
PATENTE DE INVENCION 

Case lji62

"Procedimiento para la protección de plantas contra 

bacterias y hongos"

UNITED STATES RUBBER COHPANY, 

entidad norteamericana, residente en:

1230 Avenne of the Pericas, New York 20, 

NEW YORK, EE. UU. de A.

Esta invención se relaciona con el control 

de enfermedades vegetales cansadas por microorganis­

mos tales como hongos patógenos de las plantas.

Hemos observado que ciertas carboxamido-oxa- 

5. tiinas son eficaces biocidas, especialmente fungicidas

Mod. M3



y bactericidas sistemieos.

Los productos químicos empleados como nuevos 

biocidas agrícolamente útiles, en particular fungicidas 

y bactericidas sistémicos, tienen la fórmula general:

en la que R puede ser hidrógeno o metilo y R' puede ser 

alquilo, alquenilo, cicloalquilo, arilo o arilo sustituido, 

como se explicará con mayor detalle más adelante. El sus­

tituido arilo puede consistir en cuerpos tales como haló­

geno, alquilo o alcoxilo, como se ilustrará con mayor de­

talle mas adelante.

Los productos químicos pueden denominarse 

2,3-dihidro-5-carboxamido-6-metil-1,4-oxatiinas.

Los productos químicos de por si son reivin­

dicados en la solicitud, copendiente número___________ ,

de Marshall Kullca y colaboradores, depositada con igual 

fecha que la presente.

Los productos químicos son efioaoes fungicidas 

para tierras, especialmente para proteger semillas y bro­

tes contra la humectación previa y posterior a la apari­

ción de las plantas, causada por organismos patógenos de 

la tierra para las plantas, y son eficaoes bactericidas.

Los productos químicos poseen un efecto controlador de 

amplio espectro contra elementos patógenos de la tierra 

tales como el Uromyoes phaseoli typica Arth. y la Rhizocto- 

nia solani Ktihn, sin daño para las cosechas. Los productos 

químicos son también bactericidas que controlan bacterias



tan económicamente importantes como el Staphylocoocus 

aureus Rosenbach y son por otra parte útiles como bac­

tericidas del follaje. La actividad sistémica de los 

productos químicos es de particular interés en rela­

ción con el control de enfermedades internas de los 

vegetales, tales como la enfermedad del olmo holandés 

y el tizón de los cereales.

Productos químicos particularmente inte­

resantes para su empleo en la invención son aquellos 

en los que R es hidrógeno en la fórmula anteriormente 

indicada. Valores preferidos para R' son los grupos 

alquilos que tienen de 1 a 10 átomos de carbono, es­

pecialmente los alquilos normales, fenilo, fenilo mono- 

sustituido (por ejemplo, sustituido con cloro, metilo, 

etoxilo o similares) y fenilo polisustituido, tal como 

fenilo di-sustituido (por ejemplo, 3,6-dimetilfenilo; 

2,5-diclorofenilo; 3,4-diclorofenilo; 2-metil-5-clo- 

rofenilo, etc.) o fenilo trisustituído (por ejemplo,

2,4,6-trimetilfenilo).

El producto químico puede aplicarse a las 

semillas mediante volteo del mismo con aquellas, ya sea 

solo o en mezcla con un vehículo sólido pulverulento, 

para revestir las semillas. Vehículos sólidos pulveru­

lentos típicos som los diversos silicatos minerales, 

por ejemplo mica, talco, pirofilita, y arcillas. El 

producto químico puede aplicarse también a las semillas 

en mezcla con un agente humectante de acción superficial 

convencional, con o sin adicional vehículo sólido pulve­

rizado, por ejemplo humedeciendo primero la mezcla con 

una pequeña cantidad de agua y volteando luego las semi-



lias en la suspensión. Los agentes humectantes de acción 

superficial que pueden emplearse con el producto quí­

mico pueden ser cualesquiera de los agentes convencio­

nales de aoción superficial aniónicos, no iónicos o ca- 

tiónicos. Tales agentes de acción superficial son bien 

conocidos y se hará referencia a la patente estadouni­

dense número 3.547.734, columnas 5 y 4, para ejemplos 

detallados de los mismos. Como protector de semillas, 

la cantidad del producto químico revestida sobre las 

semillas será de 7'08 a 340*08 gramos por cada 45 Kilos 

de semilla. Como fungicida para tierras, el producto 

químico puede aplicarse como polvo en mezcla con arena 

o cieno o un vehículo sólido pulverizado, tal como un 

silicato mineral, con o sin un adicional agente humec­

tante de acción superficial, a los surcos con*la plan­

tación de las semillas, o bien puede aplicarse el pro­

ducto químico como pulverización acuosa, si se desea, 

incluyendo: un agente dispersante de acción superficial 

o un agente dispersante de aoción superficial y un 

vehioulo sólido pulverizado, a las hileras de semi­

llas antes, con o después de la plantación de aquellas. 

Como fungicida para tierras, la cantidad del.producto 

químico aplicada a las hileras de semillas será de 

0*113 a 11*3 Kg/Ha, aplicadas a las hileras de semillas 

de la equivalencia de un área de 50*8 milímetros de 

anchura y 50*8 milímetros de profundidad a hileras pa­

ralelas en una dirección, con una distancia de 1*016 

metros de separación. Asimismo, como fungicida para 

tierras, el producto químico puede aplicarse difundién­

dolo como polvo similar o pulverización acuosa con un
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nivel de aplicación de 1*13 a 113 Kg/Ha. Como fungicida 

para follaje, el producto químico puede aplicarse a 

plantas en desarrollo a razón de 0*38 a 11*3 Kg/Ha. Tal 

aplicación es generalmente como pulverización acuosa 

que contiene también un agente dispersante de acción 

superficial o un agente dispersante de acción superíi-. 

cial y un vehículo sólido pulverizado.

Los productos químicos empleados en la presen­

te invención pueden prepararse por diversos métodos.

Uno de ellos, representado por las siguientes ecuacio­

nes, implica la provisión de la adecuada alfa-cloroace- 

toaoetamida conocida (III) (que a su vez puede prepa­

rarse de acuerdo con la práctica convencional, por ejem­

plo, mediante cloración de la acetoacetamida (II) con 

cloruro de sulfurilo en benceno), y reaccionando luego 

(III) con S-mercaptoetanol (IV) bajo condiciones bási­

cas (se comprenderá que puede emplearse en su lugar 

alfa-bromoacetoacetamida). La reacción progresa a tra­

vés de 3 productos intermedios V y VI, ninguno de los 

cuales precisa aislarse:

0
8
C —  CH3

HgC —  C R* + SO3CL2

0 R
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La reacción entre III y IV, en presencia de 

una base, ya sea una base inorgánica (por ejemplo, hi- 

dróxido, carbonato o bicarbonato alcalinos) o una base 

orgánica (por ejemplo, piridina o N,N'-dimetilanilina),
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progresa fácilmente a temperaturas ambientes. La reac­

ción se lleva a cabo convenientemente en cualquier me­

dio disolvente que sea inerte bajo las condiciones de 

la reacción, tal como agua, alcohol (por ejemplo, me- 

tanol, etanol, butanol, propanol, etc.) u otro disol­

vente orgánico, por ejemplo un disolvente hidrocarburo 

tal como benceno o hexano, éter, acetona, piridlna, 

dioxano, eto., o una mezcla de tales disolventes.Pre­

feriblemente, se empleará un disolvente volátil para 

faoilitar la recuperación del producto. La reacción 

es exotérmica y a fin de evitar una indebida eleva­

ción de temperatura, puede aSadirse gradualmente uno 

de los reactivos (convenientemente en solución) al 

otro (preferiblemente en solución). Si fuese nece­

sario, puede aplicarse un enfriamiento externo, pero 

en cualquier oaso no es necesario mantener ningún 

nivel particular critico de temperatura. Los materia­

les pueden reaccionarse en cantidades equimolares o 

bien puede emplearse un exceso de uno de los reac­

tivos, si se desea. Cuando la base empleada es hidró- 

xido potásico, se forma cloruro potásico durante la 

reacción; este precipita (cuando el disolvente no es 

agua) y puede filtrarse. La mezcla de reacción con­

tiene en esta etapa el producto intermedio V ó VI o 

ambos. Aunque los productos intermedios pueden re­

cuperarse por evaporación del disolvente, ello no 

es necesario. El producto intermedio V cicliza fácil­

mente a VI bajo condioión ligeramente ácida. El pro­

ducto intermedio VI es fácilmente deshidratado para 

dar el producto I. Esto se efectúa convenientemente30.
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mediante acidificación de la solución, por ejemplo 

con una pequeña cantidad de ácido orgánico (por ejem­

plo, ácido para-toluenosulfónico, ácido bencenosulfó- 

nico, ácido p-clorobencenosulfónico, etc.) o ácido 

inorgánico (por ejemplo, ácido clorhídrico). La des- 

hidratación se facilita calentando y particularmente 

bajo condiciones de reflujo para separar el agua for­

mada, convenientemente como azeotropo con benceno o 

similar, del que puede separarse el agua antes de de­

volver el reflujo. Para los expertos en el arte resul­

tarán evidentes muchas posibles variaciones en el pro­

cedimiento.

Como variante, la síntesis puede efectuar­

se en un recipiente. Después de completarse la clora- 

ción, se expulsan el CIE y el SOg con aire y luego se 

trata directamente la suspensión resultante de la al- 

fa-c loroacetoacetamida (IH) en benceno con 2-mercap- 

toetanol, como anteriormente.

Un segundo método de preparación del com­

puesto I actualmente empleado implica primeramente la 

formación de anillos y luego el ajuste de la función 

amida, como se representa en las siguientes ecuaciones. 

Se clora con cloruro de sulfurilo un acetoacetato al- 

quilico tal como acetoacetato etílico (VII) (o equiva­

lente, tal como cualquier acetoacetato alquilico infe­

rior (de uno a 4 átomos de carbono)), para formar el 

alfa-cloroacetoacetato etílico conocido (VIII) (se 

comprenderá que son también adecuados otros halógenos, 

por ejemplo el bromo). El alfa-cloroacetoacetato etí­

lico (VIII) se trata con 2-mercaptoetanol (IV) en pre-30
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senda de una base, de manera análoga al primer mé­

todo anteriormente descrito, causando la formación 

de dos productos intermedios IX y X, que no necesitan 

aislarse. En su lugar, los productos intermedios son 

ciclizados y deshidratados mediante la acción de áci­

do, como en el primer método, convenientemente mediante 

calentamiento bajo reflujo en una solución bencénica, 

separándose asi el agua azeotrópicamente, para dar 

(XI). Este áster (XI) se hidroliza luego a ácido 2,5- 

-dihidro-6-meti1-1,4-oxatiin-5-carboxilico (XII) me­

diante ebullición durante un corto tiempo con álcali 

acuoso. El ácido XII se convierte en el cloruro ácido 

XIII por medio de cloruro de tionilo (o agente halo- 

genador equivalente) y la amida I se obtiene luego 

de XIII añadiendo una amina. El cloruro ácido XIII 

reaccionará con cualquier amina primaria o secun­

daria (incluyendo hidrazina o amoniaco) sin limi­

tación, para formar la amida I.

El primer método, que es el más directo, 

es más sensible a las reacciones secundarias y las 

producciones de I obtenidas por tal método pueden 

ser inferiores. Las ecuaciones que representan el 

segundo método son las siguientes:

CHgCOCHgCOOEt + SOgCLg — CHgCOCHCOOEt

&1
VII VIII

VIII + HSCHgCHgOH base CHgCOCHCOOEt

— >  *SCHgCHgOH

IV IX



^ O H

H^C '̂ C*— CHts

H.C^ C - COOEt
\  /  \ H

X

\

Hg'

HgC

-GHg
tase

-> \

C—  COOEt agua>

XI

t
C— CH.

i) SOClg
HpC

!
H3C C— COOH

/
HgC.

XII XIII

C — CR,

}; HNRR'
C — COCI

7>

HgC/ \ C— CH.

HpC c - C - N - R '

S o R

Las siguientes preparaciones servirán para 

ilustrar formas de producción de los materiales químicos 

empleados en la invención.

Preparación A por el método 1

5. S,3-dihidro-5-carboxanilido-6-metil-1.4-oxatiina.

(I, R' - C¿Hg; R = H) Método 1. (A partir de acetoaceta- 
nilida).

Operación I.-Preparación de alfa-cloro-acetoacetanilida.
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(III, R' - CgHg; R - H). A una suspensión agitada de 

acetoacetanilida (150 g, 0,845 moles) y benceno seco 

(1 litro), se añadió cloruro de sulfurilo (73 mi ó 

130 g, 0,890 moles) a gotas, durante un periodo de 

1,5 horas. La agitación se continuó durante media ho­

ra más. El producto fue filtrado (el filtrado usado en 

una segunda operación en lugar de benceno seco dió una 

mayor producción de alfa-cloroacetoacetanilida), lava­

do con agua y benceno y secado. Producción, 131 g (73,5%) 

p.f. 136-138SC (Naik, Trivedi y Mankad, T. Indian Chem. 

Soc., 80, 365 (1943); Bulow y Ring, Ann. 459 211 (1924)).

Operación II.- Preparación de 2,3-dihidro-5-carboxa- 

nilido-6-metil-l.4-oxatiina, empleando hidróxido sódico. 

(I,R* 5 C@Hg; R - H). A una suspensión agitada de alfa- 

-cloroacetoacetanilida (63,5 g ó 0,5 moles) y benceno 

seco (300 mi) se añadió una solución de K0H (20,4 g), 

2-meroaptoetanol (28,3 mi ó 83,5 g, 0,3 moles) ymetanol 

(40 mi), a gotas, durante un periodo de 2 horas, mante­

niendo la temperatura por debajo de soso. La mezcla fuá 

agitada durante una hora más. El cloruro potásico que 

precipitó fue filtrado. Los disolventes fueron retirados 

del filtrado por destilación. Se añadió benceno al re­

siduo y luego se lavó oon agua hasta neutralizarse. La 

solución bencénica fue acidificada con ácido p-tolueno- 

-sulfónico (0,8 g) y calentada bajo reflujo empleando 

una trampa Dean-Stark para recoger agua. El agua recogi­

da fue de 5 mi (teóricamente 5,4 mí). La solución fue 

lavada con agua y el benceno separado. El residuo so­

lidificó y fuá cristalizado a partir de etanol a 95%. 

Producoión, 45,8 gramos (65%), p.f. 93-9590.

!

SO.



Operación II. (Thriante): empleando bicarbonato sódico

en lugar de hidróxido sódico.

A una suspensión agitada de alfa-cloroacetoace- 

tanilida (43,3 g ó 0,3 moles) en benceno (300 mi) y 3-mer- 

carptoetanol (17 g), se añadió una solución de bicarbonato 

sódico (32 g) en agua (150 mi), en porciones, en una hora. 

La mazóla de reacción fuá adicionalmente agitada hasta que 

todos los sólidos entraron en solución (media hora). La 

capa bencénica fuá separada, lavada con agua, acidificada 

con ácido p-tolueno-sulfónico (0,5 g) y luego calentada 

bajo reflujo, separándose el agua (3,5 cc) formada, por 

destilación azeotrópica empleando una trampa Dean-Stark.

La mezola de reacción fue enfriada, lavada con agua y el 

disolvente separado. El residuo fue cristalizado a partir 

de matanol. Producción, 37 g; p.f. 93-9490.

Los licores madres fueron secados pero el re­

siduo oleoso visooso no cristalizaría. Este fuá disuelto 

en benoeno, lavado con hidróxido sódico acuoso y con agua 

y separado el benceno. El residuo solidificó rápidamente 

y cristalizó a partir de metanol. Producción, 8,5 g; p.f., 

93-9390; producción total, 35,5 g (75%).

Preparación A, por el método 3

(a partir de acetoacetato etílico (7111)) 

Operación 1.- Preparación de alfa-cloroacetoacetato 

etílico (7111)

(Allihm, Ber., 11, 567 (1878). Boehme, W.R. Org. 

Syn. Tbl.35,43, (1953)).

A  una solución agitada y enfriada de acetoacetato 

etílico (260 g ó 3 moles), se añadió cloruro de sulfurilo 

(870 g ó 2 moles) durante 3 horas, manteniendo la tempera-



tura entre O y 5SC. La mezcla de reacción se dejó 

en reposo durante toda la noche. El SOg y el C1H fue­

ron separados con una bomba de agua. El líquido oscu­

ro residual fuá diluido a presión reducida. Despuós 

de una pequeSa operación previa, el liquido, que des­

tilaba entre 88 y 90SC (a 15 mm fuá recogido. Producción, 

500 g (91%).

Operación II.- Preparación de 2.3-dihidro-6-metil- 

-l,4-oxatiÍn-5-carboxilato etílico (XI).

A una solución enfriada y agitada de alfa- 

-cloroacetoacetato etílico (35 g ó 0,8 moles) y benceno 

seco (200 mi), se aSadió una solución de hidróxido po­

tásico (15,6 g), 2-mercaptoetanol (15,0 mi ó 15,6 g) y 

metanol (30 mi) durante un periodo de 1,5 horas, mante­

niendo la temperatura por debajo de 509(3. La mezcla 

de reacción fuá agitada durante media hora más. El clo­

ruro potásico formado fuá filtrado. Los disolventes fue­

ron separados del filtrado. Se ahadió benceno al resi­

duo y luego se lavó con agua. La solución bencénica fuá 

acidificada con ácido p-tolueno-sulfónico y el agua 

(3,4 mi; teóricamente, 5,6 mi) fue recogida por desti­

lación azeotrópica empleando la trampa de Dean-Stark.

La mezcla de reacción fuá enfriada, lavada con agua y 

luego separado el benceno. El residuo fue destilado ba­

jo un elevado vacio; p.e. (1 mm) 107-1109(3; producción,

85 g (61,8%). Este compuesto fuá preparado también em­

pleando bicarbonato sódico como en el método 1A, en lu­

gar de hidróxido potásico. La producción fué del 76%.

Operación III.- Preparación de 2,g-dihidro-5- 

carboxi-6-metil-l.4-oxatiina (XII).
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A una solución de 2,3-dihidro-6-met i^^, 

-oxatiin-5-carboxilato etílico (188 g) en etanol 

95% (50 mi), se añadió una solución de NaOH (60 g) 

en agua (400 mi). La mezcla de reacción fuá calentada 

bajo reflujo hasta que las dos capas se homogeneizaron 

(aproximadamente media hora).

La solución fuá enfriada, diluida con agua 

y acidificada con CIE diluido. El sólido blanco que 

precipitó fue filtrado de una vez, lavado con agua 

y secado en aire. Producción, 134 g (84%); p.f. 178- 

-18090. El material recristalizado a partir de etanol 

funde a 180-18190.

Operación IV.- Preparación de 2-3-dihidro-5-carbo- 

xanilido-6-metil-1.4-oxatiina (I,R* - C¿Hg; R = H).

A una suspensión de 2,5-dihidro-5-carboxi- 

-6-metil-l,4-oxatiina XII (32 g ó 0,2 moles) en cloro­

formo (200 mi), se añadió cloruro de tionilo (16 mi) 

y la solución se calentó bajo reflujo. Se desprendieron 

cloruro de hidrógeno y dióxido de azufre y todo3 los 

sólidos entraron en solución en 2 horas. El exceso de 

cloruro de tionilo y disolvente fueron separados en va­

cio. Al residuo (XIII) disuelto en cloroformo (o benceno) 

se añadió una solución de anilina (37,2 g) en clorofor­

mo (o benceno), en porciones. El hidrocloruro de ani­

lina que se formó fue filtrado. El filtrado fuá lavado 

con solución de C1H muy diluida y luego con agua. El 

cloroformo (o benceno) fue separado y el residuo so­

lidificado de una vez. Fue recristalizado a partir de 

etanol al 95%. Producción,38 g (80%); p.f. 95-9490.

De acuerdo con los procedimientos empleados



5.

10.

15.

20.

25.

30.

para preparar el producto A anterior, pueden prepararse 

los siguientes productos químicos útiles en la invención. 

Por cada producto, se enumeran:

1# El nombre del 5-sustituyente en el producto;

2. El nombre de la amina empleada en la preparación;

3. El valor de R';

4. El p.f. ó p.e. del producto, en se;

5. La producción, en porcentaje; en los casos marca­

dos con un asterisco la producción se basa en la alfa- 

-cloro-N-sustituída-acetoacetamida; las producciones ho 

marcadas están basadas en la 2,3-dihidro-5-carboxi-6- 

-me t il-1 ,4-oxatiina.

Producto B.

1 . N-(o-metil)carboxanilido ó N-(o-tolil)carboxamido; 

S. o-toluidina;

3. - o-tolilo;

4. 88-89 (MeOH);

5. 43 p (método 1).

Producto C.

1. N-(m-metil)carboxanilido ó N-(m-tolil)carboxamido;

2. m-toluidina;

3. m-tolilo;

4. - 83-85 (MeOH);

5. 46 % (método 1) y 75 (método 2).

Producto D.

1. N-(p-metil)carboxanilido ó N-(p-tolil)carboxamido;

2. p-toluidina;

5.-p-tolilo;

4.95-98;

5. 14 (método 2).
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Producto E.

1. N-(2-cloro)fenilcarboxamido ó N-(o-cloro)carboxa- 

nilido);

2. o-cloroanilina;

3. o-clorofenilo;

4. 85-85 (MeOH);

5. 44 ^  (método 1)..

Producto F.

1. N-(4-cloro)fenoxicarboxamido ó N-(p-cloro)carboxa- 

nilido;

2. p-cloroanilina;

5. p-clorofenilo;

4. 130-132 (MeOH);

5. 48 % (método 1).

Producto G-. -

1. N-(2-bifenil)carboxamido ó N-(p-fenil)carboxanilido;

2. p-aminobifenilo;

3. p-bifenilo;

4. 125-127 (MeOH);

5. 23 (método 2).

Producto H.

1. N-(n-butil)carboxamido;

2. n-butilamina;

3. n-butilo;

4. 85—86;

5. 70 (método 2).

Producto I.

1. N-ciclohexilcarboxamido;

2. Ciclohexilamina;

3. Ciclohexilo;
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4. 127-126;

5. 77 (método 2).

Producto J.

1. N-alilcarboxamido;

2. Alilamina;

3. aillo;

4. 73;

5. 66 (método 2).

Producto K.

1. N-(alfa-naftil)carboxamido;

2. Alfa-naftilamina;

4. 125-127 (MeOH);

5. 21 (método 2).

Producto L.

1. N-(p-etoxifenil)carboxamido 6 N(-p-etoxi)carboxamilido;

2. p-etoxianilina;

3. p-etoxifenilo;

4. 120-122;

5. 50 (método 2).

Eroducto M.

1. N-metilo, N-fenilcarboxamido;

2. N-metilanilina;

3. R = CHg; R* = Fenilo;

4. 111-114 (3 mm);

5. 72 (método 2).

Producto N.



1. N-(2,4-dimetilfenil)carboxamido ó N-(s,4-dimetil) 
carboxanilido;

2. 2,4-dimetilanilina;

5. 2,4-dimetilfenilo;

5. 32 (método 2).

Producto 0.

1. N-(m-metoxlf enil) carboxamido ó N- (m-metoxi)carbo­

xanilido ;

2. m-metoxianilina;

3. Dwnetoxifenilo;

4. 83-84,5;

5. 65 (método 3).

Los siguientes ejemplos ilustran la invención. Todas 

las partes y porcentajes son en peso.

Se evaluó la capacidad de control de enfermedades en 

las plantas ya establecidas en las mismas, empleando la 

siguiente técnica de ensayo.

Se disuelven 200 mg de producto químico en 20 mi de 

acetona y 60 mg de un surfactante tal como Tween-20, 

que es monolaurato de polioxietilen-sorbitan. Este pre­

parado se diluye con 80 mi de agua destilada, dando 

una suspensión química de 2.000 ppm. Se preparan otras 

diluceiones seriadas a partir de ésta, según se desee.

Las suspensiones químicas son pulverizadas en recipientes 

duplicados, cada uno de los cuales contiene 3 plantas 

de judias que habían sido inoculadas, 48 horas antes 

de esto, con la roSa de la judia, Uromyces phaseoli 

typica Arth. La aplicación de la pulverización se efec-

EJEMRL0 1
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túa con un pulverizador del tipo de pistola que suministra 

2,5 mi por segundo. En el momento de la pulverización del 

producto químico, las plantas de judías habían empezado 

a iniciar el desarrollo de sus primeras hojas trifoliadas. 

Las plantas de ensayo fueron luego colocadas en una cá­

mara de control durante 24 horas a 249C y 100% de hume­

dad relativa. Al cabo de este tiempo, las plantas fueron 

devueltas al invernadero. Unos 10 días después, las plan­

tas fueron seSaladas para el control de la enfermedad.

TABLA I
Efecto fungicida sistemico de los derivados carboxa- 

mido-oxatiinas. medido por su capacidad de control de la 

enfermedad de la roEa de la judía.

1 Producto cuímico. PPM % Control

3. 2,5-dihidro-5-carboxanilido-
-6-metil-l,4-oxatiina. 12.5 60

25 95
50 99

100 100

. M s

HgC C

HgC c - C —N -// \

' S
0 H

3. 2,3-dihidro-5*4T-(p-tolil)carboxamido- 13.5 30
-6-metil-1 ,4-oxatiina. 25 65

50 90
100 100

4. 2,3-dihidro-5-N-(m-tolil)carboxami-

do-6-metil-l,4-oxatiina. 12.5 30
35 80
50 100

100 100



5. 3,5-dÍhidro-5-N-(p-tolil)carboxa- 135 40
500 90

mido-6-metll-l,4-oxatiina. 3500 100

6. 3,3-dihidr o-5-4?- (3-c lorof enil) 500 o
3000 90

carboxamido-6-metil-l, 4-oxatiina.

5. 7. 2,3-dihidro-5-N-(4-clorofenil) 500 o
2000 75

carboxamido-6-metil-l,4-oxatiina.

8. 8,3-dihidro-5-N-(2-bifenil)oar- 125 90
500 96

boxamido-6-metil-l, 4-oxatiina. 2000 99

9. 2,5-dihidro-5-N-(n-butil)carbo- 125 25
500 100

10. xamldo-6-metíl-l,4-oxatiina.

10. 2,5-dihidro-5-N-(oiclohexil) 50 60
100 97

carboxamido-6-metil-l,4-oxatiina. 300 100

11. 2,5-dihidro-5-4í-(alil)carboxa- 500 10
3000 55

mido-5-metil-l,4-oxatiina.

15. 12. 2,3-dihidro-5-Ü-(alfa-naftil)car 500 * 0
2000 55

boxamido-6-metil-l,4-oxatiina.

13. 2,5-dihidr o-5-N-(p-etoxifenilcar 500 10
"  3000 75

boxamido-6-metil-l,4-oxatiina.

14. 3,5-dÍhidro-5-N-(metil,N-fenil) 500 80
3000 98

20. carboxamido-6-metil-l, 4-oxatiina.

15. 3,3-dihidro-5-N-(3,4-dimetilfenil) 125 100

carboxamido-6-meti1-1,4-oxatiina.

16. 2,3-dihidro-5-N-(m-metoxifenil) 135 100

carboxamido-6-metil-l, 4-oxatiina.

25. Los resultados demuestran que los compues­

tos actualmente empleados son eficaces agentes quimio- 

terapéuticos, siendo los miembros mas efectivos la 2,3- 

-dihidro-5-carboxanilido-6-metil-l,4-oxatiina; 2,5-dihi- 

dro-5-N-(o-tolil)carboxamido-6-metil-l,4-oxatiina y la
3,3-dihidro-5-4T- (m-t olil) carboxamido-6-metil-l, 4-oxatiina.30



EJEMPLO 2

Este ejemplo muestra un ensayo de tratamien­

to de semillas destinado a investigar el efecto fungicida 

sistémioo de los compuestos de esta invención, empleando 

el siguiente método.

Se aplicaron 87 mg de producto químico a 70 

g de semilla de judias (Phaseolus vulgaris), cuya canti­

dad era equivalente a un nivel de aplicación de 48'68 

gramos de producto químico por cada 45 kilos de semilla. 

La semilla tratada fuá volteada durante 45 minutos median­

te rotación mecánica en un recipiente de vidrio de 194'72 

gramos. La semilla fuá luego plantada en recipientes de 

invernadero de 97*56 gramos empleando 5 semillas por re­

cipiente repetido 5 veces, dando un total de 25 semillas 

por tratamiento. El ensayo se efectúo en una serie de 

dosificaciones que incluyó semillas de judias que no 

fueron químicamente tratadas, como controles. Después de 

plantar las semillas, se transfirió el ensayo al inver­

nadero empleando subirrigación para regar los recipientes 

y permitir la germinación de las semillas. Al cabo de 

10 días, las plantas que habían desarrollado completa­

mente sus hojas primeras, fueron inoculadas con esporas 

de la roSa de la judia e incubadas durante 24 horas a 

249C y 100% de humedad relativa. Las plantas fueron lue­

go devueltas al invernadero y regadas regularmente me­

diante subirrigación. Diez días después se examinaron 

las plantas para determinar el desarrollo de la enfer­

medad de la roSa y se compararon con el control sin 

tratar. Los resultados fueron los siguientes:

TABLA. II



Control de la roRa de la judía mediante tratamiento

de la semilla. 

Producto químico Gramos/100
Kilos

% Control

Control sin tratar 0

2,3-dihidro-5-carboxanilido- 125'8 35
251'6 75

-6-metil-1^4-oxatiina. 503'3 98

Los resultados demuestran que el producto 

químico fuá transferido desde las semillas al follaje, 

haciendo a las hojas resistentes a la enfermedad de 

la roSa de la judía.

EJEMPLO 5

Este ejemplo evalúa los productos químicos 

de esta invención cuando se emplean como tratamientos 

de tierras en cuanto a su capacidad de control de la 

enfermedad de la roña foliar de la judía.

Se mezclaron minuciosamente 53 mg del pro­

ducto químico en un recipiente de vidrio con 0'45 kilos 

de arena limpia y seea. Esta carga maestra fuá luego 

mezclada con 3'81 kilos de tierra esterilizada con va­

por de agua para dar una concentración de 10 ppm de 

producto químioo en la mezcla de tierra y arena. La 

tierra tratada se colocó luego en cinco recipientes de 

101 milímetros, en los que se plantaron cinco semillas 

de judia por recipiente. Se emplearon cinco réplicas 

o repeticiones, que dieron un total de 25 semillas por 

tratamiento. Se incluyó en el ensayo un control sin tra­

tar, es decir cinco semillas de judia por recipiente 

de 101 milímetros, plantadas en tierra que no había 

sido químicamente tratada, repitiéndose cinco veoes.
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Se transfirieron los recipientes al invernadero y  se 

mantuvieron húmedos mediante subirrigación. Diez dias 

después, en el momento en que las hojas primarias es­

taban totalmente extendidas, se inocularon las plantas 

con esporas de roSa de la judia, como se describe en 

el ejemplo 2. Los resultados se anotaron diez dias 

después de que se había efectuado la inoculación, me­

diante inspección del follaje de la judia para obser­

var síntomas de roSa y comparar las plantas desarro­

lladas en tierra tratada con las desarrolladas en tie­

rra sin tratar. Los resultados fueron los siguientes:

TABLA. III
Control de la roEa de la judia mediante tratamiento 

de la tierra.

Producto químico. PPM % Control

Control sin tratar - o

2,3-dihidro**5-carboxanilido- 10 9820 100
6-metil-1,4-oxatiina

Los resultados demuestran que la 2,3-dlhi- 

dro-5-carboxanilido-6-metil-l,4-oxatiina controló la 

enfermedad de la roSa de la judia al emplearse como 

tratamiento de la tierra. No hubo ninguna diferencia 

en el aspecto del desarrollo vegetal entre las plan­

tas desarrolladas en tierra tratada y las desarrolla­

das en tierra sin tratar.

Ejemplo 4

Este ejemplo evalúa los productos químicos 

de esta invención como fungicidas para la tierra, en 

cuanto a su efectividad para controlar las enferme­

dades de los brotes vegetales crecidos en la tierra,
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tales como la humectación posterior a la aparición Re 

la planta, en brotes de algodón, causada por la Rhizoc­

tonia solani Kühn.

to químico en un recipiente de vidrio con 0'45 hilos de 

arena limpia y seca. El mezclado se efectuó mediante 

agitación vigorosa del recipiente, que se cubrió con una 

tapa a tornillo. Esta carga maestra fuá luego minuciosamen­

te mezclada con 2'81 kilos de tierra para dar una concen­

tración de 20 ppm (partes por millón) de producto químico 

en la mezcla de tierra y arena. La tierra tratada se co­

locó luego en cinoo recipientes de 101 milímetros de diá­

metro, en los que se plantaron cinco semillas de algodón, 

Variedad Fox-4, por reoipiente. Antes de cubrir*la semilla 

plantada, se inocularon los recipientes colocando un gra­

no da avena, infestado con Rhizoctonia solani Kühn, de un 

cultivo de dos semanas, en el centro de cada recipiente, 

rodeado por la semilla de algodón. La semilla y el ma­

terial inoculador se cubrieron luego con una capa de tie­

rra de 12*7 milímetros de espesor aproximadamente. Se 

utilizaron cinco repeticiones, dando un total de 25 se­

millas por cada tratamiento químico. Se incluyó en el en­

sayo un control sin tratar, repetido cinco veces, en el 

que se plantaron semillas y se colocó el material de ino­

culación de Rhizoctonia solani en la tierra en el centro 

del recipiente de 101 milímetros, pero sin el tratamiento 

químico. Se incluyó también un control, repetido cinco 

veces, en el que se plantaron semillas en tierra sin 

tratamiento químico y sin el material inoculable del or-

E1 método de ensayo empleado fué el siguiente: 

Se mezclaron minuciosamente 66 mg del produo-



ganismo. Después de completada la plantación, se trans­

firieron los recipientes al invernadero, se regaron y 

mantuvieron en condiciones cálidas y húmedas empleando 

sübirrigación y control de temperatura para mantener 

una temperatura de 23 a 26SC en la tierra. Se anotaron 

los resultados de dos a tres semanas después contando 

el número de trotes de algodón surgidos y supervivientes. 

El porcentaje de supervivencia de los brotes de algodón 

se calcula empleando la siguiente fórmula:

número de brotes supervivientes 
% supervivencia - — -----------------------------  x 100.

número de brotes iniciales

La siguiente tabla indica el porcentaje de 

aparioión y el porcentaje de supervivencia de brotes de 

algodón para un tratamiento químico con los productos 

enumerados, en una concentración de 20 ppm, que es equiva­

lente a un nivel de aplicación de 0'67 kilos/Hectárea 

de los productos químicos aplicados a las hileras de se­

millas equivalentes a un área de 50'8 milímetros de an­

chura y 50*8 milímetros de profundidad a hileras para­

lelas en una dirección y a una distancia de l'Ol metros 

de separación, en comparación con los controles de tie­

rra inoculados y sin tratar, y no inoculados y sin tratar.
TABLA. IV

Resultados del ensayo fungicida con R. solani en al­

godón empleando un nivel de aplicación de 20 ppm de 

producto Químico en la tierra.
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R*

fenilo

o-tolilo

m-tolilo

2-clorofenilo

4-clorofenilo

ciclohexilo

Tierra inoculada sin tratan 
(control)

Tierra sin inocular ni tratar 
(control)

% Apari 
ción"

% Supervi­
vencia

80 80

88 88

76 76

80 68

52 48

76 64

56 16

76 76

tabla que los produc-

tos químicos de esta invención son eficaces fungicidas 

para tierras, que impiden la humectación posterior a 

la aparición de brotes de algodón.

Ejemplo 5

Este ejemplo evacúa productos químicos de 

esta invención como fungicidas sistémicos empleándolos 

como tratamientos de semillas para la prevención de 

enfermedades en los brotes, tales como las causadas por 

el hongo Rhizoctonia solani, que ataca a los brotes de 

algodón.

Se aplican 62 mg de producto químico a 50 

g de semilla de algodón deshilachado con ácido, en un 

recipiente de vidrio. Se trata la semilla volteándola 

durante 45 minutos. Luego se planta la semilla en re­

cipientes de 101 milímetros empleando cinco semillas 

por recipiente y un total de 25 semillas por tratamien­

to. En el centro de cada recipiente se ooloca un grano



de avena, infestado con Rhizoctonia solani, que se ro­

dea por la semilla de algodón tratada. Se cubren la se­

milla y el material inoculador con una capa de tierra 

de 13'7 milímetros de espesor aproximadamente y luego 

5. se transfiere el ensayo al invernadero, donde se man­

tiene húmedos los recipientes mediante subirrigación.

Se mantiene durante el ensayo una temperatura de 23 

a 262C. Se incluyen en el ensayo dos controles sin tra­

tar, uno de los cuales contiene las semillas sin tratar 

10. más el material de inoculación, conteniendo el otro se­

millas sin tratar y sin material inoculador. Cada con­

trol sin tratar se repite cinco veces, con un total de 

25 semillas. Una semana después, se anota la aparición 

de la semilla de algodón y al cabo de una semana más 

15. se anota la supervivencia de los brotes de algodón. Los

resultados fueron los siguientes:

TABLA V

Prevención de la humectación de brotes de algodón, 

posteriormente a su aparición, con tratamientos de

20. las semillas. 

Producto químico Gramos/100 
Kilos

% apari­
ción

% supervi­
vencia

2,3-dihidro-5-carboxn. 
nilido-6-metil-l,4-

125'8 88 76

25. -oxatiina

Tierra inoculada sin

351' 6 93 80

tratar (control) 

Tierra sin tratar y

64 0

sin inocular (control) — 100 100

30. Los anteriores datos demuestran que la



38 -

5.

10.

15.

30.

35.

3,5-dihidro-5-carboxanilido-6-metil-1,4-oxatiina im­

pidió la humectación, posterior a la aparición, de brotes 

de algodón, al utilizarse como tratamiento de las semi­

llas.

Ejemplo 6

Este ejemplo evalúa productos químicos de 

esta invención oomo bactericidas mediante la siguiente 

técnica con placa de agar.

Se disolvieron 35 mg de producto químico en 

5 mi de acetona, a lo que se añadió 45 mi de una solu­

ción acuosa al 0,01% de Tritón X-100 (agente humectante 

de aooión superficial), que es isooctil-fenil-polietoxi- 

-etanol. Se introdujeron con una pipeta 5 mi de este 

preparado químico en un frasco de Erlenmeyer que conte­

nía 5 mi de medio nutriente y se mantuvo licuado en un 

baño de agua a 47 se. El material inoculador bacteriano, 

consistente en una suspensión de esporas de Staphyloco- 

ccus aureus Rosenbaoh se anadió luego a este preparado 

en la proporción de 0,85 mi por frasco. Asi, el frasco 

contenía una concentración en producto químico de 355 

ppm. Este preparado se vertió luego en placas de Petri 

de 63'5 milímetros y se incubó a 50SC. Se efectuaron 

ensayos similares con una concentración en producto quí­

mico de 138 ppm. Se observaron los resultados 34 horas 

después examinando las placas en cuanto a desarrollo 

bacteriano con un contador de colonias bacterianas y 

comparando el tratamiento químico con un control inocu­

lado sin tratar. Los resultados se muestran en la si­

guiente tabla.

30 TABLA VI
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Producto cuímico PPM 24 horas

3,3-dihidro-5-carboxanllldo- 138 ninguno

6-metil-1,4-oxatiina.
255 ninguno

3,3-dihidro-5-N-(o-tolil)car- 

boxamido-6-metil-l,4-oxatiina

355 ninguno

Control sin inocular ni tratar — severo

Los anteriores resultados demuestran que 

los compuestos de esta invención son eficaoes bacteri­

cidas.

Los presentes productos químicos pueden 

emplearse junto con otros fungididas, insecticidas, 

bactericidas y similares. Asi, los presentes fungi­

cidas sistémlcos de oxatiina pueden emplearse junto 

con otros materiales de tratamiento de semillas, tales 

como fungicidas e insecticidas. Esto se ilustra en 

la siguiente tabla 711, que muestra los resultados 

obtenidos con dos fungicidas de la invención al eva­

luarse de acuerdo con el procedimiento descrito en 

el ejemplo 5 anterior, empleando semilla comercial­

mente tratada, es decir semilla que había sido ante­

riormente tratada con un fungicida mercúrico para la 

prevención de la roña.

TABLA VII
Prevención de la humectación, posterior a la apa­

rición. de brotes de algodón oon tratamientos de 

las semillas.

Producto químico grs/100 % aparición % supervi-
__________________  Kilos __________ venoia

2,3-dihidro-5-N-(o- 251*6 84 84
503* 2 93 93

-tolil)carboxamido-6 

-metil-1,4-oxatüna
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2,3-dihidro-5-N-(m-tolil)carbo- 251*6 88 72

xamido-6-metil-l,4-oxatiina 503'2 88 84

Los resaltados obtenidos con los produc­

tos químicos de la invención en el invernadero son 

confirmados mediante ensayos en el campo, ejemplifi­

cados por el aso de 2,3-dihidro-5-N-(m-tolil)carboxa- 

mido-6-metil-l,4-oxatiina, por ejemplo, como fangioí­

da sistémico altamente eficaz en la prevención del 

desarrollo de síntomas de la enfermedad prodacida por 

la Rhizoctonia solani en los tallos de las jadías.

Las proporciones empleadas en este ensayo en el cam­

po faeron de 56*6 y 113'2 gramos por cada 45 kilos 

de semilla de jadía.
N O T A

Descrita saficientemente la nataraleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 

práctica, debe hacerse constar qae las disposiciones 

anteriormente indicadas, son sasceptibles de modi­

ficaciones de detalle en caanto no alteren sa prin­

cipio fandamental. También se hace constar qae el 

invento corresponde a ana Solicitad de Patente pre­

sentada en Norteamérica con fecha y námero sigaientes: 

26 de abril de 1965* n^ 451.011, acogiéndose, por lo 

tanto, a los beneficios qae conceden los Convenios 

Internacionales en vigor y siendo lo qae constitaye 

la esencia del referido invento y por lo qae se soli­

cita Patente de Invención, por 20 años en España: 

"PROCEDIMIENTO PARA LA PROTECCION DE PLANTAS CONTRA 

BACTERIAS Y HONGOS"; caracterizándose por lo si- 

gaiente:



IO!

!

10..

15.

3.a - Procedimiento para la protección 

de plantas contra bacterias y hongos, caracterizado 

porque comprende tratar dichas plantas con ana mez­

cla formada por un compuesto de fórmula general

H^C

HgO

C - CH^
II 3
c - c - N - R'

!! !
0 R

ona del grupo

drógeno y metilo, y R' se selecciona del grupo for­

mado por alquilo, alquenilo, cicloalquilo, arilo, 

alcarilo, alquilarilo y alcoxlarilo, y nn vehículo 

sólido liquido, tal como mica, talco, pirofilita y 

arcillas o con un agente humectante de acción super­

ficial convencional.

23 - Procedimiento para la protección 

de plantas contra bacterias y hongos, tal y como 

queda substancialmente descrito en la presente 

Memoria.

Esta Memoria consta de treinta y una

& +
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