcla de &cido N;§~octilsucinémico(22,9 partes, 0,1 moles)

"y dietilentriamina (10,3 partes, 0,1l moles) en 150 partes de xileno se

calienta a reflqjo duran£e 12 horaé. AEI agua se elimina azeotrépicamen-
te. Lla capa acuosa gque se recoge en el separador de agua pesa 3,7 par-
tes y contiene 3,3 partes de agua. El xileno se elimina de la hezclg de
reaccidn por destilaci6n hasta unos 802C a 20 mm de mefcurio. El re-

siduo (27 4 partes) tiene un equlvalente de neutralizacidn de 147 y con-

tiene 18,1% de nitrbgeno (18,9% tebrico). E1 producto es una amidina

- cfclica en la que R, es octilo terciario, R, es hidrdgeno, R es 2-ami-

noetilo, X es etileno y D es etileno.

EJEMPLO 11

Preparacidn de 8 -/1-(3-hidroxietil) ~2-imidagolin-2-il/-N-t-octadecil~
metilpropionamida,

Una solucidn de 4cido N-t~octadecilmetilsucinémico (44,6 par-
tes, 0,1 moles) e hidroxietiletilendiamina (10 4 partes, 0,1 moles) en
xlleno (87 partes) se hlerve a reflugo y se recoge el agua como un azed-
tropo. Despues de 13 horas, se ha recogido una. cantldad teorlca de agua

(3,6 partes). El dlsolvente se elimina en vacxo aspirador, quedando 52

‘partes de producto en el gue R es octadecilo, R _es hidrbgeno, R3 es

o_hidroxietilo, X es metiletileno y D es etileno. El anilisis muestra

7,8% de nitrdgeno (8,17% tedrico). ' 8 :3; @ B @7{
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De modo andlogo, un producto preparado como anteriormente, en donde~R3

representa o-aminoetilo, contiene 10,0% de nitrdgeno (10,9% tedrico) ¥y
tiene un equivalente neutro de 248 (257 tedrico).
EJEMPLO 12
Prepagaci6n de‘p~hZT-Z-aminoetil)-2-imidazo1ih}2-il7—N-fenilpropionami-
da.

Se hace reaccionar de forma similar a la del Ejempio 11, 4cido
N-fenllsuclnémicO'(lg 3 partes, 0,1 moles) ¥y dietilentriamina (10,3 par-

tes, O, 1 moles) en x11eno, para obtener un producto en el que R1 es fe-

- nilo, Rz es hldrogeno, R3 es 2-aminoetilo, X es etileno y D es etlleno.

EJEMPLO 13
Preparacidn de ﬁ -Zi-( ﬁ -aminoetil)-2-imidazoli_n-z-ig-N-f—octildodece-
nilpropionamida.

Por el método déltEjemplo i}; se hace reaccionar Acido N-&-oq—
tlldodecenllsuclnamlco (79 partes, 0,2 moles) en dietilentriamina (20,6
partes? 032.m01es), para obtener un producto en el’ que R es octllo ter-
ciario, R2 es hidrbgeno, Rs‘es g-aminoetilo, X es dodeceniletileno y D
es etilen;.
| El equivaléntg dé neutralizacibén es 245 (231 tebrico).

Las amidinas ciélicas de esta invencidn, y debe entenderse que

esta expresidn incluye sus sales por adicibn de &cido,’ poseen propieda-
des biocidades y son espec1almente utlles como fung1c1das y bacterici-
das égricolas. Son partlcularmente destacadas para e1 control de la ro-

fia de la manzana, poseyendo tanto propiedades proyectoras como exterm1-

‘nadoras, y mancha bacteriana de hoja. Cuando se utilizan las amidinas

ciclicas como pesticidas agricolas y hqrticolas en plantas vivientes, se
prefiere que sean relativqmepte po-fit9§6xica$;

Para su ;mpleo como pesticidas, los compuestos de esta inven-
cién estin generalmente absorbidos en un vehiculo o se formulan de for-
ma que los hagan adecuados para 1a diseminacidn sub51gu1ente como pes-

3307
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. ticidas, Por ejemplo las amidinas ciclicas pueden formularse como pol-
vos humgctables, concentrados de emulsidn , polvbs, formulaciones gra-
nulares, agrosoiés o concentrados de emulsidn fluidos. En tales fér-
>mu1aciones, las amidinas ciclicas estén mezcladas con un vehiculo sd-
lido o liquido y, cuando se deseé,.se incorporan agentes de superficie
gdecﬁédos. .

Los compue;tos de»eg@a igvepciénupuedgn diéglverse en liguidos
miscibles en agua como efénolp isopropancl o acetona, y estas solucio-
nes mezcladas con agua,

Las amidinas éiclicas puédgg aﬁadirse.o me;c}gpsg'gqg un vehi-
culq de particu1a§ §§1§Qas muy fiqqs,’cpmo arci;laS, silicatos y~carbqf
natos inorgénico;, silices y vehiculos orginicos., Se hacen generalmen-
te chcentrados'en polvo gn_;pg'qgg gsﬁép_prgsgntgg;amidinag_ciclicas
en el margen'de 20 a 80% y éstos se-megclén posteriormente con Qn's61i-
do adicional de 1 a 29% para apligacién final.

Se hacen férmulas de pol#bs humectables incorporéndo los com-
puestqs_devla presente inyengiép con un vehiculo sdlido finamente divi-
dido y un aggnte spperficial, que puede ser uno o mis agentes emulsifi-
cahtes, humectantes, dispersantes o diseminadores o mezcla de éstos.
Las amidinas ciclicas estép generg;mgnte presentes.en el margen de 10 a
80% en peso y losuagentes superf%ciales ;n gl de 0,5 a 10%ven peso. A~
geﬁtes emplsificantgs Yy humegtgnteéAcomﬁpmente uﬁilizgdbs incluyen los
aleohilfenoles‘polioxietilados,_alcohole; graSos, adcidos grasos y alco~-
hilaminas, élcohilarensulfonatos ¥ digléohilsu}focingtos; los agentes
de extensidn inc;uyep materigles talgs‘comg gli@erolumanitap-laurato y
un condensado de poliglicerol y &cido oleipo, modificado con anhidrido
naftflico, y agentes dispersantes incluyen materiales como la sal sddi.
ca del c6ﬁolimero_de1 anhidrjdo maleico.y uﬁa olefina como el diisobu-

tileno, lignosulfonato sédico y formaldehidonaftaleno-sulfonatos sédi-~

o 300307
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. Un método conveniente para la preparacidn de una férmulacidn sbélida es

impregnar la amidina cfclica téxica en el portador sblido, por medio
de un disolvente volitil, como la acetona. De esta manera, pueden
también incorporarse medios de.ayuda, tales como activadores, adhesivos,

hutrientes de ﬁlantas, sinergéticos y agentes superficiales varios.

Férmqlacionés de concgntrados de emulsidn puedén hacerge di-
solviendo las amidinas ciclicas de esta invgngi&nAen un disolvente or-
génico agrondmicamente aceptable y afiadiendo un agente emulsificante
soluble en disolvente. Los disolventes adecuados son: generalmente in-_
miscibles en 'agua y puedén encontrarse en las clases de disolventes or-
génic§s de hidrocarburosﬁ hidrocarbgrqs clorados,'cetonas, ésteres, al-
cohoies y amidas. 'bomﬁpmgnte‘se emplgan'mezclas dé'disolventes. Los
agentés éupgrfigialgslﬁtiles como.agentes emu;sificanies puedep cons-
tituir un 0,5% aproximado a 10% en peso del cogcéntrgdo de émulsién y
puedenﬂ'_‘ tener caréct‘er‘ani(')nico, catidnico o no-idnico. Los Agentes
superficiales aniéhicqs incluyen sulfatos o sulfonatqs alcohblicos, sul
fonatos y sulfocianatos de alcohilareno, Los agentes superficiales ca-
tidnicos incluyen sales alcohil amina de écido graso y alcohilos cua-
térnarios de Acido graso. Agentes emulsif;cantes no-idnicos, que pue-
dep utilizarse incluyen aductgres de éxidq de etileno de alcohilfenoler
alcoholes grasos, mercaptantes o Acidos grasos. |

’La cohcgntraci6n de los ingredientes activog puede variar de
10 a 80%, pero es preferible.el margen de 25 a 50%.

Para uso como pesticidas, estos compuestos deberln ser aplica-

1 ) : .

dos éq una cantidad suficiente para ejercer la actividad biocidal de-
seada, por técnicas bien conocidas en la especialidadf

En pulveriéaciones diluidas, estos compuestos pueden aplicar-
se a concentraciongs de 0,06 a'24 gramos de ipgrediente; activo por 1li-
tro de pulverizado, generalmente de aplicap 0,12 a 12 gramos por litro
y preferiblemente 0,15 a 6 gramos por litro. En pulverizaciones ﬁés

370307
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.concentradas, el ingrediente activo se aumenta por un factor de 2 a 12,
Con pulverizaciones diluidas, las aplicacipnes se hécgn generalmente a
las plantas hastg que se logra el dérrame fuepa, ﬁientras que con'pulveé
rizaciones mis conééntradas los méteriales se.apiican como nieblas.
Los.compuesto§ de esta,inVenciﬁn pueden utilizarse éomo géentes,
pesticidas ﬁniqaménﬁg_o puedenwutélizarsg en unidn de otroé fungicidas
o insécticidas,Amiticidgs Yy pesticidas comparables._(«
Formas particularmehte.eficaces de estalinvencién se detallan

..‘ s &
a continuacicn.

300307
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Las amidinas ciclicas de esta

SPPAASAS AN A A

invencién fueron valoradas co-

mo fungicidas por la prueba standard de germinacién de espora en portao-

-bjéto (ver Phytopathology, 33, 627 (1943)), utilizando'esporas de Alter-~

naria solani (Alt.), Monilinia fructicola (Mon.), y Stemphylium sacri-

5 naeforme (Stem.). Los valores obtenidos para la concentracidn en par-

tes por milldn (ppm), que controld eficazmente el 50% de las esporas

(EDSO) se dan en la Tabla III.

TABLA IIIX
10 Fungitoxicidades de amidinas ciclicas
Compuesto ’ Eng(PPm) ’
(ver Tabla IT) Alt. Mo _ Stem.
A £ 50 <50 <50
B: < 1000 £200 <1000
15 C < 200 <200 <50 .
D £ 50 <50 50
E <1 <1 <1 )
F L1l <1 <1
G £1 <1 <10
20 H <50 < 10 <10
I <10 <50 <10
J <10 <10 el
K <10 <10 <1
L < 50 <50 < 10
a M < 50 €10 <50
N & 30 | <30 <50
0 <50 <60 < 200
P < 50 <50 <10
Q £.50 < 50 <50
- 300307
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Compuesto

(ver Tabla I1)

R

AF

AG

- AX

AJ

.continuacién de la TABLA III

<1000

ED (ppm.)

»H‘Ait; Mon; ‘Stém
£50 . Z50 £ 50
£ 50 <50 450
£50 <50 <450
<50 <50 450

- Z£50 £200 £50
£50 <50 <50
£50 <50 450

10, £10 £10
£50 £10 <10
£1000 <50 <50
—— <50 £1000
£200 < 50 <50
<50 <50 £50
<200 £.200 £ 200
Z1 <1 <1
£1 <10 <1
L1 <1 | <10
<1 £1 <10
Z1 <1 £10
<200 50

Amidinas ciclicas representativas de esta invencidn se va-

loraron para el control de la rofia de la manzana a una prueba de tipo

-protector; En esta prueba, arbolillos de manzana en fase de 4 a 5 ho-

jas se pulverizaron con el producto qyimico'a concentraciones que va-

riaron de 0,075 a 1,2:gramos por litro de pulverizado y después se de-

jaroh secar. Habia 4 plantas por tratamiento. Las plantas se inocula-

360307
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~ron entonces con una suspensidn conidial de Venturia inaequalis que

contiene 30.000 esporas,por‘hililitro; Las plantas inoculadas se in-
cubaron entonces durante_la'noche a 18,390 eﬁ cémaras_de gran humedad.
A continuacidn, ée mantuvieron en el 'invernadero.a 21,12C, hasta que

. , L .
aparecieron lesiones de. rofia de manzana, 8 a 11 dfas después. Se cal-
culd el control por ciento de la rofia de manzana a partir del niimero
de lesiones en las plantas tratadas y_de aquéllas en controles no tra-

tados. El control patbgeno por ciento se da a continuacidn en la Ta-

bla IV,
TABLA IV
Pruebas del fungicida protecfor de rofia de la manzana
Control por ciento de la rofia de
la manzana a:
Compuesto o _ ‘
(Ver Tabla IT) 454 grs. 1l4grs 56 ,8grs 28,lgrs
C ' 95 86 -
D 88 35
E 91 37
F 100 99
G 100 94 82 :
H - 100 99 99 92
L 99 - 54
N 91 67
R 100 95
S 56 38
T 94 44
U ’ 90 47
v 93 79
w 26 69
X 100 96 87

300307
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continuacidn de la TABLA IV’
Pruebas del fungicida protector de rofia de la manzana

Control por ciento de la roda
de la manzana a:

Compuesto . _
(Ver Tabla II) 454grs. _ 1lders __ 56.8gzre 28, ders
Y - 97 86 88
zZ 08 92 74
AA ‘ 95 - . 61
AB - . 56
AC 83 : 63
AD 7 ‘ 42
AE 73 54
AF 100 ,96 95
. AG h 100 o7 a9
AH . 91 86
AR .' "~ 100 92

Compuestos representativos de esta invencidn se valoraron
en un ensayo de invernadero, en ei que se midi6.su valor.en la}extermi-
nacidn de ia rofia de la.manzana. En este ensayo, arbolillos de manzana
fueron inoculados con una suspensidn conidial de esporas de roifia de la
manzana, lqego se'dejaron incubar durante la noche a témperafﬁfa Y hu-
medad cdntpoladas, después de lo cu§1 las plantas se mantgvierop'en el
invernadero>hastaAque aparecieron las lesiones. En este momento, las
plantas de manzana enfermas se pulverizaron con suspensiones acuosas de
las amidinas‘ciclicas en una serie de dosis. Unos 5 dias después, se de-
termind la céntidad de exterminaci&n por el cambio de color y encrespa-

dura de las lesiones y se calculd el porcentaje de exterminacidén. Los

resultados se dan en la Tabla V. 3 6 83 0 Z
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TABLA V
Ensayds del fungicida exterminador de la rofia de la manzana

Exterminacidn por ciento de la rofia
de lamanzana a:

53 Compuesto

(ver Tabla II) . oo7grs __ astgre  207grs
C 93 86’
D 50
E 90
10 G 70 41
H 89 71
L 51
N 61 ,
R 81 | 37
15 T 65
U 50 32
v 64 |
X. 783
Y 57 Y]
20 'z 44 31°
| AE 85
AF §8 55
AG 76 75
Al 83 -46
25 AK _ 57

En este ensdyo, el gliodin, un fungicida comercial a base
de 2-heptadecilimidazolina, cuando se empled 2,5 y 1,5 litros de una

solucidn al 30% por 1000 litros de pulverizado, no mostrd extirminacidn

300307
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Se valoraron amidinas ciclicas representatlvas para el con=-
trol de'la rofia de la manzana en un tipo de ensayo extern1nador, en el

que se midid un fendmeno conocido por nkick-baclk, En este ensayo, se

inocularon arbolillos de manzana con una suspen816n conidial de Ventu-

ria inaequalis Y se dejd luego incubar durante la noche en camaras

de hﬁmedad‘a 18,3¢2C. Veinticuatro horas: despues, las plantas se pul-
Verizafbn.hasté dérrame con ‘una suspenslén acuosa del ensayo quimico

a una concentraciSn de 1,2 gramos por litro de pulverlzado. Las plan-

tas se mantuvieron en un invernadero durante unos 11 dias para dejar

desarrollarse-las lesiones patbégenas. El control patbgeno por ciento :
se calculd del nfmero de lesiones de rofia que se desarrollaron en las
bléntés de control (no.tratadas) y en las plantas tratadas. La Tabla

VI 44 los resultados.

TABLA VI

Ensayos fungicidas de la rofia de la manzana de tkick-back" a las 24
horas .

Control por ciento de rofia de
la manzana a:

Compuesto
(Ver Tabla 1I) oo7grs ___ 45dgrss __ 227grs |
c . %0 |
D 89 49
H 89
L 59
U 51 : 51
AH 97 76
AK 84

En este ensayo, el gliodin, a una concentracibn de 2,5 litros.

de una solucidn al 30% en 1000 litros de agua, no did esencialmente con:

300307
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El ensayo de "kick=-back" muestra que las amldlnas ciclicas
représentativas de esta invencidn daran excelente copﬁrol patdgeno de
la rofia de fa manzana que se ha es{ableqido durante 24 horas, a vglo-
cidades de aplicacién practicas.

Compuesfos representativos de estérinvencién se valoraron
para el control ‘del pulgdn del tomate tardio, en un ensayo tipo de per-
sistencia. En esta valoracidn, plantas de tomate en fase de cuatro
hojés-se pulVerizérop hasta derrame con sﬁspensiones de 105 agentes a

valorar en una series de dosis y se dejaron secar. Se sometieron en-

tonces a una niebla pesada durante la noche y, a continuacidn de ésto,

se colocaron en una habitacidn iluminada de ensayo mantenida a 23,92C

durante 4 dlaS. las plantas se inocularon con una suspensi6n de 30.00¢

esporas por mililitro de Phytophora 1nfestans y las esporas se incuba-

ron mgnteniéndolas a unos 11,19C y 100% de humedad relativa durante
unaé.22 horas. Las plantas se mantuvieron entonces en la habitacidn
iluminada'devensayos durante unas 24 horas hasta que se desarrollaron
las lesianes patdgenas, y se contaron las lesiones. De las cuentas
a diferentes dosis, se calculagon los valoreslmDso'y EDQO; es §ecir,
la dosis en partes por millén que da el 50 ¥y 90% de control patdgeno.
Los resultados se qin a continuacidn en la Tabl# VII en conm-
paraci6n con el maneb, ﬁno de los mejoresifungicidgg'comerciales uti-

lizado para el control del pulgdn del tomate tardio.

TABLA VII

‘Ensayos de persistenciaAfungicidas~del pulgdn del tomate tardio

Compuesto ' Partes por millén que dan

. A . ;

(Ver Tabla 1I) . ED50 ‘ EDQO
D . ' 383 1599 .
R - : 226 1140
maneb - 300 1163

De este modo, los compuestos representativos de esta inven-

370307
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cién son excelentes para el control del pulgbn del tomate tardio.

pe manera aniloga al mencionado ensayo del pulgdn del toma-
te tardio, se Vaioraron las amidinas ciclicas represehtativgs en su
actividad en el control del pulgdn del tomate temprano. En este ensé;

yo , se utiliza para la inoculacidén , una suspensidn de 20.000 a 30. 000

esporas por mililitro de Alternaria solani y las lesiones patogenas
se desarrollan en unas 24 horas. Los resultados se dan en la Tabla

VIii.

TABLA VIII

Ensayos_de persistencia fungicidas del pulgdn del tomate temprano

Compuesto T ,'. partes por millén que dan
(ver' Tabla IT) ' 4 By, EDgy

E ' 242 ség

P | 177 004

Z | 198 838

AF | . 575 4040

AG - . 126 | | 3212

AT o 447 2940

maneb' : . 124 » 604

Se ha demostrado que las amidinas ciclicas ?qpfesentativas
de esta invencidn dan un buen control. del pulgén del tomate temprano.

se ha encontrado que las amidinas ciclicas de esta invencién

‘dan buen control de la mancha bacteriana de ho;a de la- plmlenta, or-

ganlsmo causante de lacual es 1a Xanthom;__g ve51cator1a . En este
ensayo de valoracion, plantas de }a pimienta, en fase de 4 a5 hojas,
se pulvefizan con una serie de dosis del_gompuesto-ensayado, se dejan
secar, sermantienen después durante la noche bajo luz para producir
estomas abiertas. A la maﬁéna siguiente las plantas se inoculan con

una suspensidn de X. ve31cator1a y se ponen 1nmed1atamente en una in-

3003607
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A

cubadora a 23,92C y mucha humedad y se mantienen durante, por lo me-

A

nos, 4,horas. Se colocan entonces las plantas en un inyernadero has~
ta que aparecen las manchas bacterianas de la hoja 5 a 7 diashdespués.
- Be guéntan las lesiones en }as plantas tratadas y ios controles no tra-
tados y se calcula el control por ciento,
La Tabla IX d& ios resultados obtenidos con amidinas cicli-
cas tipicas. ’
TABLA IX

Ensayos bacterianos de mancha de hoja de la pimienta

Cémpuesﬂp control por ciento a}
(ver Tabla II) 454grs ' 227grs

C : és 51

D 62 58

F 99 95

G 85 77

H ' 96 89

J 76 83

K : 76

L | 96 94

P 79

Q 71

R 86 75

T 47

U 67 58

v 55 50

Y 53

AN | 55 ) -
AC 85 Q U ) @ ‘Z]
AD . 51

AF a9
AG 53

AT , ' 94

Ad 30- 92
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En una variacidédn del ensayo para el control de la
mancha bacteriana de hoja,‘se valoraron las amidinas ciclicas en per-
sistegcia. En este ensayo, después que los compucstos fueron nulveri-
zados, las plantas fueron aireadas en una niebla densa du?aﬁte la no-
che y después inoculadas. En este ensayo de peru stencia, se wnostrd
gue el control por ciento se incrementaba algo.,

BEsta soliqitud, cue corresponde a ;a presentada
en B.U.A. el 28 de mayo de71963 bajo el nfmero 283.981, 29 de i:ayo de
19863 n¢@ 284.025.y 2 de éarzg de 1564 nQ 348,737, se acoge a los bene-
ficios del artficulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

qu puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
senten para que sean opjeto Qe esta Patente de Invencidn en Espafiay
por VLINTE afios, son los'siguientes:
1. Un procediniento para preparar una composicidn
agricola adaptada para coptrolar hongos ¥ bacterias fitopatdgenicos,

caracterizado por mezclar, (2) una amidina ciclica que tieme la f£orou-

1z :
: o AN .
7 "~
R,—N—C—X—C D (1I1)
L .
R, Ny
3

en ﬁon@e Rl in@ividualmente es alcohilo de 1 a 24 &tomos de carbono,
fenilo, naftilo, bencilo o fenilo alcohil sustituido, naftilo o benci-
lo en que los sustituyentes alcohilo totales contienen hasta un maximo
de 6 étomos de carbono; 32 individualmente es hidrdgeno o alcohilo de

1 a 24 4tomos de carbono; 6 Rl y R2 colectivamente forman con el &to-

mo de nitrdgeno al gue cstan unidos un anillo morfolino, tiamorfolino,

rloerldlno o plrrolldlno, R es nldromcno, 2—n1drox10tllo 2-aminoetilo:
2-hidroxipropilo, 3-hidroxipropilo, 3-aminopropilo, 4-(2-am1noct11)

aminopropilo, 3-~(2~aminoetiliaminoetilo & 2-(3-aninopropil)aminoetilo;
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X os etenileno, etileno, trimetileno, etileno alcohil o alquenil sus-
tituido que tiene un total de hasta 20 étomos de carbono como mAximo,
1,2-cicloetileno, i,z-ciclohexcnileno, 1,2-ciclohexi1eno alcohil sus-
tituido ¥ l,z-giclohexeni;epo que tiéng un total de hasta 16 étomos.
de caébono corio miximo, 3?67metano-l,2—cic}oh§xi1eno é6 3,6-metano-1,2~
ciclohexenileno; y D ésvl,z—ciplohexileno o una cadena saturada diva-
lente de 2 & 3 4tomos de carbono cuyas valencias disponibles estan sa-
tisfechas por hidrégeno 0 alcohilp o.qombinaciones de los mismos cn
las que dichos grupos alcohilos tienenvun'total de hasta 12 &tomos de
carbono como méximo, o una sal por adicidn de Acido de dicha anidina,
con (b) un vehiculo.

| 2,Un procedimiento de acuerdo con cl punto 1 carac

terizado por mezclar una amidina ciclica de férmula (II) en que R,

re-
presegta un grupo alcohilo tercia:io‘de 4 a 24 Atomos de carbomno Y RZ
y RS son como se ha definido anteriormente, o una sal por adicidn dc
Acido de dicha amidina, ¥y un_vehiculo.

SfUn procedimiento.de acuerdo con 21 punto 1 carac-
terigado por mezclar_gna emidina ciclica dg $8rzula (II) en gue Rl re-
presenta un grupo alcohilo‘tgrciario con un t8rmino medio de 18 Atomos
Gge carbono ¥ Rz Y R3 soen como se ha.dgfinido anterio?mente, o una sal
por adicibn de dcido de dicha amidina, y un vehiculo.

4,Un procedimiento de acuerdo con el punto 1 carac
terizado por mezclar una amidina ciclica de férmula (II) en donde Ry
representa un grupo.alcohilo terqiario de 4 a 24 Adtomos de carbono, R?
y Rz son hidrégeno y D es etileno y ¥X es gt%leno o eteni}eno, o una

sal por adicidén de 4cido de dicha amidira, ¥ un veniculo.

Q1

.Un procedimiento de acuerdo con ¢l punto 1 carac

terizado por mezclar una anidina ciciica de férmula (II) en que R; re-
presenta un Srupo alcohilo terciario de 4 a 24 &tomos de carbono,ﬁz es
hidrdgeno, X y D son etileno ¥ 23 cs 2-hidroxictilo o 2-amincetilo, o

una sal por adicidén de &cido de dicha amidina, y un vehiculo.

; »
8.Un procedimiento de acuciplogBo; PANEG)’L carac
FOn3e
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T3

terizado por mezclar una amidina ciclica de férmula (II), en gue R

1

répresenta un grupo alcohilo terciario con un termino medio de 18 Ato-

mos de cgrbonq, R2 es hidrégeno, Xy D son etileno y RS és 2-hidroxie-
tilo o 2-aminoetilo, o ﬁna sal por adicidn de &cido de dicha amidina,
y un vehiculo.

7. Unwprgcgdimiento de acuerdo con el punto 1 ca-
racterizado por mgzclar una . amidine cfclica de férmula (II),en Zonde
Rl reprcsenfa un grupo alcohilé terciarjo de ¢ a 24 étbmos de carbono,
R2 es hidrégeno, Ré es 2—aminoetilo § 2-hidroxietilo, ¥ es ciclohexe-
nileno, etenilepo o dodeciniletilgno, ¥ D es etileno, o una sal por
adicidn de &cido de dicha amidina, y un vehiculo,

8. Un procedimiento‘de acuerdo coir el punto 1 ca-
racterizado por mezclar una @midiné cig}%ca de férmulg (¥1), en que

R, representa un grupo alcohilo terciario con un termino medio de 18

1
&tomos de carbono,R, €3 hidrdgeno, R, €8 2~aminoetilo, o 2-hidroxieti-
lo, X es ciclohexenileno, ctenileno o dodcceniletileno, y D cs etile-
no, o una sal por adicidn de &cido de dicha amidina, y un vehiculo. '
9. Un procedimiento de acuerde con el punto 1 ca-
racterizado por mezclar una amidina ciclica de flrmula (II), en donde
El es fenilo, R2 es hidrdgeno, R3 es 2-aninoetilo, X es dodecenileti-
leno, ¥y D es etileno o una sal por adicidén de dcido de dicha amidina,
.3
Yy un veniculo.
10. Un procedimiento de acuerdo con el punto 1 ca
racterizado por mezclar una amidina ciclica de férmula (IX), en donde

2 3

deceniletileno, y P es etileno, o una sal por adicidn de Acido de di-

Rl es butilo terciario, R, es hidrbgeno, R, es 2-aminoetilo; X ¢s do-

cha amidina, y un vehiculo.

11. Up proqed;miento de acuerdo con el punto 1 co
racterizado por mezclar una amidina ¢iclica de férmula (1I), en dondc
R, es alcohilo terciario con un %érmino medio de 13 &tomos de carbon

300307
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‘de 1 a 24 dtomos de carbono; o R
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R. es hidrdgeno, R, es 2-hidroxietilo, X es etenileno, y D es etileno,

2 3

o una sal por adicién de 4cido de dicha amidina, y un vekiculo.
12. Un método para controlar hongos y bacterias fi
topatdgenos, caracterizado por aplicar a los lugares a proteger en una

cantidad efectiva una composicidn agricola que comprende ua vehiculo

y una amidina ciclica de férimla

. /
R N——C—H—C
AN

B

en donde R, individualmente-ces alcohilo de 1 a 24 &tomos de carbono,

~fenilo, naftilo,fenilo bencil o alcohil sustituido, naftilo o bencilo

en que los sustituyentes alcohilo totales contienen hasta un nmiximo
de 16 &tomos de carbono; Rz individualmente es hidrdgeno o alcohilo
19 R

4tomo de hidrdgeno al que estdn unidos un anillo morfolino, tiamorfo-

colectivamente forman con el

1§no7 piperiqiﬁq o pir;olidigi}o;'ﬂs es hidrégenq,v;-hidroxietilg,
Z-aminoetilp, thidrqxipropi}o,vS-Eidroxipropilo, 3-aminqprqpi;o, 2~
(Z-aminoetil)aminoprogilo, 3-(2-aminopropil )aminopropilo, 2-(2—aminoe
til)aminoetjlo o 2-(3-gminopropil)aminoetilo; XAes‘etenileno, etiieno
trimetilego, alcohilo o etileno alguenil $us?i§uido que tiene un total.
de hasta 20 étomqs‘de carbono como wmaximo, l,2-ciqlohe§§leno, 1,8-ci~
clohegenileno, 1,2—ci;lohexi1eno alcohil gustituido ¥ 1,2-ciclohexe-
nileno que tiene un total de hasta 16 &tomos de carbono como madximo,
S,G—meﬁano—i,Z-Ciclohexileno o 3,6-mectano-1,2-ciclohexenileno; y D cs
1,2~ciclohexileno o una cadena saturada divalente de 2 4 3 Atomos de
ca?bono_cuyas vglencias diqunibleS‘estép satisfechas por hidrdgeno o
alcohrilo o combinaciones de los mismos en las que dichos cuerpos al-

cohilos tienen un total de hasta 12 Atonmos de carbono, CO@ ?xinao, o

GO
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una sal vor adicibn de &cido de dicha amidina. =

&

13. Un método de acuérdo con el punto 12 caracte-
:igado por aplicar al follaje dicha composicidn agriéola en una pul-
verizacidn. |

14. Un método Ge acuerdo con el punto 12 destine-
do para el control de hongos fitopgtégenos caracterizado por pulveri-
zar sobre los lugores a proteger una cantidad eficaz de dicha compo-
sicidn agricola.

15. Un método de acucrdo con el punto 12 destina-
do alvcontrql de bzcterias fifopatégenas, caracterizado por pulveri-
zar sobre ios lugares a préteger'una cantidad eficaz dec dicha composi-
cidn agricola.

16. Un método de acuerdo con ¢l punto 12 destina-
do al cqptrol de la Ventur;é inecga}is en el follaje y frutes de los
'manzanos; caracterizado por pulverizar sobre los lugarcs a proteger
una caentidad eficaz de dicha composicidn agricola.

17. UN PROCEDIMIZNTO PARA PREPARAR UNA CCHPOSICIO-
N AGRICOLA ADAPTADA PARA CONTROLAR HONGOS Y BACTERIAS FITOFATOGENICOS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y con los fines que se han especificado.

hsta Hemoria consta de treinta y cinco hojas es-
critag a mAquina por una sola cara.

Madrid,

P.

0 . .
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