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"Procedimiento para la preparacibdn de medios

fungicidasg.

SFalicifante: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHART, enbidad
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale-

manig.

B o e s e st s

La invencidn se refiere a medios fungitdxicos
que se componen de ésteres del d4cido tiol- y +iono-

tiolfosférico(~fosfénico) de estructura gensral

Mod. 113
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0 que contienen compuestos de esta constitucidn como
material activo,

En la férmula mencionads es R un resto de al—
quilo, de cadena lineal o ramificada, unido directa~

5. mente o a través de un 4tomo de oxfgeno al f8sforo,

preferentemente con 1 hasta 6 4tomos de carbono, ade-
més puede ser un resto de cicloalquilo, aralquilo o
arilo, Rq significa un grupo alquflico, prefersntemen—
te bajo, mientraes que R2 representa un 4tomo de hidré-

10, geno o un grupo de carbalcoxi bajo, R3 un resto slqui-
lico, preferentemente bajo, y el fndice n tiens el va-
lor cero 6 1,

Ya se conoce el combatir el indeseado crecimien
to de funges mediante el empleo de substancies fungitd

15, xicas. Los materiales activos correspondientes se pue-
den agplicar, en o sobre materia viva o nmuerta.

Para combatir las enfermedades del arroz produ—
cidas por funges fitopatédgenos especialmente 1las ori-
glnadas por la Piricularia oryzae, se emgsaban hasta

20. ahora o bien los compuestos orgénicos de mercurio, por
sjemplo el acetato de mercurio fenflico o el antibid—
tico Blasticina § 6 bien una mezcla de ambos prepara~
dos.

Los fungicidas mencionadog en primer lugsr tie-

25. nen gin embargo la gran desventaja de una elevada toxi
cidad para los animeles de sangre calisnte, que al

aplicarse descuidademente o indebidamente, bajo circung
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tancieg, pueden aportar cons:."a es peligros para el
hombre y el animal doméstico. Hay que afladir ademés
que determinados compuestos orgénicos de mercurio, por
ejemplo el antes mencionado acetato de mercurio fenfli-
¢o, actuan camo fitotdxicos sobre determinadas clases
ds arroz. Ademds, tanto los derivados orgénicos del mer
curio como también el antibidtico Blasticidina S se ca-
racterizan por un buen efecto curativo, pero por otra
parte ambos poseen sin embargo una eficacia protsctiva
nds reducida.

Entre los fungicidas que se encuentran en ol
mercado, por ejemplo la N-triclorometilotiotetrahidrof-
talimida, las sales metdlicas del dcido etileno-big-di-
tiocarbamfdico o el disulfuro tetrametilotiurdmico, no
se ha dado a conocer hasta shora un material activo que
tenga un efecto suficiente sobre los fungopatbgenos de
enfermedades del arroz con suficiente aplicacién pric-
tica. Por egta razbén log preparados punta fungicidas,
que me encuentran en el mercado précticamente no se em~
plearon en la préctica para combatir las enfermedades
del arroz producidas por funges.

Se ha descubierto ghora que los ésteres del £ci~
do tiol- y tionotiolfosférico (~fosfénico) con una es-
tructura tal como gueda arriba indicada poseen un exce-
lente efecto fungitéxico. Por otra parte, los compues~
tos que entran en consideracién muestran solo una toxi-
cidad para los animales de sangre caliente relativamen~
te reducida y, por lo tanto, son adecuados especialmen—
te para combatir el indeseado crecimiento de funges.

Ademés, las substancias a emplear segln la presente in-
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vencidn se caracterizan p;or su compatibilidad para plan-
tas més elevadas, 1o que las hace especialmente adecuy-
das como medio protector de las Plantas contra enferms--
dades producidas por funges.

Los compuestos a emplear de acuerdo con la pregen—
te invencién se pueden emplear en la proteccidn de las
Plantes para combatir los hongos fitopatbgenos de 1las
nés distintas clases, tales como por ejemplo, Archimyce-
tos, Phycomycetos, Ascomycetos, Basidiomycetos, Fungi
imperfecti. Los meteriales a emplear segin la presehte
invencidén se han acreditado especislmente en su empleo
contra uns enfermedad del asrrog que eés provocada por el
funge Piricularia oryzae. Estas muestran un excelente
efecto protector.

Ademds, los materiales en cuestién poseen un efegc
to fungitéxico muy bueno contra otrog patbgenos de en-
fermedades del arroz, tales como Cochliobolus miyabeanus
¥y Corticium sassgkii.

Ademds, los ésteres del 4cido tiol- o tionotiol—
fosférico (-fosfénico), = emplear segin la presente in-
vencién, son tambidn activos contra los funges parasita-
rios en las partes exteriores de las plantas, tales como
las clases lfycosphaells, Cerospora ¥ Colletotrichum.

Finalmente se puede observar tambidn un efecto
contra los fungss provocadorss de lg Tracheomycosis,

Por ejemplo, de las clases Verticillium y Fusarium.

Los materiales activos a emplear segin la presente
invenecibn ya se Hconocan por la literatura y se pueden ob~
tener segln los datos de las patentes alemanas 8§30 509 ¥
818 352, asf como de la patente belga 627 458.
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Como los compuesfgs segﬁn ia.ﬁresente invenci én,
como més arriba indicado, poseen en Primer lugar un efeg
to protectivo, se pueden combinar ventajosamente con o-
tras substancias, preferentsmente de efecto curativo.
Para ello entran en primer lugar en congideracién los
compuestos orgénicos del mercurio, tales como el aceta-
%o de mercurio fenflico o el antibiético Blagticiding §.
lediante la adicién de log materisles activos & emplear
segln la presente invencién se puede lograr en tales
preparados mixtos una congiderable reduccidn del conte-
nido en mercurio sin que por ello se reduzca el efecto
del medio correspondiente y sin que sea neceserio sumen—
tar le canti®d a aplicar. De esta maners se pueden eli
miner ampliamente las desventajas de la elevada toxici-
dad pars los animales de sangre csliente que existe al
emplear solo los compuestos orgdnicos de mercurio, Fi-
halmente se logra, mediante la combinacién de los pre-
parados con eficacia protectiva y curativa, tanto un
aumento de la eficacia como también uns empliacién del
egspectro de eficacia.

Los materiales a emplear segln la presente in-
vencién se pueden aplicar bien en substancias o combi-
nados con los medios alargadores o diluyentes sélidos
o lfquidos usuales. Ejemplos de tales formulacionss son
los concentrados emulsionables, polvos de rociado, pas-
tas, polvos solubles, medios de pulverizacién ¥y granula-
dos. La obtencidn de tales formulaciones se efectda en
forma conocida (véase por ejemplo, Agricultural Chemi-
cals, Marzo 1960, pigns. 35 hasta 38 ).

Como materiales auxiliares entran esencialmente
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8n consideracidn: disolventes, tales como parafinas,
en caso dado halogenizadas o hidrocarburos benzblicos
( por ejemplo, fracciones de petrfleo en bruto), bou-
z0l, xlloles o clorobenzoles, o alcoholes (por ejemplo,
metanol, etanol, butanol), aminas (tales como amina
etanblica o formamida dimetflica) as{ como agua; mate-
rieles vehficulo, por ejehplo, harinas de roce natursl
o sintética (por ejemplo, caoline, creta, arcillas,
talco, ademds 4cido salicflico altamente dispersado y
silicatos); medios de emulsidn tales como emulsionado-
res no-ionégenos y anibnicos (por sjemplo éster polio-
xietilénico del 4cido graso, y dter del alcohol graso,
sulfonatos alquilicos y arflicos) asf como medios de
digpersidn, por ejemplo lignina, deslixiviaciones sul-
fiticas y celulosa metilica.

Como ya se ha mencionado més arriba, los mate-
riales a emplear segln la presente invencidn se pueden
presentar en tales formulaciones en mezcla con otras
subgtancias activas conocidas.

Las formulacionss contienen Por lo general entre
0,1 ¥y 95 % on peso de material activo, preferentemente
entre 0,5 y 90 %.

Los materiales activos a emplear segin la pre-
sente invencibn, o sus elaboraciones, se emplean en
la forma conocida, por ejemplo, mediante rociado, pul-
verizado, regado o niebla. La substancis activa se pue—
de aplicar, segin las finalidades de aplicacibn, en una
concentracidén de 5 hasta 0,0005 %. Sin embargo 68 po~
sible sobrepasar o quedarse por debajo de este margen

de concentracibn en casos especiales.
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Los ejemplos siguientes exﬁlican.la invencién
con més detalle:
EJEMPLO 1 -~

Ensayo Piricularia (Preparacién lfquida del ma-
terial activo).

Una preparacién lfquida del materisl activo de
la siguiente composicién

1 parte en peso de acetona (disolvente).
0,05 parte en peso de oleato sddico (medio de dig-
pereidn.
0,2 partes en peso de gelatina ha
98,75 partes en peso de agua.
ge prepara de lsa manera siguiente:

La cantidad de substancia activa necesaria para
la concentracién de material sctivo deseada en el 1{-
quido de rocimdo se mezcla con la cantidad de digol—
vente indicado y el concentrado asf{ obtenido se diluye
con la parte correspondiente de agua que conbiene los
aditivog mencionados:

Con ayuda del lfguido de rociado obtenido de eg—
ta manera, se rocian 30 plantas de arroz de 14 dfas de
edad hasta estar himedas goteando. A continuacién gs
dejan las plantas hasta secar en un invernadero g tem—
peraturas entre 22 y 249C y uns humedad relativa del
eire de aproximadamente un 70 %. Despuds se inoculan
con una suspensidn acuosa de aproximedamente 100 000
hagta 200 000 esporas/ml de Piricularia oryzae y se
dejan en un recinto a 24 hasta 269C y una humedad re-
lativa del aire del 100 %.

5 dfas despuds de la inoculscidn me determina el



atague en todas las hojéé existarif”'ceé;e;r'l el momento de
inoculacién en % de la planta de control sin tratar
pero inoculada. Aqui significa O % ningln atague y 100%
que el ataque era igual de grande como en la planta de
control.

Los resultados obtenidos se aprscian de la ta-
bla siguiente 1:

TABLA I

Engayo piricularis

Preparacibn 1fquida
de material activo.

Ataque en % del atagus

M laterial activo del control sin tratar con
une, concentracidn del mate
(constitucidn) rial activo de
0,05 % 0,01 %
Galls0, {00085
1.) <::>-P-S-CH~0H2-302H5 0 %
0
L]
2,) <:::>-04?—S-CH2-SCQHS 0
OCH3
0

"
3) <:::>-04g-s-CH2-sc255 0 23

CcC 2H5

0
n
4.) {9-o-x:_--s.--cHQ-cHQ-sc2H5 T 12
00
£00C
N
54) > B-5-CH-CH,~SC,H3 0 19

CHy 7
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EJEMPLO 0 -

Engeyo piriculeria (Preparacién sélida del mate-
rial activo).

Un preparade de material activo gblido, conte-
niendo 10 partes en peso de acetona (disolvente ¥y 100
partes en peso de base de¢folvo, compuesta de 95,5 % de
carbonato de calcio, 4,0 % de &cido salicflico ¥ 0,5 %
de estearato de magnesio, se obtiens de la manera gi~
guiente:

La cantidad de substancia activa necesarig pars,
la concentraeibn de material activo deseado se mezcla
con la parte de disolvente grriba indicada ¥y el concen~
trado se frota en un morteroc con la cantidad de polvo
base arriba mencionada hasta que el disolvente ge haysa
evaporado,

Con el medio de pulverizacidn asf obtenido ge
pulverizan 30 plantas de arroz ds 14 dias de edad. Eg-
tas Ultimas se inoculan a continuacién con una suspen—
gi6n acuosa de 100 000 hasta 200 000 esporas/ml de Pi-~
ricularia oryzae y se colocan en un recinto s 24 hasta
268C y 100 % de humedad relativa del aire. 5 dfag des—
pués de la inoculacién se determing el ataque de todas
las hojas existentes en el momento de 1a inoculacién en
% de la planta de control sin tratar pero en caso dado

inoculada. Significa aqui O % ningtn atague, y 100% que
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el ataque es igusl de grende como en lasg plantas de

control.
Los resultados obtenidos de los ensayos se des—
prenden de la tabla 2 a continuacién:

TABL A II

Ensayo Piricularia

Ataque en % del staque del.
control sin itratar con una

Material activo concentracibn del materisl
M  (Constitucidn) activo de
0,1 % 0,05 %

CoH50 ? COOC2H5

1.) @ ~P~5-~CH~CH,~5C,,H; 8

0

"

2.) @-o—g-s-cnz-scgas 53

OCH 3

0

1]

3.) @-o-g—s-crxz-sczﬂs 16
0C, B

0

4.) @-O—J?-S-CHfCHZ-SCZHs 2 25

0C 2H5

§  CO0C
CoH50 N noot 2%

3e) P-S-CH=CH ~SC 33
iy © 2~SC5l5

0
(CH 3) 30 n
\ .
CH—O—I'>-S-Cﬂ2-CH2-302H5 25

6)
CH, -
0, 5
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BEJEMPLO 3 - ’ B

Ensayo de crecimiento del micelo,

Caldo de cultivo empleado:

20 partes en peso de Agar-agar
30 partes en peso ds extracto de malte
950 partes de HZO degtilada
Proporcién entre disolvente y caldo de cultivo:
2 partes en pego de acetona
100 partes en peso de caldo de cultivo de agar,

Se mezcla la cantidad de material activo neceesa~-
ria para la concentracién de material activo deseada
en el caldo de cultivo con la cantidad indicada de di-
solvente. El concentrado se mezela a fondo en la pro—
poreidn cuantitativa indicada con el caldo de culfivo
1fquido, enfriado a 428C y se vierte en cuencog de Pe-
tri con un didmetro de 9 cm. Ademds se preparan placas
de control sin adicién del preparado.

Una vez enfriado y gsolidificado el caldo de cul-
tivo se inyectan las placas con las clases de hongos
indicadas en la table y se incuban a unos 21¢C.

Ta evaluacién se efectda, segfin la velocidad de
crecimiento de los hongos, despuds de unos 4~-10 dfas.
Para la evaluecién se compara el crecimiento del micelo
gobre el caldo de cultivo tratado con el crecimiento
sobre el caldo de cultivo de controles La evaluacibn
del crecimiento de los hongos se realiza con las ci-
fras giguientes:

¢ ningdn crecimiento de hongos

1 muy fuerte inhibicidén del crecimiento

inhibicidn medio fuerte del crecimiento

hS)
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3 ligera inhibicibin del crecimiento
4 crecimiento igual como en el control sin trabar.
Los materisles sctivos, las concentraciones de
material activo y los resultados se desprenden de la ta-

5 bla a conbtinuscidn:
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TABLA IIL:

Ensayo de crecimiento del micel

Ho
Concentracidn
Kateriales activos del material Pirieularia Coticium Cochliobolns Mycosph
(Constitucién) activo ppm. oryzae. sasakii. miyabeanus musicol:
S cooC
CoB5Q " ! 2% 500 0 1 - 0
P P—S-CH-CH2-802H5 100 3 1 - t
CH
3
o]
(CHy) 3 O P S~ CH,~CH,~5C %88 8 ; - E
CH 3/,CH--O-—:E-—S— o=CHo=S5CoHg 2 -
0C,Hs

C.H:-0. § ¢00CoH5 500 0 L3 2 ' 0

%)P—S—CH—CH2-S-02H5 100 2 2 3 1

e ~ 0-P=8~CH,-SCoH5 500 0 0 - : 1

2 2 -—
. OCH3 100 0 2 ) 7 4
0
~0-P=5~CH,~SC 500 0 1 2 1
@ §-5-CH,~50,H; 700 0 2 3 4

OCeH5
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nto del micelo

Hongos

obolus liycosphaerella Cercogpora Cercospora Botrytis Altensria Septoria Phial ophor

.anug musicola. personsta. coffeicola. cinerea. tenuis. azalese. cinerB8CeL
0 - - 0 0 - 0
1 - - - 1 - 0
2 - 2 2 1 - -
4 - 3 4 4 - -
0 - 2 0 0 - 0
1 - 3 0 0 - 0
1 - - 0 0 - 1
4 - - 0 1 - 4

'
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i
n

o b
1
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>

]
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11a Cercogpora Cercospora Botrytis Altenaria Sepboria Phial ophore  Verticillium R

personate. coffeicola. cinerea. tenuis. azalege. cineryBdsScens. albo-airum.
- - 0 0 - 0 2
- 3 4 4 - - -
- 2 0 0 - 0 0
- 3 0 0 - 0 3
- - 0 1 - A t



Phigl Ophora

Verticillium TFusarium oxysp.

30 &

Fusarium oxysp.

™

}J

cine prB88cCens. albo-atrum. f.cubsnse. f. dianthi

0 2 - o]
0 3 - 4
- - 2 2
0 o 1 0
0 3 3 2
: 1 N -

2 - -
; : : -
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NOTA

Descrita suficientemente ls naturaleza del in-
vento, asf como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse congtar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle, en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento se refiere a
una Solicitud de Patente presentada en Alemania con
fecha 7 de noviembre 1963, n® F 41.214 IVa/45 1, aco-
giéndose por lo tanto a los bensficios que conceden losz
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo gque cong~
tituye la esencia del referido invento y por lo que se
golicita Patente de Invencién por 20 afios en Espaila,
gobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MBEIIOS
FUNGICIDAS"; caracterizéndose por lo siguiente:

12 ,~WProcedimiento para la preparacibén de me~
dios fungicidas", caracterizado por el hecho de que se
mezcls el material activo, un dster del &cido tiol- o

tionotiolfosférico (=fosfénico) de férmula general

O(3)R

R_" 2
> P-5-CH-(CH,) ;-5-Ry
R40

con une solucién orgénica inerte auxilier, qus pusde
contener un agente emulsionador y un medio de disper-
gibén; en la férmule anterior R significa un resto alquf-
lico, lineal o ramificado, ligado al fésforo directa-
mente o a travds de un 4tomo de oxfgeno, preferentemen—

te con 1 haste 6 &tomos de carbono, pudiendo ser ademds
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un resto cicloalquflico, alalquflico o arflico, Ry sig-
nifica un grupo alquflico, preferentemente bajo, mien=-
tras que R, representa un dtomo de hidrégens o un gruv-
po carbarcoxi bajo, R3 es un resgto alquilico, preferen-
temente bajo, y el Indice n tiene el vaelor O 6§ 1.

28 4= Procedimiento, segln reivindicacién 12, ca-
racterizado porque el producto obtenido se mezcla con
un diluyente lfquido inerte, de vigcogidad adecuada.

32 .~ Procedimiento pera la preparacién de medice
fungicidag, especislmente bajo forma sblida, caracteri-
zado por el hecho de que se mezcla el elemento activo,
un 4gter del 4dcido tiol- o tionotiolfosférico (~fosfé-
nico), de férmula general tal como quedas indicado en
la reivindicacién 12, con un vehiculo gblido finamente
pulverizado, inerte, que puede contensr un medio emul-
glongdor y un medio de dispersiédn.

42 .~ Procedimiento, segin reivindicscidén 12, ca-
racterizado porque el producto obtenido se mezcla Inti-
mamente con un vehfculo sbélido, inerjpe, finsmente pul-

verizado de gran superfidie activa.’

5&,- Procediniento dara la pyeparacidn de medios
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