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MEMORIA DESCRIPTIVA

para soliciltar

PATENTE DE INVENCION

por VEBINTE afios
a nombre de ELI LILLY AWD COMPANY, entidad norteamericana
establecida eh-740 South Alabama Street, Indiandpolis,
Indiana, Estados Unidos de América, por:
TUN METODO PARA PROTEGER PLANTAS DEL ATAQUE POR HONGOSH

La presente invencidn se reflere a nuevas
composiciones fungicidas, v a tratamientos fungicidas en los
que se emplean estas composiciones. IMas especialmente, esta
invencidn concilerne a nuevas composiciones fungicidas en las

5 cuales el ingrediente activo como fungicida es un éster ami-
noalcohflico sustituido de un dcido benzoico con sustitu-
ciones halogénicas.

Los compuestos de la presente invencidn,
segin se ha visto, son Utiles para controlar tanto los hon-

10 zos que atacan a los cultivos alimenticios v forrajeros como
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los que daflan a las plantas ornamentales.
Entre los hongos susceptibles gque atacan a
los cultivos alimenticlos y forrajeros. se hallan los si-

gulentes: Phytophthora infestans, organismo causante del

afiublo tardio del tomate y .la patata; Uromyces phaseoli,

organismo causante de la roya de las judias; Colletotrichum

lagenarium, orgzanismo causante de la antracnosis del pe-

pino; Erysiphe polygoni, organismo causante del tizoncillo

de las judlas; Venturia inaequalis, organismos causante de

1a rofia del manzano; y Erysiphe cichoracearum, organismo

causante del tizoneillo del melén (cantalupo).
Entre los hongos susceptibles que afectan

a las plantas ornamentales estdn: Sphaerctheca pannosa var.

rosae, organismo causante del tigoncillo de la rosa; Micros-
phaera alni var. vaccinii, organismo causante del tizonci-

1lo de la catalpa; Erysiphe cichoracearum, organismo causan-

te del tizoncillo de la zinnia; Cercospora zinniae, orga-

nismo causante de manchas en las hojas de las zinﬁias; N
t:icrosphaera alni, organismo causante del tizonecillo de
las lilas.

Es objeto de esta invencidén unasrcomposi—
ciones téxicas para con clertoshongos que afectan a los cul-
tivos alimenticios y a las plantas ornamentales. Otro obje-
to reside en nuevos preparados ¥ procedimientos de trata-
miento gque sirven para controlar tales hongos.

En el logro de los objetos indicados ¥ de
otros, esta invencidn proporciona un nuevo procedimiento
que comprende el recurso de aplicar al follaje de las
Mmm%,encmmumdﬁmg£Ma,mhoxﬁséﬂmwsahli&

minoalcohilicos de un 4cido benzoico halégeno-sustituido
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en la cual Rl v R2 son halérzenos: RB 3rR4, tomados sepa-
radamente, son alcohilo G1-Cg o alquenilo 01‘045 R3 y Ry,
tomados conjuntamente con el dtomo de nitrégeno al cual van
ligados, representan moriolino, polimetilenimino Cg4-GC5, o
polimetilenimino 04—05 con sustituciones de alcbhilos in-
feriores; vy Z es alcohileno C,-Cyg saturado, alcohileno
02“010 insaturado, oxaalcohileno Cy-C1g, © tiaalcohileno
Co~C10- También quedan inclufdos en el &mbito de esta
invencidn las sales de adicidn &clda de las bases repre-
sentadas por la fdérmula anterior.

ELl haldgeno de la indicada férmula puede
ser fldor, bromo, cloro, yodo o astato.

Los radicales alcohilicos de la férmula
anterior pueden ser, por ejemplo, metilo, etilo, n-vro-
pilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, isobutilo, n-ami-
lo, isoamilo, sec-amilo, n-hexilo, sex~hexilo, n-heptilo,
igoheptilo, sec-heptilo, n-octilo, isooctilo, sec-~octilo
y similares. Los grupos de alquenilo pueden ser, por e jem-
plo, vinilo, l-propenilo, 2-propenilo, 2—metil—2—propenilb,
1-butenilo, 2-butenilo, R-metil-2-butenilo, 3-butenilo ¥
similares.

El radical de polimetilenimino puede ser,
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nor ejemplo: l—pirnolidilo,_2-metil—l—pirrolidilo, 3-me-
til—l—pirrolidilo,.2,B—dimetil-l-pirrolidilo, 2,h-dime~
til-l-pirrolidilo, 2,5-dimetil-1l-pirrolidilo, 3,L-dime-
$il-l-pirrolidilo, l-piperidilo, 2-metil-l-piperidilo,
B—metil-l-piperidilo, L-metil-l-piperidilo, 2,2-dimetil-
l-piperidilo, 2,6-dimetil-1l-piperidilo, 2,2,k4,0-tetra-
metil-l-piveridilo, ¥ similares.

Los radicales de alcohileno representados
por Z en la férmula genérica pueden ser, por ejemplo: 1,2~
etileno, trimetileno, tetrametileno, pentametileno, hexa-
metileno, hentametileno, octametileno, l-metiletileno,
1-metil-1,3,~propileno, 2-metil-1,3-propileno, l-metil-
1, 4-butileno, l-metil-1,5-pentileno, 3-metil-1l,5-pentileno,
1-metil-1,6-hexileno, l-metil-1l,7-heptileno, l-metil-1,8~
octileno, l-metil-1l,9-nonileno y similares.

Tos radicales de alcohileno insaturados
pueden ser, por ejemplo, los radicales divalentes deri-
vables de los hidrocarburos alifdticos insaturados que a
continuacidén se relacionan, por eliminacién de un Atomo
de hidréceno de cada dos 4tomos de carbono: 2-propeno, 2-
butino, 2-buteno, l-metil-2-penteno, 1-metil-3-pentenoc,

2 _metil-3-hexeno, 2-metil-h-hepteno, J-metil-L-octeno,
1l-metil-L-octeno, h-noneno, 5-deceno ¥ similares.

Los radicales de "oxaalcohiléno" v Ui
aslcohileno® que se citan son radicales alcohilénicos en
los cuales s¢ ha sustitufdo un dtomo de carbono, de la
cadena de carbonos designada, por un 4tomo de oxigeno o
un dtomo de azuire, respectivamente; como, por ¢jemplo,
3-oxapentametileno (—CHZCHz—O—CHZCHé-), 3-tiapentametile-
no (—CHZCHZ—S-CHZCHZ-), v similares.
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Las sales de adicién 4cida de las bases repre-
sentadas por la férmula indicada pueden prevararse em-
pleando, por ejemplo, los siguientes dcidos: clorhidrico,
bromhidrico, sulfdrico, fosférico, nitrico, oxdlico, tar-
térico, maleico, benzoico, succinico v similares.

Como ejemplos de compuestos que tienen la acti~
vidad deseada como fungicidas, v que pueden emplearse con
éxito como fungicidas con arreglo al procedimiento de esta
invencién, pueden citarse los siguientes: 3sh~dicloroben~
gzoato de beta—dietilaminopropilo,_B,A—diclorobenzoato
de alfa—metil-delta—dietilaminobutilo, 3,h-dicloro~
benzoato de beta—(di—n~butilamino)propilo, 3,4~dicloro-
benzoato de gamma-(2,2,4,6-tetrametilpiperidinq)propilo,
3,4~diclorobenzoato de gamma—(2,6—dimetilpiperidino)pro~
pilo, 2,5-diclorobenzoato de <-morfolinopropilo, B,A;di—
clorobenzoato de ganma-morfolinopropilo, 3,4~dicloroben-
zoato de gamma~(4-metilpiperidino)propilo, 3,4-dicloro-
benzoato de gamma—(B-mstilpiperidino)propilo, 3y h~di~
clorobenzoato de omega—(2~metilpiperidino)-n~hexilo,
3,L.-diclorobenzoato de beta [Eeta—(2—metilpiperidino)etoxiﬁ
-etilo, 3,k-diclorobenzoato de beta-/alfa-{2-metilpiperi-
dino)etilmercaptg?etilo, 3,5—di¢lorobenzoato de gamma-{2-
metiipipsridino)propilo, 3,4~diclorobenzoato de gamma-
piperidinopropiio, 3,h~=diclorobenzoato de 2-morfolinoeti-
lo , 3,h-diclorobenzoato de beta~dimetilaminoetilo, 3,4~
diclorobenzoato de gamma-dietilaminopropilo, 3,4-dicloro-
benzoato de gamma-(di-n—butil—amino)propilo, 3,4=dicloro-
benzoato de gamma—morfolinopropilo,.3,4-diclorobenzoato
de gamma-(2-metilpiperidino)propilo, 3,4-diciorobenzoato
de gamma-(dialilamino)propilo,3yodo-i-fluorcbenzoato hidrocloruro
de gamma-(2-metilpipefidino)propilo, 2,4-diclorobenzoato

3092505
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de gamma—(z—metilpiperidino)propilO, 3,L4~diclorobenzoato
de k-(2-metilpiperidino)-2-butinilo, 2,6-diclorobenzoato
de gamma—(Z—metil—piperidino)propilo, 2,5-diclorobenzoato
de gamma—(z—metilpiperidino)propilo, 2,5-diclorobenzoato de
gamma~-morfolinopropilo, 3,k-diclorobenzoato de L~{2-metil-
piperidino)-2-butenilo, 3,4~diclorobenzoato hidroclorﬁro
de gamma—(2-metilpiperidino)propilo, 3,L~diclorobenzoato
de omega—(z—metilpiperidino)—n-pentilo, ¥ 3,L4-dicloroben-
zoato de omega-(2-metilpiperidino)-n-decilo.

#n la puesta en prdctica del método de la pre-
sente lnvencilén, las composiciones gue contienen el ingre-
diente activo son aplicadas a las superficies de las plan-

tas infectadas o susceptibles. Un método conveniente ¥ pre-

[t}

erido consiste en rociar las superficies de las plantas
(por aspersién o a pistola) con una dispersidn o emulsidn
en ligquido de la sustancia téxicante.

Las composiciones del presente invento con-
tienen , por conveniencia, ademds del toxicante éster de
benzoato), uno o mds de entre varios aditamentos consis—
tentes en azua, sustancia portadoras hidroxiladas, produc-
tos de destilacidn del petréleo v otros medios de dis-
versidn, agentes tensoactivos de dispersidn, emulsificantes
¥ materias sélidas finamente divididas. La concentracidn del
compuesto (éster de benzoato) en estas composiciones vuede
variar segin la composicidn se destine a su aplicacidn di-
recta a las plantas o bien se quiera tener como concentrado.
Los productos que contienen el toxicante en concentraciones
relativamente altas pueden considerarse como concentrades,

a diluir, después con una cantidad adicional de sustancia

portadora inerte para obtener la composicidn final de

o 6 3062505
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tratamiento.

Los compuestos de -la presente invencidn se
aplican a las plantas en proporciones efectivas, que varian
algo'con la gravedad de la infeccidén por hongos v con otros
factores tales como el ambiente en el cual se lleve a cabo
el tratamiento. En general, se verd que una aspersidn acuosa
que contiene aproximademente 0,15 a 1,2 kg. de material zc-
tivo por cada 1000 litros de agua resulta satisfactorias cuan-
dc el tratamiento se va a realizar en invernadero.

Como es bien sabido en el ramo, conviene
emplear el fungicida en una concentracién alge mayor cuan-
do el tratamiento se vaya a realizar en el campo. &n este
caso, el intervalo de variacidén preferido es aproximada-
mente de 0,30 a 2,4 kz. de ingrediente activo por cada 1000
litros.

Las composiciones de tratamiento se for-
mulan del modo mds conveniente preparando composiciones de
concentrados liquidos o sélidos que después se diluyen hasta
dar una composicidn de la concentracién conveniente. Los
concentrados liquidos emulsificables pueden prepararse in-
corporando aproximadamente de 5% a 40% del ingrediente acti-
vo ¥ un agente emulsificante a un liquido orgdnico adecuado
inmiscible con agua. Tales concentrados pueden luego diluirse
con agua para formar mezclas de pulverizaciém en forma de
emulsiones del tipo de aceite en agua. Tales composiciones
de pulverizacidn comprenden entonces el toxicante activo,
el disolvente inmiscible con agua, el agente emulsificante
vy agua. Los agentes emulsificantes son, preferiblemente,
mezclas de los tipos idnicos y no idnicos, e incluyen pro-

ductos de condensacién de éxidos de alcohileno con fenoles y

- 302505
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orbiten, complejos de dteres con alcoholes, agentes
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bnicos del tipo de sulfonato de aralcohilo, v similares.
Entre los liguidos orgdnicos adecuados a emplear se inclu

ven los hidrocarburos aromdticos, los hidrocarburos ali-

()

&ticos, los hidrocarburos cicloaliféticos{ ¥ las mezclas
los mismés, tales como los productos de destilacidn del
petrdleo.

Las mezclas de concentrados sélidos pue
den vrepararse por incorporacién de alrededor de 5% a un
655 aproximadamente del compuesto de éster de benzoato a
soportes s6lidos finamente divididos, tales como bentoni-
ta, montmorilonita, vierra de diatomdceas, silice hidra-
tada, silice de diatoméceas, talco, greda y similares,
Téles concentrados pueden formularse, si asi conviene,
bara su uso directo como composiciones de tratamiento en
»olvo, o bilen pueden diluirse segin se desee con otros
soportes sdlidos inertes, para obtener preparados de es-
nolvoreado que contengan aproximadamente de 1% a 50% en
peso del éster de benzmoato ciizleado como tdxicante. Como
alternativa, se pueden incorporar al dster de benzoato
del portador sélido unos agentes dispersantes y/o humec-
tantes, para formar concentrados en polvo humectables que
luego pueden ser dispersados en agua o en otro vehiculo
aCuoso para rormar composiciones de pulverizacidn., Entre
los agentes humectantes v emulsificantes adecuados se
ineluyen el lignosulfato de sodlo, mezclas de condensa-
cidn de éxido—sulfonato3 mezclas de sulfonato no idni-
cas, agentes humectantes anidnicos, etc.

Asimisio, el toxicante (éster de benzoato)

}
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puede incorporarse en soluclones, dispersiones simples,
férmulas de aerosol y otros medios adaptables nara su
emapleo en el tratamlento de la vegetacidn.

Trabajando conforme al método de la pre-
sente invencidn, el preparado de toxicante se aplica a las
superficies de las plantas infectadas o susceptibles, de
cualgquier manera conveniente como, por ejemplo, por pul-
verizacidn, espolvorcado, inmersidn o mojadura. Se consi-
dera preferible el método de pulverizacidn o aspersidn, en
especial cuando hay que tratar un gran nimero de plantas,
por la rapidez y uniformidad con que vuede realizarse el
tratamiento. En la pulverizacidn, suele bastar con mojar
completamente las superficies infectadas o susceptibleé,'
con la dispersidén liquida emplecada. Se han obtenido buenos
resultados empleando composiciones de pulverizacidn tanto
a base de emulsiones como de dispersiones acuosas de con-
centrados sélidos.

Los ejemplos quec siguen ilustran la in-
vencidn, pero no deben considerarse cen modo alguno como

limitativos de la misna,

Biemnlo 1

La valoracién de la eficacia de com-
puestos ilustrados por la fdérmula anteriormente indicada,

contra cl Phytophthora infestans, organismo causante del

afiublo tardfo del tomate, se lozrd en invernadero de la
sigulente manera:

Se prepararon unas composiciones fungi-
cidas disolviendo 40 mg. del compuesto a ensayar en 1 ml.

de una solucidn de ciclohexanona que contenfa 55 mg. de
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mezcla no idnica de sulfonato (Toximul R y S, de la Stepan
Chemical Company, Horthfieid, Illinois, U.S.A.), v se dilu-

¥6 a un volimen de 100 ml. con agua. Esta composicidn con-

enia entonces 400 ppm. {partes por millén) de fungicida.
Para preparar una composicidn que contuviefa 1000 ppm., se
tomaron 100 mg. del compuesto a ensayar v se disolvieron
en 1 ml. de la solucidn de mezcla no idnica de ciclohexa-
nona y sulionato, ¥ se diluyé luego con agua a un volidmen
de 100 nl.

mn unos tiestos de pldstico de 10 cm. se
plantaron cuatro semillas de tomate (variedad Bonny Best),
en suelo csterilizado, ¥y se dejaron germinar, reduciéndose
las plantas del semillero a dos por tiesto. A los veintiocho
dias de plantadas, sc aplicaron por pulverizacidn, por todas
las superficies de hoja de las plantas de tomate, las sus-
tancias quimicas de ensayo, preparadas como mds arriba se
ha descrito, y dejdndolas secar luego. Con un pulverigador
se aplicd al follaje una suspensidn de esporas de Phytophtho-

ra infestans, despuds de lo cual se colocaron todas las

plantas en una cdmara himeda durante 24 horas. Al cabo de
este periodo de 24 horas, serdevolvieron las plantas al
invernadero. & los tres dias de estar en el invernadero,
se examinaron las plantas en relacidn con el desarrollo de
las caracteristicas lesiones o manchas del afiublo tardio.
Se coupard el almero de manchas que aparecian en las plan-
tas tratadas, con el de las plantas de verificacidn, y se
establecid una vuntuacidn para calificar el control de
hongos logrado. La escala de puntuacidn del control ubi-

lizada era la siguiente:

- 10 -
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0 - ausencia de control

1l - ligero control

2 - control moderado

3 - buen conitrol

L - control completo (ausencia de honzos )

El cuadro 1 que sigue reileja los resultados del cunsayo

de varios éstercs de benzoato contra el Phytophthora

infestans. #n el cuadro, la columna primera da el nombre

del comwuesto; la segunda, la proporcidn o concentracidn,
sxpresada en cg/l o en »omy a la cual se aplicé el compues-
to a las plantas de ensayo; y la columna tercera da el '
Indice de proteccidén del compuesto, con arreglo a la es-

cala que acaba de indicarsec.

Compuesto | | Rézimen de Indice de
aplicacidn proteccidn
3,4-diclorobenzoato de gamma- Agg e/l ‘ %
(2-metil-piperidino)propilo 16 2
3,4~dicloroben zoato hidrocloru 1000 2-
' 00 3
ro de gamma-(2-metilpiperidino)80 2
propilo . 16 2
3,h~diclorobenzoato de alfa-metil- 400 2
delta-dietilaminobusilo 80 1
3,4~diclorobenzoato de gamma-{di-. hgg %
n-butil-amino)propilo 16 1
B,Q—diclorobenzoaﬁo de gamma- L0OO 1,5
(2,2,4,6-tetrametilpiperidino)
propilo 7
3, k~diclorobenzoato de gamma-{2,6-~
dimetil-piveridino)propilo 4,00 1,5

- 11 -
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Ejemplo 2

Los compuestos de la presente invencidn se

ensayaron ademds contra Srysiphe polygoni, organismo cau-

sante del tizoncillo de las judfas.

Las composiciones fungicidas se prepararon
como en el caso del ejemplo 1,

En tiestos de arcilla de 10 cm. se planta-
ron tres semlllas de judfas (variedad Wonder de Kentucky)
¥ se dejaron germinar, reduciendo luego las plantas a dos
por tiesto. A los diez dias de plantadas, se aplicaron por
pulverizacién en todas las superficies de las hojas de las
»lantas de judia las sustancias quinicas de ensayo, com-
puestas como mds arriba se ha indicado, que luego se de-
jaron secar. Las plantas se colocaron luego en el inver-
nadero, y encima de ellas se pusieron judias Wonder de
Eentucky fuertemente infestadas de tizoncillo, quitdn-
dolas a los cinco dfas aproximadamente. Al cabo de otros
cinco dias, se exaninaron las pPlantas, buscando indicios
del desarrollo de la enfermedad. Sé comparé el aspecto de
las plantas tratadas con el que ofrecian las de verifi-
cacidn, y se registraron Indices de calilicacidén del con-
trol obtenido, con arreslo a la misma escala que para el
ejemplo 1. Los rasultados se reflejan en el cuadro 2 que

sigue.

- 12 -
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v
CUADRO 2
- Régimen de apli- Indice de
Compuesto cacidn proteceidn
3sLk~diclorobenzoato de gamma- 100 eg/1 L
(2-metil-piperidine)propilo 80 3,6
16 1,6
3,ybh~diclorobenzoato hidrocloruro de 1000 3
samna~(2-metilpiperidino)propilo Agg g
, 10 1
2,5-diclorobenzoato de gamma-{2-metil-. L
piperidino)propilo 1000 I
400 355
3-yodo-L4-fluorobenzoato hidrocloruro
de gamma—(2-metilpiporidino)pro— 1000 L
pilo L.00 3
2,h~diclorobenzoato de garma-{2- 1000 3
metilpiperidino)propilo 1,00 L
30 2
2,6-diclorobenzoato de gamma-(2- 1000 eg/1 b
netilpiperidino)propilo Qgg g
B,Q-diclorobenzoato de 2-morfo-
linoetilo 1000 2"
3,Lk~diclorobenzoato de gamma~-(2,2,1,6-
tetrametilpiperidino)propilo £00 1,5
3,k-diclorobenzoato de oméga—(z—
metilpipveridino)-n-hexilo ' .00 2
3,L-diclorobenzoato de ganma~ { 3-
metilpiperidino )propilo 1,00 2"
3,@-diclorobgnzoato de camma- L0 3
(2,6-diﬁet11piperidino)propilo fg )

- 13 -
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3,4~diclorobenzoato de gamma-(4-

metilpiperidino )propilo 4,00 27
B,A—diolorobenzoatorde omega~

{2-metilpiperidino)-n-

decilo L00 3
Ejemplo 3

- Los compuestos de la presente invencidn

fueron ensayados contra el Colletotrichum lagenarium, or-

panisimo causante de la antracnosis del pepino. La prepa-
racidn de los fungicidas se hizo como en el ejemplo 1,

Se plantaron cuatro semillas de pepino
(verizdad Green Prolific) en tierra esteriliéada, en ties-
tos de pldstico de 10 cm, y despuds de la germinacidn se
redujeron las plantas a dos por tiesto. Al décimogquinto
dia de efectuada la plantacidn, se pulverizd la sﬁstancia
quinica de ensayo sobre todas las superficies de las hojas,
7 se deJd secar. Al follaje se le aplicd, por medio de un

vulverizador, una susdensidén de esporas del Colletotrichum

lagenarium, pasando luego todas las plantas a la cdmara
de humedad durante L0 horas. Al decimoséptimo dfa, se
devolvilicron las plantas al invernadero, donde se dejaron
durante ocho dias més, al cabo de los cuales se examina-
ron las plentas respecto al desarrollo de sintomas de la
enfermedad, se compararon con las plantas de verificacidn,
¥ se puntuaron respecto al control o proteccidn, utilizdn-

dose para la caliiicacidn el mismo sistema de puntuacidn

que sn el ejemplo 1. Los resultados se reflejan en el

cuadro 3.

. 302505
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CUADRO

Régimen de

apli Indice de

Compuesto cacidn proteccidn

E,A—diciérobenzoato de gamma-~ hgg cg/1 %

(2-metilpiperidino)propilo 16 2
3,4~diclorobenzoato hidrocloruro 400 3

de camma-{2-mstilpiperidino) 80 3

propilo | 16 3
3,h-diclorobenzoato hidrocloruro 4L,0C 3

80 L,5

de beta-dietilaminoetilo 16 1
3,4-diclorobenzoato de beta-di-

metilaminocetilo 400 2
2,5-c¢iclorobenzoato de R-mor- 1000 R~

folinoetilo
3, L-diclorobenzoato de gamma-

(2,6-dimetilpiperidino)

propilo 400 3+
3,4~diclorobenzoato de gamma-

(2,2,L,6-tetrametilpiperi-

dino)propilo 4,00 3
3,4-diclorobenzoato de omega-

4,00 2

(2-metilpiperidino )-n-decilo

I jemplo 4

Los compucstos de la presente invencidn se en-

sayaron contra el Uromyces vhaseoli var, typica, organisio

causante de la roya de las judfas. La formulacién de las

composiciones fungicidas se hizo como en el ejemplo 1.

Se plantaron tres semillas de judfa en ties-

tos de arcilla de 10 cm, reduciéndose luego a dos plantas por

- 15 -
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tiesto. Al décimo dfa se aplicé la sustancia quimica de
ensayo, por pulverizacidn, en todas las superficies de las
hojas, v se dejé secar. Se aplicd tambidn al follaje, con
wr pulverizador, una suspensién de esporas de Uromyces
phaseoll var. typica. Todas las plantas se coiocaron in-
medlatamente en la cdmara himeda durante 2L horas, v se
volvieron después al invernadero. Al vigésimo dfa se exa-
minaron las plantas buscando el desarrollo de la enfermedad,
s¢ compararon las plantas tratadas con las de verificacidn,
¥ se anotaron las calificaciones en cuanto a control de los
honzos. Los resultados, utilizando el mismo sistema de
vuntuacidn que en el ejemplo, 1, se reflejan en el cuadro

L que sigue.

CUADRO L
Compuesto o Régimen de apli- Indice de
cacién proteceidn

3y4~diclorobenzoato de gamna- 428 cg/1 g

(2-metilpiperidino)propilo ié 2
3,Lk-diclorobenzoato de beta- 4g8 g

dietilaminopronilo 16 1
3,k-diclorobenzoato de ganma-

(di-n-butilamino)propilo 1,00 3
2,6-diclorobenzoato de Ganiia~

(Z-metilpiperidino)propilo 400 3t
2,5-diclorobenzoato de gamua-

(2-metilpiperidino)propilo 400 2=
3,4~diclorobenzoato de beta-

dimetilaminoetilo , 400 2~
3y4-diclorobenzoato de alra-

‘nmetil-beta-dimetilaminoetilo L0O0 2

- 16 -
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3,4~diclorobenzoato de alfa-metil-
delta-dietilaminobutilo 400 2,5

Ademds de las valoracilones en invernadero gue
se han descrito, se realizaron ensayos con 3,h~dicloro-
benzoato de gamma—(2-metil—piperidino)propilo, on el cam-
po, conira clertos organismos que dafian las plantas de
cultivo, v contra otros que perjudican gravemente a las
plantas ornamentales.

Se prepard una ccmposicidn en polvo humecta-
ble al 25%, meszcldndo 25 partes en peso de 3,4~-dicloro~
benzoato de gamma—(z-metilpiperidino)propilo, 63 partes
en peso de silice de diatomdceas, 10 partes en peso de
sflice nidratada ultrafina v 1 parte en peso, de cada,
de ligncsulfato sédico de jran pureza ¥ un agente de
humectacién aniénico (fopco, de la Hopco Chemical Co.,

Hewark, .J.). Al poner 181,7 g. de este polvo humecta-

g}

ble al 255, en 37,85 litros de agua, se obtuvo el equi-
valente de 1,2 kg. de material activo por 1000 litros
de agua.

hdemds, se prevard un concentrado emulsifi-
cable, mezclando 30 partes de 3,L4-dlclorobenzoato de
samma- (2-metilpieridino)propilo, 62 partes de nafta aro-
mdtica pesada, 5 partes'de mezcla de productos de conden-
sacidn Sxido-sulfonato aromdtico, ¥ 3 partes de mezcla
sulfénica no idnica. Estas proporciones dan una relacidn
de dilucidén tal que voniendo 150 ml. del céncentrado en
37,35 litros de agua se obtlcne una emulsidén de 1200 ppm
de agente fungicida.

Los compuestos de esta invencidn son también
eficaces conﬁra Venturia inaecqualis, organismo causante

wuy {
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de la rofla del manganoc; Erysiphe cichoracearum, organlsmo

causante del tizoncillo del melén; Sphaerotheca pannosa .

var. rosag, organismo causante del tizoncillo de la rosa;

Iicrosochaera alni var. vaccinil, organismo causante del

+izoncillo de la catalpa; Cercospora zinniae, que produce

las manchas caracteristicas de Cercospora de las zinnias;

- Microgphaera alni, organismo causante del tigoncillo de

las lilas.

Los compuestos de la presente invencidn se
pueden preparar fieilmente de la sizuviente manera.

Se prepara una solucién de un alcohilaminoal-
canol apropiado cn clordformo, v a clla se ailade una s0O-
lucidn on cloroformo de un cloruro de benzoilo sustituido
avroniado, adicién seguida de reflujo durante unas 3 al
horas.

Ta mezcla de reaccldn se concentra al vacio en
el bafio de vapor de agua; ¥y el residuo, que contiene el
hidrocloruro de dster de benzoato del alcohilaminoalcohilo
en bruto, es disuelto en agua. La solucidn acuosa se hace
bdsieca con hidrdxido sbédico o hidréxido potdsico en solu-
cidn acuosa, ¥ la ﬁase orgdnica liberada se pone en ex-

tpaccidn con dter. La solucidn en dter es lavada con agud,

Lo que sigue servird para ilustrar la forma

de preparacidn.

Preparacidn 1

3, h-diclorobengzoato de gamma—(2—metilniperidino)nropilo

Se prepard una solucidn de

- 18 -
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de alcohol gamma-(2-metilpineridine)propflico en 900 ml.
de cloroformo, y se affadieron 150 ml. (2 moles) de cloruro
de tionilo, a velocidad que provocd wn suave reflujo. Ter-
minada la adicidn, se puso con reflujo la mazcla durante

3 horas.

La mezcla de rcaccidn fué evaporada a sequedad
en vaclo, en ¢l bado de vapor de agua, v el residuo fué
recristalizado a partir de alcohol etilico en ebullicidn,
dando 176 . (83y3) de hidrocloruro de cloruro de Sammg -
(Z-metilpiperidino)propilo, con un punto de fusidén apro-
ximado de 1702-174,5%C,

El material asl obtenido fud disuelto en azua,
v la solucidn basificada con hidréxido potdsico, liberdn-
dese asl la base libre, cloruro de gamma~(2-metilpiperidi-
nolpropilo, que fué puesta en extraccién con éter. La so-
lucidn en éter fué lavada con agua, secada sobre suliato
magnésico, y concentrada al vacio en el bafio de vapor,
obteniéndose 125,5 g. de cloruro de gamma~{2-metilpiperi-
dino)propiio purificado.

Una mezcla de 137,5 g. (0,72 mol) de 4cido
3,4~diclorobenzoico y 125,5 g. {0,72 mol) del cloruro de
samua-(2-metilpiperidino)propilo en 850 ml de alcohol
isopropilico se puso en reflujo durante 24 horas. Después
de eniriar, se filtré la mezcla de reaccidn, y el producto
s6lido fué lavado con dter. De esta manera se obtuvieron
181,0 g. de hidrocloruro de 3,L-diclorobenzoato de gamma-
(2—metilpiperidino)propilo. Una muestra recristalizada a
partir de alcohol etflico did un punto de fusidén aproxi-

nado de 1729-17L2C

: ) 332505
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Andlisis: calculado: W, 3,82; C1, 29,01
hallado: I, 3,88; Cl, 29,70
El indicade hidrocloruro fué disuelto en agua, ¥y
la base libre fué liberada afladiendo 0,55 mol de solucién
de hidréxido sddico al 505%. La base libre fué extrafda
con éter, ¥ la solucidn en éter lavada con agua v secada
vy destilada, hasta dar 120 g. de 3,4~diclorobenzoato de
sama~(2-metilpiperidino)propilo, con un punto de ebulli-
cidn aproximado de 1562-1572C a 0,20 mm Hg; n§5 =
1,534k ~ 1,5345. ’
Andlisist calculado: C, 58,19; H, 6,40; W, 4,24
halladot C, 59,57; H, 6,51; W, £4,07.
E1l mismo compuesto puede ser preparado por
medio del siguiente método alternativo.

Prevaracidn 2

3,Lk~diclorobenzoato de gamma-(2-metilpiperidino)propilo

Se prepard una solucidn de 312,L g (2,0 mo-
les) de alcohol de gamna~{2-metilpiperidino)propilo en
2 litros de cloroformo, y a la solucidn se afiadid una so-
lucién de 418,8 g (2,0 moles) de cloruro de 3,4-dicloro-
benzoilo en 500 ml de cloroformo. Terminada la adicidn,
se puso en reflujo la mezela durante 3 horas.

La mezcla de reaccidn fud evaporada a se-
quedad al vaclo, en el bafic de vapor de agua, v el residuo,
hidrocloruro de 3,k-diclorobenzoato de gamma-( 2-netilpipe-
ridino)propilo, fué disuelto en agua. La solucidn se hizo
bésica afladiendo 133,2 g (2,2 moles) de solucidén acuosa
de hidréxido potdsico fria, y la base liberada fué extraida

con éter. La solucidn en éter fué secada y destilada. Se

N hme
cw. 302505
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obbuve un total de 492,7 g (75%) de 3,L-diclorobenzoato de
gamma~(Q—mgtilpiperidino)propilb en iorma liquida, con un
punto de ebullicidn aproximado de 1602-166%C. a 0,3 mm Hg.

Lo que sifue es una modificacidn adicional

gel procedimiento arriba indicado.

Preparacidn 3

3, h=diclorobenzoato de gamma—(z—metilnineridino)prouilo

Una solucidn de 156 g (l,O mol) de alcohol
gamma—(2-metilpiperidino)propilico en 1 litro de cloroiorno
fué calentada a reflujo, ailadiéndosele lentamente, por ue-
dio de un embudo de joteo, una solucidn de 210 g (1,0 mol)
de cloruro de 3,4-diclorobenzoilo en 250 ml de cloroforimo.
Terminada la adicidén, la mezcla de reaccidén se puso en
reflujo durante 3 horas, al cabo de las cuales se separd
por destilacién 1 litro de cloroformo. 4 la solucidn res-
tanbe tibia (a la temperatura de 502-608C) se le afladicron
2 litros de hexano. La mezcla se pusoreﬁ reflujo durente 30
minutos, v se enfridé a 108C. La materia sdélida asi preci-
pitada, hidroclorura de B;A-diclorobenzoato de gamma-(R-
metilpiperidino)propilo, fué recuperada por filtracidn en
un embudo de Bucchner. El producto sélicdo fué lavado varias
veces con hexano. A continuacidn, el producto cristalino
se¢ puso en suspensién con hexano, siendo luego filtrado y
lavado con éter para eliminar el material inicial no desea-
do, las impurezas, y similares.

El hidrocloruro de éster aminico asi obte-
nido fué puesto en suspensién en una mezcla de un litro de
dter v dos litros de agua. La mescla fué basificada en frio

afladiendo 80 g de solucidn acuosa de hidréxido sdédico al

-a- 302505
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50%. La solucidn en dter de la base libre, 3,4~-dicloroben-
zoato de gamma—(z—metilpiporidino)propilo, fué separada,
desechédndose la capa bdsica acuosa. La solucidn en &ter
se liberd de lones cloruro lavdndola con azua desionizada

7 secéndola, orimero sobre sulfato sddico ¥ luego sobre

(&

ulfato magnésico. Después de filtrar, el agente secante

e elininé lavando con éter, ¥ la solucidn total en dter

o]

i

ué concentrada a sequedad, dando 2061 g del producto deseado
(rendimiento, 79,3),

Preparacidn L

3 h-diclorobenzoato de gamma-{2-metilpiperidino)-2-butenilo

Siguiendo el procedimiento general de F.F.

Dlicke y J.H. Biel, J. Am. Chem. Soc., 79, 5508 (1957),

se calentd al baflo de vapor durante una hora una mezcla
de 75,8 g (0,715 mol) de l-hidroxi-2-cloro-buteno y 228 g
(2,3 noles) de alfa-pipecolina. El hidrocloruro de alfa-

pipecolina precinitado fué separado por filtracidn, v el

vreducto de dsta fué destilado dando L-(2-metilpiperidino)-
2-buten-1-ol de un punto de ebullicidn aproximado de 86,54~
872C a 0,13 mm Hg, con n%E = 1,4978.
Andlisis: |

calculado: C, 70,95; H, 11,31; N, 8,27

hallado: C, 71,09; H, 11,43; H, 8,.49.

La tabla I expone -los datos fisicos de ciertos
conlpuestos fungicidas comprendidos dentro del &mbito de
2sta invencidn., Lstos compuestos se prepéran por métodos
andlo;os al detallado nés arriba, en el caso de la pre-

paracidn 2.
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Los puntos de invencidn propisa ¥ nusva que
5e presentan para que gean objeto de esta solicitud
de  Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE aflos,
son los siguientes:

1.~ Un método para proteger plantas del
ataque por hongzos, caracterizado por ponér en conbacto
una planta suscentible a los honsos con una cantidad
fungicida de una sustancia que tiene la £érmula si-

gulendo o una sal por adicidn de dcido de la misma

Ry
fig

0 ///
1 :

~-0~0-2-I

RLL

B2

donde R1 y R, son halogenos; RB v Rh’ cuando se toman
separadanente, son 01—03 alcohilo & 01-04 alquenilo;
R3 v Rh’ cuando se toman conjuntamente con el &tomo de
nitrégeno al que estdn unidos, representan un radical moxy-
folino, CA——C5 polimetilenoimino, y CA—C5 polimetileno-
imino sustituido por alcohilo inferior; v 2 es C2-C1p
alcohileno no saturado, 02~Clo oxaalcohileno, § 02-010
tiaalcohileno.,

2. Un método de acuerdo con el punto 1
caracterizado por que dicha sustancia es aplicada en

combinacién con un diluyente inerte.

3.~ Un método de acuerdo con el punto 2

4 y ,pb ‘;\;Tj
] —27— 3‘\@23. _ﬂ:
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caracterizado ror que dicha sustancia es aplicada en

combinacidn con un agente humectante.

L. Un método de acuerdo con los puntos
L1, 2 6 3, caracterizado por que dicha sustancia es
aplicada en una composicidn que conticne entre. aproxi-
madamente 1,50 y anroximadamente 2L kgs. de material
fungicidamente activo por cada 100 litros de agua.,

5. Un método de acuerdo con los puntos 1
a kb caracterizado vor que la sustancia fungicidamente
activa es gamma—(z—metilpiperidino)-propil 3,4=dicloro-
benzoato.

7. Un método de acuerdo con cualquiera
de los puntos 1 a 4 caracterizado por gque la sustancia
fungicidamente activa es hidrocloruro de gamma~(2-metil-
piperidino )-propil 3,L-diclorobenzoato.

>

S. Un nétodo de acuerdo con cualquiera de

los puntos 1 a L caracterizado por que la sustancia fun-
zgicidamente activa es gamna~{2-metilpiperidine)-propil
2,6~diclorobenzoato.

9. Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1 a L caracterizado por que la sustancia fun-
gicldanente activa es beta-dietilaminopropil 3,4~dicloro-
bsnzoato,

10. 'Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1 a 4 caracterizado por que la sustancia fun-
gicidamente activa es gamma-(z,6—dimetilpiperidino)propil

3,4~diclorobenzoato.

- 28 -~



11. Un método para proteger plantas del
atague por hongos.

Tal ¥ como se ha descrito en la Hemoria
que antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintinueve hojas
escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, . JUL 1964

302505



	Bibliographic data
	Description
	Claims



