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"Procedimiento de obiencién de medios fungicidas”.

FARBENFABRIKEN BAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entidad

alemana, residente en Beverkusen—Bayerwerk, Ale-
mania.

La presente invencidn se refiere a medios

fungicidas a base de ésteres del acido dialquilo-tig
noticl-fosfdrico (=fosfdnico) de férmula general
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En la que R, significa un resto alquflico
bajo, R, un grupo de alquilo bajo, alquileno, alcoxi
o un grupe de alquilo mercapto bajo, en caso dado -
sustituido mientras que R3 representa un resto de -
alquilo bajo en caso dedo sustituido,

Como susfituyentes de los restos Rz Yy R3
entran especialmente en consideracidn los tomos de
haldégeno, los grupos de ciano, rodano, hidroxi, ale
coxi y alquilomercapio,

En la Patente alemana n® 1 073 237 asi co

mo en la Patente USA n? 3080274 se describe ya el és

ter deol &cido 0,0,0-trimetilo-tiono-fosférico como

substancia de sfecto fungicide, pero especificamente

contra los hongos del grupo Pythium. Ademds se cono-

ce por la mencionada patente USA que el correspondien—
te compuesto 0,0,0-triet{lico, en comparacién con el
éster trimetflico, tiene propiedades fungitoxicas con
siderablemente més reducidas y que por lo tanto, prac
ticamente’nq entra en consideracidén como fungicida -
o medio para la proteccién de las plantaS; A

Finalmente se cita en la mencionada paten-
te USA que el éster del dcido 0,0,0-trimetilo-fos-
férico y el éster del Acido S,S,S-trimetilotritiole
fosférico, asi como el éster del dcido S,S,S-trime-
tilo=tritioltionofosfdérico es ineficaz contra los -
funges patdgenos de las plantas,

Sorprendentemente se ha descubierto shora
que ol éster del dcido dislquilotionotiol-fosfdérico
(=fosfénico), de la composicién arriba mencionada,

se destaca por una eficacia fungitdxica especialmente
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fuerte y por lo tanto son excelentemente adecuados
para combatir el crecimiento de funges indeseados,
En comparacidn con el conocido éster del -
écido S,S,S-trimetilo~-tritioltiono-fosférico mues-
5e tran los compuestos a emplear segin la presente ine
vencidn un efecto fungitdéxico considerablemente méds
elevado que no sélo se limite como en el caso del és
ter del dcido 0,0,0ftrimetilo-tionofogférico a los
hongos del grupo Pythium, sino que ademds sbarca en
10, ‘ escala reforzeda también los representantes de las
clases Rhixoctonia asi como nimerosos otros hongos
fitopatdgenos,
En comparacidn con los demas-prbdactos -
utilizables para la misme finalidad segun el actual
15, estado de la técnica, poseen los ésteres del Acido
| dialquilo-tiondtiol—fosférico (=fosfénico) segin la
presente invencién la ventaja de un mayor grado de
eficacia fungitdxica asi como de un espectro de efi-
cacia mds amplio. Este comportamienfo es totalmente
20, sorprendente y de ninguna forma era de prever,
Ademés el éster del decido 0,0,0 -trimetilo-
tiono-fosfdrico eficaz contra Pythiun muestra ya a
temperatura ambiente sélo una reducida estabilidad.
El compuesto se descompone'especialmente.qn fina dis
25, tribuciéﬁ sobre gfandes superficies (por ejemplo ce
lulosa) bgjo'fenomenosvluminiscentes'y formacidn de
humo, Por el contrario los ésteres del dcido 0,0,S8-
trimetilo~ 6 0,0-dietilo-S-metilo- as{ como en 0,0-
dimetilo=S~etilo=-tionotiol-fosférico, a emplear por

30, ejemplo segin la patente invencidén demuestran ser -
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micho més estables,

Ademds se destacan los compuestos segin -
la presente invencidn por una en parte toxicidad -
contra animales de sangre caliente extraordinarig-
mente reducida asi como elevada compatibilidad pam
re plantas de grado mds elevedo, Por o tanto son -
excelentemente adecuados para combatir el crecimien-
t0 de los funges indeseado asi como para una aplice=
cién contra enfermedades de plantas provocadas por
los fungesﬂ ‘

Los productos se pueden emplear sdlos o en
combinacidén con otros medios para la proteccidn de
las plantas o medios para cdmbatir los iﬁsectos dafii-
nos, tales como fungicides, insecticides, nematocie
das, herbicidas asi como medios para la mejora de los
cultivos, tales como abonos o mejoradores de la oS~
tructura del suelo, Ademds se pueden preparar con =
distintos medios auxiliares de preparacidn, tales co-
mo disolventes o alargadores en forma de polvo, ne-
dios de reticulacidn o de adhesidn, colorantes y emil-
sionadores. Su empleo puede tomar torma de concen=
trados o con materiales inertes adecuados como polvos
granulados, pastes, soluciones, emulsiones o0 suspenw
siones, Se aplicen por neblina, rociado, ahumado, rig
g0, esparsién, pulverizado, inyeccidn o en procedi-
miento de decapadoseco, himedo, mhjado o suspensién,

kos siguientes'ejemplos explican la inven=
cién con mds detalle: |

Aqui se denominen los compuestos segun la

presente invencidn a emplear, mencionados més abajo
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Preparadé ne Constitucidn Preparado n? Constitueidn
I CH.O S II CH,O S
3N\ 7 | EANY/
P P
H / \SCH CH 0/ \SC H
30 SOy 3 e
IIT C,H.O S IV C-H:0 S
2r5 \ / 2‘ 5 \ I//
P
A A\
v CH_O VI C,H:O S
N/ AN
P
/ N\ | N
CH 3 0 S CHZ- CN : 02H5 0 S CH2- SCN
VII CH,O S VIII C,H_O S
3 \P// | 275 \P/
CH S/ \SCH : CH S/ \BCH
3 3 3 3
X C2H50 S X CH30 S
\_/ \ /
/P\ f\
CZHSS SC2H5 CH3 CH3
XTI C,H.O S XIT C,H.O S
A | 275
A A
OoH;S  CH, CpHS  OyH
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Preparado n? Constitucidn

Preparado n¢ Constitucidn

XIII . C,.H.O S
P
I\
ON-CHp=S~ OB=C-CHj
CH3
A C, H.O S
5N\ /
2\
CN—CHZ—CHQ-S CH#?—CH3
CH3
XVII CH3Q\ S
I,//
VAN
oH,0" 'SCH,0L

A /s

iy
Cl-CH2-GH2-S CH=C~CH

033

3 B

XVi CH,O S
3\Jf

c
CH,0  BCH,OH

XVIII CH.O S
3\P/

/N
CHy0'  SCH,SC,Hy

CH,0 S
BN/

193576(\\SCH3
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La eficacia fungitdxica y la amplitud del espectro

Bje plo 1

de eficacia de los compuestos segin la presente in-
vencidn se com@rueban con ayuda del ensayo de placas
de agar, Para ello se disuelven los preparados corres
pondientes en proporcidn 1:1 en acetona y estas so=
luciones se agregan & un patata-dexirose-sgar en la
cantidad de memnera que se presente una concentracidna
de material activo de 0,1%. El patat-dextrosa-ager
se he licueficado previamente mediante calentamien-
to y a continuacidn se vierte, despuds de egitar -
bien, con el preparado vajo condiciones estériles en
cuencos, _ ‘

Despues de solidificar la mezcla de sub-
trato-material ective se inyecten en 8 distintos —
hongos fitopatégenos de cultivos puros en discos de
5 mm de didmetro, Se compruebe el efecto sobre los
hongos siguientes:

1. Corticium rolfsii

2. Sclerotinia sclerotiorum
3« Verticillium alboatrum
4. Thielaviopsis hasicola
5. Phytophthora cactorum

6. Fusarium Culmorum '
%, Fusarium oxysporum

8. Fuﬁarium solani,

Despues de una incubacidén de 3 dias & =
209C se efectua la evaluacidn del ensayo mediante
bonificacién del crecimiento del micelo comprobando

"ol efecto inhibidor de cada uno de los compuestos.,
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Se comprueba que por ejemplo los preparades I,II,III,
vI,VIiII,X,XI,XII,XIII,XV mencionados en la tabla I,
inhiben totalmente el crecimiento de cuelgquier mice-
10, |
Ejemplo 2 ‘
Lo utilided de los compuestos segin la presente in-
vencidén pera combatir las enfermededes fungosas de
las plentas se comprueba y demusstra mediante el en-—
sayo siguiente: ‘

Pars la comprobacidn como medio de trate~
miento del suelo contra funges del suelo fitopatd-

genas se alargan los preparados correspondientes prim

meramente con telco a un contenido de material ac-

tivo de aproximedemente 5% a continuacidn con ayuda
de arena de cuarzo de fina granulacién a 0,5% y en
esta forma se mezcla con el suelo,

Para los ensayos contra Rhizoctonia solani
se inyecta tierra unitaria de Fruhstorfer térmicamen-
te estarilizada con cultivos puros de este hongo, -
mientras que pare la comprobecidn contra Pythium se
emplea naturalmente mantillo infectado en el que de-
mostradamente los guisantes propensos al pythium se
infectan casi exclusivamente con del pythium. Emplean
do estas dos tierras se efectuan ensayos de vegetacion
con guisantes de invernadero a temperaturas alrededor
de 182C3semanas después de la siembra se determina
el mimero de plamtas sanas como medidas del efecto
protector logrado por los.preparados. Aqui se demqu
tra la compatibilidad de las plantas a los distintos

materiales activos por un crecimiento normal de las



‘plantas protegides contra la infeccién. Los resul-
tados obtenidos estén resumidos en la siguiente ta

pla IT,



Preparado ne , . Nimero de plantas
Constitucion Concentracion de ma- sanas en §§ 3 cemge
terial activo en mg/  nas después de la
litro tierra siembre infectades
con i
Rhizoctoniag| Pythium.
o solani ultium
I CHyO //S ' ' §,5 ig
\P 10 68
/ \ 25 78 3
CH3O SCH3 50 80 16
. 100 84 70
II CH30\ S
| /
/P
. Sou | 5 6
3 25 25 52
100 78

III GHg® §

P 5 78
/\ 25 88
02;150 SCH, 100 86
IV CH.O0 S
N 5 6
P 25 44
/\ 100 88
02H50 3021{5
v CH3O\ /s
_ 54 : 0
/ 25 2
\ 100 90
CHyO 'S-CHy~CN
VI GO,H O S
AN 5 0
P 25 34
100 86

/\
CoHgO'  S=CH,~SCN
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Preparado n? Concentracién de ma~ Nimero de plentas
Congtitucion terial ectivo en mg/ sanas en ‘}§ 3 sema~
litro tierra nas despues de la
- siembra infectadas
con
Rhizoctonia| Pythium
solani ultium
VII CH3O\ /S 0
: 5 1.
P/ 25 T4
/\ 100 86
CH,S 'SCH
3 3
VIII 02H5(< /S 68
5
x o3 B
CH,S \SCH
3 3
X 02H5O S
\./ 5 24
P 25 8
/\ 100 60
CZHSS SCZH5
XI CHO S
25\ y 5 10
P - 25 30
_/\ 100 76
CoHgS™ 'CHy ,

N/ 5 2
A 2 76
/\ 100 de
C2H53 (}21-15
) // 2 20
F 2 70

100 0
CN-CH s/ \CH.-.C_CH3 !
]

2
CH
3
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) Concentracién de ma- Nimero de plantas
Constitucion terial activo en senas en % 3 sema-
litro tierra nas despues de la
siembra infectadas
con
Rhizoctonie Pythium
solani ul tium
IV CoHs0 S
AW 5 50
P 25 T2
/\ 100 86
CL-CHy~CHy=S CH=C-CH,
CHly
v CoH:O S
2PNy 5 16
P 25 88
/\ 100 88
ON~CHy-CH,~S  CH=C-CH,
| CHy
‘XX nC,EO S
1% 5 26
P 25 63
- 0/ \ 50 66
n 3Hy SCH3 190 67
X CH.O S 5 76
3N/ 10 68
P 25 83
. / 50 86
1031‘170 EJCH3 100 T2
S 25 0 20
GH3O"" 100 0 62
\. 500 0 80
. P=0CH
/ 3
GH30
(Preperado de comparacidn)
Tierrs esterilizada sin trater 85
Tierra infectada sin tratar 0 0
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Ejemplo 3

El efecto & distencie, en parfe consigderable, de los
meteriales activos a emplear segin la presente ine
vencidn se comprueben con ayuda de la siguiente dis
posicidn de ensayos |

%Ogggvgf%apreparado I se introducen en for
na de gramlado de/piedra poméz al 104 con un temem
fio de particula de 0,5 hasta 1,5 um de didmetro a
5 cm de profundidad en tierra arenosa, §obre la su-
perficie se coloca una plaba agar, en ug cuenco, =
que ha sido inyectada con Rhizootonia soleni, y se
coloca con su abertura hacia abajo sobre el suelo,
sin que el hongo se ponga directamente en contacto
con éste. Aqui se demmestre un efecto fungicida a
distencia a través de la capa de suelo de 5 cm que
conduce & una fuerte inhibicién delhcrecimiénto del
hongo sobre la placa de ager.
Ejemplo 4 _ '
El preparado 1 mestra ademds una considerable es-
tabilidad contra efectos hidroliticos:

Una suspensidén al 10% en agua mentiene des
pués de 4 dias de almacenamiento emulsionada con 10%
de éter élquiloar110poliglicélioo, inverisble la -
eficacia contra la Rhizoctonia, tal como demuestren -

los ensayos de vegetacidn en el invernadero., También

-en el suelo el preparado posee una considerable ese

tabilidad, como se desprende del ensayo a continua~
eidnt ]
- Tierra unitaria de Fruhstorfer esterili-

zada se trata con distintas cantidedes del preparam
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do I en forma de un polvo de talco-tierra de cuarzo

PP .V N

al 0,5% y parcielmente se inyecta inmediatamente -
con cultivos puros de Rhizoctonia solani, asi como
siml taneamente se siembra con guisantes y en par-
te,3 semanas despuds se inyecta y siembra en igua;
forma, Los resultados de los ensayos se aprecian en
la tabla II,
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Material Concentracidn de Mimero de plantag de guisantes
activo material activo ' sanas en % después de 3 semanas
litro de de siembra :
tierra inyectado y sem | inyectado ¥y
bredo simultanses | sembrado 3 -
mente con el tra | semanas des—
tamiento del sug | pues del tra~
lo. tamiento del
suelo.
Pentacloro-
nitrobenzol 50 50 48
(preperado de 100 37 62
comparacion) 100 _ 57 84
S .
I CH30 : -
AN 5 26 38
P-SCH, 10 40 36
. / 25 74 84
CH.O
: 3
. (segin invencién)
A
Tierra estirilizada : ' _
sin tratar - 93 84 -

Tierra inyectada con
Rhizoctonia soleni -~
sin tratar - 0 Y
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De los 8atos indicados en la tabla II se

desprende que el efecto fungicida del preparadb -
segun la presente invencidn en la tierra, al igual
que el del medio de comparecidén conocido, el penta=
cloronitrobenzol, se mantiene invariable prectica~
mente durante 3 semanas, )
| NOTA
Describa sufibientemente ila naturgleza -

del invento asi como la manera de realizarlo enila
préot;ca, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundeamental. También se hace constaf que
el invento corresponde a una solicitud de patente
presentada en Alemania con fecha 4 de Junio de 1.963
més adicidn e las tablas I y II de fecha 4 de Junio
de 1,963 bajo el nimero F 39.90% IVa/45 , acogien-
dose por tanto & los beneficios que conceden los
Convenios Interancionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo
gue se solicita lsa Patente~de Invencidn por 20 afios
en Espafia sobre : "Procedimiento de obtencidén de me=-
dios fungicidas"; caracterizdndose por lo siguiente:

 18,- Procedimiento de obtencién de medios
fungicidas, .a base de ésteres del gecido dialquilo-
tionotiolfosférico (-fosfinico); sspecialmente bajo
forma liguida caracterizado por el hecho de que se

mezcle un éster de fdrmila general
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con una solucibn orgénica, inerte, auxilier, que
puede contener un agente emlsionador y un medio -

de dispersidén; en la férmula R, representa un res-

1
to de alquilo bajo, R2 un grupo de alquilo bajo, =
alquenilo, alcoxi, o un grupo alquilomercapto, en
caso dado sustituido, mientras que R3 representa un
resto de elquilo bajo en caso dado sustituido,

28,~ Procedimiento, segin reivindicacidn
12, caracterizado por el hecho de que el compuesto
obtenido segin la reivindicacién 18, se mezcla con
un dilyente 1iquido inerte, de wiscosidad adecuads,

38,.~ Procedimiento de obtencién de medios
fungicidas a base de €steres del deido dialquilotio=
notiol-fosfdérico (fosfénico), especialmente bajo =
forma sélida, caracterizado porque se mezcle une com
posicidn seguin la férmula general de ls reivindi-
cacidn 18, con un vehiculo sdlide, finamente pulve-
rizado, inerte, que puede contener un medio emil-
sionedor y un medio de dispersién,

48,~ Procedimiento, segin reivindicecidn
38, caracterizado por el hecho de que el producto
obtenido se mezcla con un vehiculo sélido, inerte,
finamente pulverizado, de la superficie activ&i

58 .- Procedimiento de obtencidn de medios

fungicidag; tal y como queda sustancialmente des-
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crito en la presente memoria.

Esta memoria consta de discinueve hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

FARBENFA
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