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" Procedimiento de obtencién de un medio fun-

giCida . "

otlheilanle: TARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entided

alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

oty it aep g s

La presente invencién se refiere al empleo de
tritiaciclopentanos, hasta ahors no conocidos, como me-
diog fungicidas. ILa obtencidén de tales tritiaciclopen~
tanos es objeto de una proposgicibén més antigua que, sin

5 embargo, ain no ge ha publicado.
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Se ha descublerto que los tritiaciclopentancs de la f£ér-

mules

R LN P
C =0 C =0
R./ \s/ \Rl

(1)
donde R y R' estén por un grupo carbalcoxi, clano o un
grupo carboamidico, en caso dado sustituido, tienen pro-
piedades fungicidas especialmente fuertes.

Es extraordinariamente sorprendente que los tri
tiaciclopentanos, a emplear de acuerdo con la presente
invencién, tengan propiedades fungicidas, ya que hasta
shore no se habia dado a conocer que los compuestos hetg
rociclicos con varios &tomos de azufre en el anillo tuvig
gen proplededes bioeidas. Bs especialmente sorprendente
que los compuestos a emplear segin la presente invencidén
tengan un efecto fungicida més fuerte que los reconocidos
fungicidas standard, teles como el cinc-etileno-bis-ditio
carbemato.

Los tritiaciclopentanos a emplear estén claramen
te caracterizados por la férmule arriba mencionada. En
esta Pérmule estén R y R' preferentemente por ciano, el
grupo carboamidico, un grupo alquilocarboamfdico, un gru-
po dialquilocarboamidico, donde el resto alquilico tiene
cade vez 1 hasta 4 4tomos de carbono, asl como un grupo
carbaleoxi con 1 hasta 4 &bomos de carbono en el resto al-
quilico.

Como ejemplos de los tritieciclopentanos utilizg
bles sean mencionados en detalle: 3,5-bis (ol ~ciano—X -car
bometoxi~metileno)-1,2,4~tritia~ciclopentano, 3,5-bis(cer

boetoxi-ciano-metileno) 3,5-bis/(,N-dimetilo-carbamoilo)~
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ciano-metileng-l,2,4-triti§-ciclopeﬁtario‘“y 3,5=big/ N-n-
butilo-cerbamoilo-ciano-metileno/-1,2,4~tritiaciclopentano,

Log tritiaciclopentanos no han gido dados & cono-
cer hagta ahora. Se obtienen si los é4cidos diticcarbdéni-
cos que se pueden transformer en la forme enditiblice tau-
tomera, ¢ tratan con medios de oxidacién, tales como yodo,
bromo, clorociano, lejia de cloro acuoss y peroxidodisulfa
to de ambnio en presencia de disolventes, tales como aloo-
holes, por ejemplo, metenol y etanol, asf{ como disolventes
polares, por ejemplo; formemide dimetdlica, sulféxido dime-
tdlico y pirrolidén metdlico & temperaturas entre unos 0 y
508G,

Los fcidos ditiocarbénicos empleados como maberidl
de partida ya se conocen.

Se obtienen en forma sencilla reaccionando sulfo-
carbono en presencis de alcalis con compuestos CH-gziricos.
Lasg soluciones de reaccién asi obtenidas se pueden emplear
directamente en lugar de los productos de partida puros.

En la oxidacidn del écido ditiocarbénico se emplea,
por un equivelente, por lo menos dos equivalentes de medio
de oxidacién. Ia oxidacién se puede efectuar en presencia
de bases, tales como hidréxido potésico, hidréxido sédico
6 hidréxido de calcio.

Como ejemplo representativo para la obtencidn de
los tritiaciclopentanos a emplear segin la presente inven-
cidén se indica & continuacién la obtencidén del 3,5-bis-

(ciclo~carbometoxi-metileno)=1,2,4~tritiaciclopentanoc,

3

golucidén de completa con metanol a 525 cm3. A 300 om3 de

a) 40,2 g de sodio se disuelven en 500 cm” de metanol y la

esta solucién se le sgregan, e 202, 90 cm3 de éster met{li

co del &cido cianoacético, la solucién se enfrias o 52 y se
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mezcla, gota a gota, con 30 cm” de sulcarbono (temperatu~
ra no superior & 2092). Otros 150 omd de solucibn de meti
leto se agregan y, después de enfriar 102, se gobtean 15 o3
de sulfocarbono. PFinalmente se agrega la resgbtante solu-
cibn de metilato y se agregan ain 7,5 o’ de sulfocarhono.
En la solucién emarills, gue contiene la sal bi-
sédica del 4cidod ~ciano-oL-carbometoxi-ditioacéticn, me
introdvucen lentamente 200 g de peroxidosulfato de amorie,
disueltos en 300 om? de ague (la temperstura no supericr
a 302¢ ). ILa precipitacidén obtenida se aspira y se lava
con mucha agua ¥y metanol). Recoristalizada de n~bubanol é
dioxano; como polvo amarillo se obtiene el 3,5-bis~{X-cia
no=A —carbometoxi-metilano)-1,2,4~tritiaciclopentano. P.F.
225-2282C (descomp.)
Rendimiento: 124 g (90 % de la teonda)

Gy AHN,0,8, (314,36) Cale, ¢ 38
2 1
107672743 Encont. ¢ 37

Los materiales a emplear segin la presente inven
¢ibén muestren un fuerte efecto fungicida. Debido & su re-
ducida toxicidad para los animales de sangre caliente re-
gsulten adecuados pare combatir el crecimiento de funges in
deseados, Su buena compatibilidaed para plentas més eleva
das permite su empleo como medio protector de plantas con-
tre enfermedades de las plantas,

Los meteriales segin la presente invencién se
pueden transformar en las formulaciones usuales, tales co
mo concentrados smulsionables, polvos de rociado, pastas,
polvos golubles, medios de espolvorear y granulados. Estos
ge obbienen en forma conocida, por ejemplo: slargando los

materiales activos con disolventes y/b materiales vehiculo,
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en caso dado emplsando emulsionadores y/o medios de disper
gién (vedse Agrioultural Chemicals, Marzo 1960, pég.35~38).

Como materiales esuxiliares entran para ellc esen-
cialmente en consideracidén: disolventes, tales como aroma-
tos (por ejemplo: xilol, benzol), aromatos clorizades (por
ejemplo: clorobenzoles), parafinas (por ejemplo: fraccio-
nes de petréleo crudo), alcohol (por ejemplo: metanol, buta
nol), aminas (por ejemplo: amina etandlioca, formamida dime
tilica) y agua; materiales vehiculo, tales como harinasg de
ricas naturales (por ejemplo: caolinas, arecillas, talco,
creta) y harinas de rocas gintéticas (por ejemplo: 4eido
salicflico altamente dispersado, silicabos), medios de
emulsién, tales como emulsionadores no iondgenos y anidéni-
cos, (por ejemplo: éster polioxietileno-decido graso, éter
polioxietileno-alcohol graso, sulfonatos alquilicos y sul-~
fonatos arilicos) y medios de dispersidén tales como lignina,
deslixiviaciones sulfdticas y celuloss metilica,

Los materiales activos segin la pregente inven-
cidén se pueden presentar en lag formulaciones en mezcla
con otros maberiales activos conocidos.

Lag formulaciones contienen por lo general entre
0,1 y 95 % en peso de material activo, preferentemente 0,5

y 90.

La comprobacién del efecto fungicida de los tritia

ciclopentanos se efectia en el ejemplo de Phytophthora in-

fastans en tomates y Plasmopars viticola en vides.

En el caso de Phytophthora infestans se rociaron
hasta gotear jovenes plantas en tiestos de tomates (4 has-
ta 5 hojas) de la clase Bonny Best con las concentbraciones

indicadas en la table de las substancias de comprobacidén
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en emulsién o suspensién acuosa, Despubs de secar el 1f
quido se colocaron las plantas repartidas arbitrariamen-
te junto con controles sin trater en una cémara de iafec
cién y se inocularon mediante rocisdo de una suspensién
acuose de esporas del hongo Phytophthors infestans,
Seguidamente se mantuvieron las plantas & 18 -~ 2020 y pri
meremente (24 horas) bajo 100 %,més adelente bajo aproxima
damente 80 % de humedad relativa del aire. Al 62 dfa de
la inoculacidn se evallé graduéndose cada hojita segin =u
ataque entre 0 (=libre) y 5 (=muerta, destruida por el hongd

Se determinaron los valores indicados en la ta~
bla indicéndose para el ataque del control sin tretar =
100 y el grado de abaque de las plantas tratadas con los
distintos preparsdos en % del atagque del control sin tratar.

Le comprobacién de la eficacia contra Plasmopa=
ra viticole se efectud en forma en principio igual. Se em~
Plearon plantas de vid en tiestos, de la clase Miller Thuy
gau, con 5 haghta 7 hojas. ILa inoculacidén se efeétud con
una suspensién de zooesporangios del funges Plasmopars vi-
ticola. Ia temperatura se mantuvo durente la inoculacién
a 20 haste 222C, la evaluacién se efectud T2 dla despues
de la inoculacién,

La eficacia de los tritiaciclopentanos se des-
prende de la tabla a continuacidn.

Los tritiaciclopentancs mencionados en la ta-
ble I, II, IITI y IV se emplearon en forima de emulsidén acuo

se del 0,0062 % en peso y 0,0031 % en peso.
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Grado de ataque del con-

trol = 100.
Phytoph  Plasmo-
e COMPUESTO P, P, thora para
infestans. vitico
-N
0,0062 % 0,0031%
CH,0¢ 8 COO0CH
/c-c c-c\ 2309 51 K
We \s-s/ cN
021{5000\ . 8 ~ C00C,Hs
II /c=c /c.—.c ‘ 2032 30 5
NC \.a-s \CN
(CH3)oN-CO $ C0-N(CHy),
\\\\ ,// \\\\ ///
IIT //,C=c C=G\\\ 193¢ 52 24
NC \S-S/ CcN
C4H9NHPCO\\\\ //S\\\\ //CO-NHC4H9
Iv //,C:Q\ ///G=Q\\ 87-90¢ 55 17
NC S-3 CN
Cinc-etileno~bis~ditiocarbamato 55 ——
Control 100 100
I.= 3,5-big-( carbometoxi~ciano-metileno)-1,2,4~tritiaciclo~
pentano.
IT.= 3,5-bis-(carboetoxi-eclanc-metileno)-1,2,4-tritiaciclo-
pentano.
IIT.= 3,5-bis-/ (N,N-dimetilo-carbamoil)-cieno-metilenc)/-
1,2,4~tritisciclopentanc.
V.= 3,5-bis~/ (W~n-butilo~-carbamoilo)~ciano~metileno/-1,
25, 2,4~-tritigciclopentanc.

30.

Los tritiaciclopentanos se caracterizan por su buena
compatibilidad con las plantag, no destruyen el'crecimiento de
las plantas de cultivo ain en concentraciones superiores a las
suficientas pera lograr el efecto fungicida deseado.

La eficacis de estos compuestos no egtd limitada a
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ro mayor de gérmenes fungosos patbégenos en distintas plantas

de cultivo, de los cuales no se han mencionedo aiin, por 2jem
plo, los siguientes: Albternaria solani (Tometes, patatas),
Pseudopeziza tracheiphila (vides), Pseudoperonospore humuli
(lipulo), Venturia insequalis (menzena), Venturia pirine (pe-
ras), Coryneum Beyerinckii (melocotdn)(cereze).

N O T A

Degerita suficientemente la natursleza del invento,
asi como ls maners derealizerlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
cepbibles de modificaciones de detalle en cuanto no zlteren
su princilpio fundesmental; también se hace constar que ol in~
vento se refiere & una Solicitud de Patente presentada en Ale
menia, N¢ F 40,506 IVe/45 1 del 16 de agosto de 1963, =acogién
dose, por lo tanto, a los beneficios que conceden los Conve-
niog Internacionales en vigor, ¥y siendo lo que constituye la
egencia del referido invento y por lo que se solicita Pabtente
de Invencidén por 20 sfios en Espafia, sobre: " PROCEDIMIENTO DE
OBTENCION DE UN MEDIO FUNGICIDA. " caracterizdndose por los
giguiente:

1¢,~ Procedimiento de obbencidén de un medio fungicida,
caracterizado por un contenido en lowg tritiaciclopentancs de

la férmula:

R S -5 R
Noec ~¢ =07
R \\\\.S,/” g
(1)

donde R y R!' estédn por un grupo carbalcoxi, ciano 6§ un gru-
po ocarbonamfdico, en caso dade sustituddo.

22 ,~ Procedimiento pare combatir las funges, caracte-~
rizado porque como materiales activos se emplean tritiaciclo-

pentanos segin la reivindicacién 1,



32.- Procedimiento para la obtencidén de medios
fungicidas caracterizado, porgue como materiales achtivos
gse emplean tritiaciclopentancs gegén la reivindicacién 1.

42,- Procedimiento para la obtencidn de un medio
fungicida, Vtal y como gueda sustancialmente degerito on
la presente Memoria,

Bsta Memoria consta de nusve hojas escritas s

nédquina por una sgl
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