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La presente invenciln se refiere & la
preperacidn de medios fungitéxicos, que como ele

mento activo tienen los feall-N-alguilocarbaming

to8.
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que los representantes de la clase de los carbaminatos

tuviesen propiedades fungicidas.
Se ha descublerto que log fenilo-N-glguilo -

cerbaminatos parcislmente conocidos de férmula

RY-~ ~0~CO-~NH-R

R
10.

donde R es alquilo con l-4 Atomos de carbono,
R' es alquilo con 1-4 Atomos de carbono o algue-
15, nilo con 2 - 4 2tomos de carbono y
R" es hidrégeno, metilo o halbgeno
muestran fuertes propiedades fungitbxicas,
Bs de considerar como considerablemente sor-
prendente que los feunilo-N-slquilocarbaminatos, a en-
20. plear segln la presente invencidn, teugen propiedades
fungitbxicas, pues hasta ahora no se conocian compues—
tos de constitucidn quimica similar con propiedades -
fungitbxicas.
Los materiales a emplear segln la presente -
25. invencifn estén claramente caracterizados por la férmu

la I, Eu este férmula es R, preferentemente metilo,

R' es preferentemente un grupo alquilico secundsrio -

con 1 - 4 &tomos de carbono y R ademds de hidrdgeno y

metilo es preferentemente cloro, bromo y fluoro.

30, Como ejemplos de los materiales a emplear -
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5) Cl- ~0-CO-NH~CH
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los materiales a emplear segfin la presente iuvencidn

se pueden obtener, segln los métodos siguientes.

a) reaccionando fenoles correspondientes con corres-

pondieutes isocianatos, trabajando convenientemen

te en presencia de disolventes orghunicos y a tem-

peraturas eotre -50 hasta +1502C;
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15.

20,

25,

30,

b) en una primera etapa se transforman fenoles co -
rrespoudientes con fosgeuo a ua valor pH infe -~

rior a 6, en el correspondiente éster del &cido
cloroférmico, travejando prefereantemente en di -
solventes acuosos o alcohblicos s une temperatu-
ro entre ~506 y 45080, en una segundas etapa reac—
cionando el éster del Acido cloro-férmico obteni
do con aminas correspondientes, jrabajandec venta
josemeunte en presencia de disolventes orgéunicos
a une temperatura entre unos -202 hasta +1008C;
6

¢) en una primera etapas, reaccionando fenoles corres
pondientes cou fosgeno a valores pH eatre 6 y 9
2 los correspondientes bis~(fenilo)-carbonatos,
trabajando convenientenente en presencia de di -~
solventes orgénicos bajo adicibn de sosa calsti-
ca a tenperaturas eantre O y 1002C, y en una se -
gunde etapa reaccionando los bis—(fenilo)-carbong
{08 obtenidos con aminas correspondientes 2 los
fenilo-N-alquilo~carbaminatos deseados, trabajan
do convenlentemente en presencis de un disolven-
te orghnico inerte a tempersturas entre ~50 y
4+ 1508,

‘Ios meterisles segin la presente inveancibn
muestran una elevada potencia fungitdxice que se di~
rige contra distintas clases de hongos. Su reducids
toxicidad contra los animales de sangre caliente ha-
ce posible su empleo para combatir el crecimiento de
hongos indeseado. Ademés, su buens compatibilided fa

nerogaméuice permite su splicecibn préctica contra -
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enfermedades fungosas de las plantas. Asi se puedeﬁ-~
utilizer por ejewmplo como medio para el treatamiento -
del suelo o como medio decapador de simientes.

Los materiales segln la presente iavencidn -
se pueden transformar en las formulaciones usuales, -
tales como concentredos emuleionables, polvos de ro - -
ciado, pastas, pclvos solubles, medios de espolvorea-
niento y granulados. Estos se obtienen en forma cono-
cida (véase Agricultural Chemicels, Merzo L.960, pag,.'_
35 - 38). Como materisles auxilisres entran para ello
esencialmente en consideracidn: disolventes, tales co
mo aromatos (por ejemplo xilol, benzol), aromatos clo
rizados (por ejemplo cloro-benzoles), parafinas (por
ejemplo fracciones de petrbleo bruto), alcoholes (por
ejemplo metanol, butanol), aminas (por ejemplo emina
etendlica, formamidz dimetflica) y agua; meteriales —
vehiculo, tales como harine de rocas naturales ( por
ejewplo caclinas, arcillas, talco, creta) y harinas -
de roce sintética (por ejemplo &cido salicilico alta—
mente disperso, silicatos); medios de emulsibn, tales
como emuwlsionadores no ionbgenos y anibnicos (por -
ejemplo &ster del Acido grasc polioxietilénico, &ter
del alcohol graso polioxietilénico, sulfonatos alqui-
licos y sulfonatos arflicos) y medios de dispersidn,
tales como liznina, deslixivieciones sulfiticas ¥y ce-
lulosa metilica.

Ios materiales sctives segln la presente ig
vencibn se pueden presentar en las formulesciones en
mezcla con otros materiasles activos conocidos, tales

como fungicidas, insecticidas, nematicidas, herbici -
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das, bactericidas, pero también con medios auxilisres
del cultivo, tales como abonos y medios mejoradores -
de la estructura del suelo.

Las formulaciones coutienen por lo geueral

5. entre 0,1 y 95 % en peso de material active, preferen
temente entre 0,5 y 90.

Los elaborados de los materiales a emplesr
segln la preseute invencibn se emplean en la forma -
usual, por ejemplo aplicéndose como niebla, rocisado,

10, combustibn leunta, pulverizedo, espsrcimiento, polvo -
resdo, riego, inyeccibn o eu el procedimiento de deca
pado seco, himedo, mojado o de suspensidn,

EJEMPIO 1.

Comprobaciln como medic persa el tratamien—
15, to del suelo contra funges del suelo fitopatbgenos -
Rhizoctonia soleni, Verticillium alboatrum y Thiele -~
viopsis bagicols.
Los preparados se molturan primeramente en
20 veces su cantidad de talco de grano fino en el mor
26, tero y se mezcla igualedamente, y & continuacibn se
alerga cou arena de cuarzo a 0,5 % de contenido de ma
terial activo, En esta forma se mezeclan los prepara -
dos igualadamente con el suelo del cultivo. El suelo
de cultivo se compone de tierra unitaria seg. Fruhstor
25. fer que, deaspués de esterilizacibn térmice, se inyec-
¥a con cultivos puros de los hongos indicadocs. Direc-
tamente despuds de la inyeccibn y tratamiento del sug
lo con los preparados se llena éste en tiestos de car
tén y en el caso de Rhizoctcoia y Verticillium se -

30. siembra con guisantes y en el caso de Thielaviopsis



con semilles de algoddn. Para fines de comperacidn se
gueda también una parte de la tierra después de la es
terilizacibn sin inyectar y sin adicién de preparado
¥y otra perte inyectada pero coun tratamientc del preps
rado. Para cada miembro de eusayo se colocan 5 x 10
senillas en 5 tiestos. 3 semanas después de la siem -

bra se efectua el recuento de las plantas sanas. En -

le tabla siguiente se indica su nlmero, cada vez et

% de las semillas sembradas,
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TABLA

—sp——————

—

Niembro Prepara Cantidad de apli Nimero de plantas ssnas en % 3 semanas

de do cacibn de mate - después de la siembra.

engayo rial activo eu - Rhigoctonia Verticillium Thielaviopsis
mg/litro de tie- solani alboatrun bésico
rra.

Tierra unitaria de Fruhstorfer
esterilizada
A) Sin trater - 90 g6 92

Tierra unitaria de Truhstcrder

esterilizada e inyectada

P) Sin trater - 0 42 18
C) 1 25 62
100 56 72 64
200 84
D) 2 100 44
200 90
E) 3 1C0 50
200 76
F) 4 100 40
200 76
G) 5 100 35
H) 6 100 40

) | 100 35
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TJENPIO 2,

Comprobacida como medic de decapsdo de semi-

llas countra Rhizoctonia solani (nacido del suelo) y Ti

lletia tritici (nacido de la semilla).

no

Los preparsdos se molturan con talco de gra~

fino en el morterc y se mezcla igualadamente de ma~

nera que se forma un medio de decapado en seco de bue-

na adhesién con las concentracicnes de meterial active

indiceadas.

&)

b)

Guisantes de marca se decapan con 2 .g/kg de mate -
rial de simiente de un medio de decapado seco gque
contiene 50 % del compuesto 1, en forma usugl agi -
tendo durante 3 minutos en btotellas de cristal. Es
t0s guisantes se siembran en 5 x 10 gramos en tie -
rra de Pruhstorfer unitaria termicamente esteriliza
da, gue previamente se inyect6 con cultivos puros -
de Rhizoctonia solani. Para efectcs comparativos se
efectia también una siembra de simientes sin deca -
par en esta tierra, pero también en tierra no inyec
tada. 3 semanas después de la siembra se recueuntan
las plantas sanas. BEn este ensayo se obtuvieron los
resultados sigulentes:

Fientras que del suelo sin inyectar de 100 guisan -
tes solo brotaron 86 plantas sanas en el suelo in -
yectado fueron empledndose semillas sin deceper so-
lo 36 plantas. E1 moterisl de semillas decepado dejé
por el countrario brotar en el mismo suelc T4 plan -
tas sanas.,

Material de siembra de trigo, gue se countamind con

5 g de esporas de Tilletia tritici se decapa coun -~
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1 g/kg de material de siembra de un medio decabador en
seco que contiene 10 % del compuesto 1, en la forma -
usual agitando durante 3 minutos en botellas de cris -
tal. los granos de trigo sin decspar y decapados se
exponen en arcilla himeda bajo una capa de cobertura -
de una capa de gasa y 2 cm de mantillc duraate 1C diaas
eu la nevera a 102C. a coudiciocnes de germinacibn 65Hti
mas paras las esporas. En este ensayo se obtuvieron lcs
resultados siguientes:

lMientras gue sobre sl material de semilla -
gin decapar, de las 1C0.000 esporas que se encuentran
eproximadameate sobre cada grano de trigo germinaron -
practicamente toflas, creando asi las condiciones pre -
vias para una ianfeccibén de los brotes del trigo, en -
los granos de trigo decapados se evitd la germinacién
de todas las esporas. La investigacidn se efectud mi -
corscopicamente.

EJENPLO 3.

2-butilo sec.~4-metilofenilc-N-metilocarbami
nato (1)

16,5 g de 2-butilo sec.~4-metilofonel se agi
tan en 6 ml de dioxano anhidro con 6,3 g de isocianato
metflico y se reaccicna con 2 gotaes de emina trieti{li-
ca, con lo gue se calienta la solucibn., Después de et~
frier se mezcla la mezcla de reaccibn con aprox. 25 ml
de agua, con lo que se precipite el carbaminato incolo
ro. Se filtra y se seca. Rendluiento 17,2 g.

Después de recristalizacibn de ligroina fun-
de a 802. En forma totalmente andloge se pueden obte -

ner mediante reaccidu de los materiales correspondien-
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tes también los compuestos 4, 5, 6 y T erriba meuciong

dos,
EJENPIO 4.
2-butilo sec.-4-metilo~fenilo-N-etilocarbami
nato
a) Obtencibn del éster del 4cido cloro-férmico

b)

650 g de fosgeno se'condensan ea un enfr}adur y se
vierten a una solucibn de 656 g de 2-butilo sec.

-4-metilo~-fenol en 1,5 litros de tolueno enfriada
en una mezcla de hielo/sel comfn. La mezcla de -
reaccifn se neutraliza lentamente con un total de
550 ml de sosa cafistica al 45 % y esto tan lenta -

mente de manera que la mezcla de reaccibu no se ca

“liente por encima de O2. El pH de la mezcla se man

tiene primeramente en gona fuertemente 4cida. Des—
pués sube lentamente. Ahore se ha de estranguler -
la edicidén de sosa cafistica de manera que no se so
brepase el pH 7. Después de slgunas horas, cuando
el pH de 7 se mantiene aprox. 3 minutos ha terming
do la reaccién. La mezcle se aspira con lo gue gue
da algo untuoso. Ia capa acuosa se separa. La fase
orgénica se lava con una solucidn de hidrogenocar-
bonato sédico, se seca sobre sulfato sbdicc y en
vacio se libers a 12 Torr del tolueno. El residuo
se destila a 0,8 Torr y 78%.

Rendiwientos 730 g, Segln el anflisis de cloro en
producto era del 84 %. -

Cotencibn del éster del dcido carbamfnico

Bo una sclucibn de 18 g del amina etflica pu

ra (0,42 mol) ea 50 ml de agua se gotea una solucidn
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de 45,5 g de éster del &cido cloro~férmico (0,2 mol) ~
en 30 ml de benzol. La temperatura de la mezcla de reac
cibn se mantiene con trozos de hielo por debajo de los
202, ILa fase orginica se separa, se seca y se aglta -
5. con &ter de petrélec. Al enfriar se precipits el carba
mato. Aspirado y secado se obtienen 39 g. Después <de
st recristalizacidn de ligroina funde a 49-512C,
N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del
10. inveato, asi como la mauera de realizarlo en la précti
ca, debe hacerse counstar que las disposiciones antericr
mente indicedas son susceptibles de modificaciones de
detalle, en cuantc no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el iavento corresponde a
15. una solicitud de patente presentada en Alemania con fe
cha 29 de Noviembre de 1.963 bajo el nfmero F 41421
IVa/45 1 acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios
gue conceden los Convenios Internacionzles eu vigor y
slendo lo que counstituye la esencia del referido iaven
2C, to y por lo que se solicita Patente de Invencibn por
20 atios, en Espefla "Procedimiento de preparacibn de me
dios fungitbxicos", caracterizéudose por lo siguiente:
12 .- "Procedimiento de preparacibu de medios
fungitéxicos", caracterizado por el hecho de que se mez
25. cla el material activo un carbaminato fenil-N-alquili-

¢o, de férmuls geuneral

RU- -0-CO-NH-R

3O~ R
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20.

a cuatro -
&tomos de carbono, R' un alquilo con uno a cuatro ato
mos de carbono o un alguenilo con dos a cuatro &towmos
de carbouno, y R" hidrbgeno, metilo o halbgeno, con un
raterial que comprende una solucidn orgdnica inerte -
auxiliar, la cual puede contener un agente emulsionua~
dor y un medio de dispersila.

28 .~ Procedimiento, segln reivindicacién .-
l2, caracterizado porgue el producte obtenido se mez-
cla con ua diluyente liquido inerte de viscosidad ade
cuada.

3e,- Procedimientc de preparacidn de medios
fungitdxicos, especialmen%e bajo forma sblida, carac-—
terizado por el hecho de que se uezcla el elemento ac
tivo, un carbaminato fenil-N-alquflico, tal como  se
ha defiinido en la reivindicacibn 12, con un vehiculo
86lido finamente pulverizado inerte, que puede conte-
ner un medio ewulsionador y un medio de dispersibn.

48 .~ Procedimiento, segfln reivindicaeeidn -
32, caracterizado porgue el producto obtenido se mez-~
cla intiuamente con un vehiculo sblido, inerte, fina-
mente pulverizado, de zran superficie aectiva.

58 .- "Procedimiento de preparacibén de me -

dios fungitbxicos"s tal y como gueda substancialumente

descrito en la presente lemoria.
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