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"Procedimientc para le preparacidn de
medios fungitdxicos."

é?ﬁé%ﬂbnﬁw FPARBENFABRIKEN BAYER AKTIEKGESELLSCHAFT. entlidad
‘ elemena, residente en: Leverkusen-Bayerwerk,
Alemania,

La presente Invencidn se refiere a la apli~-
cacidén de derivados del 4cido pentaclorobenzéico oomo
sgentes fungicidas,

Ya es conocido que la N-triclorometilmercap

Se to-4=0lclohexeno~1,2~dicarboximida puede ser utilizads
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como fungicida pars la proteccidn de las plantas Dicha
substencia sotiva ha adquirido en la préotica una impor-
tancla muy grande pari;_iculamente como fungioclida para com
batir los hqngos sobre las hojas de las plantas. 1
Se ha encontradc que los pentaclorobenzoilaminoc-

oompuestos de férmula generel (I):

oL L
0
0% - - Z (1)
N
NH-R
oY c1

en la cuel R represente un &tomo hidrdgeno, el radical
amino, el radical hidroxile, el resto l-hidroxi-2,2,2-tri
cloroetilo, el resto hidroximetileo, los reatos de alooxi-
metilo ¥y los restos de férmula HO-(OHZ—CHZ-O_)n-GHZ-.Men
l‘a_t cuel n signifiea 1, 2 y 3, tienen fuertes propleda=~
des fungicides. ) ) »
‘ - Ha de conslderarde manifiestamem:e sorprendente
el hecho de que las substancias activas segin el invento
tienen une mayor aceién fungieida, partiou;armente sobre
los hongos en las hojas de las plantas, que el cono_qido
agente fungicide Nwtrioclorometllmercapto~4=ciclohexenc-
-l,2~dicarboximida. o

Las substancias a aplicarse segin la invenoidn,
estén caracterizadas 'hqrmiﬂantemen'be por la precitade £6r
mula (I}e Si R vrepresenta restos de alooximetilo, en=-
tonces los restos aleoxi contienen preferentemente 1 a 4
&tomos de cerbono.

Como ejemplos de las substancias que ge pugden

eplicar segén el invento, sean mencionados en detalles



)
Pentaclorobenzamida, pentaclorobenzhidracida, &oldepen=
taclorobenzhidroxémico. N=(2,2,2-tricloro~hidroxi-etil)-
pentaclorbenzamida, N-(hidroximetil)~penteclorobenzamide,
N=(2-hidroxietoxi-metil)-pentaclorobenzamida, &ter die-

5. tilenoglicol-(pentaclorobenzoilamino-metilico), N-(meto-
ximetil)-pentaclorobenzemide, N-(etoximetil)=pentacloro=
benzanide y N-(butoximetil)-pentaclorobenzamida.

De los compuestos a utilizarse segin la invenocién, sélo
es conocida la pentaclorobenzamida (T.G.Zagorskaye, Y.D.

10. Burmistrov y S.A.Yashkove, J.Gen.Bhem. USSR (traducoién
inglesa) 32 (1962), phginas 2573-25T4). Las demés subs-
tancias segin el invento son nueves. Les mismes, sin em
bargo, pueden ser preperadas en forma sencilla.

La pentaclorobenzhidracita y el 4cide pentaclo

15, robenzhidroxémico pueden ser obtenidos por reaccidn del
conocido cloruro pentaclorbenzoilice con hidracine, res |
pectivamente hidroxilaming en disolventes ¥ en presen~
oia de un agente aceptor de Acldos a temperaturas de 0
& 1002C. Ia hidrecine é hidroxilamine son empleadas

204 preferentemente como hidroclorurcs, ¢ b:l.gn la hidraci-
na tembién como hidrato. Coms disolventes son prefe-
rentemente adecuadas las mezolas de disolventes, tales
como por ejemplo dioxano y ague, dioxano y metanol, te
trahidrofurano y agua, dimetllformamida y agua.

25, Pare ligar el &cido clorhidrico, pueden emplearse por
ejemplo, hidréxido de sodio, _hidrdxido de potesio, oar
bonato de sodio, carbonato de potaslio y acetato de so-
dio, agsi como en exceso suticiente de hidracina, o blen
de hidroxilaming libre. Segin la clase y la cantidad

30, de los‘disolventes empleados, cristalizan los produckos
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de reaceilén bien inmediatemente 6 bien se pueden preci-
pitar en forma oristalina por adicién de agua. I0s ren
dimientos en pentaclorobenzhidracida y en écido pente~

clorobenzhidroxémico son précticamente ovantitativos,

La 3-(2,2,Z-trieloro-l~hidroxietil)-pentaclg
robenzamide se obtiene con rendimiento précticamente
ouantitgxivo por calentamiento de pentaclorobenzamiQa'
con un exceso de cloral anhidro a temperaturas entre;Bb
¥y 11000 y ulterior eliminasoidn del clorsal por destila-
cidn.

Le reaccién de pentaclorobenzamida para for-
mar N—(hidroximetil)-pentaclorobenzamida, con ung £0lu-
oidn acuosa a temperaturas entre 60 y 1602C en un medio
aocuoso débilmente aloalino, s6lo se logra con buen fan-
dimiento, 8i se emplea adicionelmente dimetilformamida
como agente solubilizante.

Por calentamiento de N-(hidroximetil)-pente~
clorobenzamida con alcoholes, respectivamente g;iooles,
dentro del margen pH &cido, a 30 haste 1502C, se obtie
nen los correspondientes &teres pen?aclorobenzoilaming
metdlicos. Como alcoholes y glicoles, para la prepara
cidn de las substancias seglin el invento, entran en
oons;deracidn por ejemplo metanol, etanol, butanol,
etilezlicol, dietilenglicol y trietilenglicol. Para
mejorar le solubilided, & mgnudo es ventajoso emplear
ad;cionalmente un disolvente apropiado, tal como por
ojemplo el tetrshidrofuranc y el dioxano. Ios p;odqg
tos de reaccidén, una vez termineda la reaccién, se ob-
tienen con rendimiento précticamente cuantitetive por

precipitacidén con agusz.
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Les substancias activas segin el invento ejer
cen una acoién fuertemente fungitéxice sobre una serie
de hongos provoocadores de enfermedades. Gracias a su
pooa toxicided pere animeles de sangre caliente, las
mismasg son apropiadas para combatir el indeseado creci-
miento de hongos. Su buena compatibilidad pars con las
plentas de grado superior permite su aplicacién como
agentes protectores de plantas contra enfermedadss pro-
vocadas por los hongos. ILo8 agentes fungitéxicos en la
protecoidn de las plantas Sevaplican pars combatir hon-
208 de las mag diversgs olases, tales como por ejemplo
arquinmicetos, himoficetos, asoomlcetos, bagidlocetos.

Las substancias segin el invento demostraron
ser eficmces particularmente para oombatir las enferme-
dades del arroz. MNuestran un excelente efecto protecti
vo pars combatir la Pirlcularia oryzae en el arroZz.

.Son también eflicaces contra otros dos agentes
provocadores de enfermedades, a saber, Cochliobolus miya
beanus y Corticium sasakii.

Ademés, las substancias sctlvas segin el in-
vento ejercen tambibn un efecto particularmente bueno
contra une serie de otros hongos, tales como las espe=
cies Mycosphaeralls, Cercospora, Corticium, Alternaria
y Botrytis cinerea.

Las substancias activas de acuerdo con el in-
vento muestran tambidn un efecto fungitéxico sobre hon-
g08 que atacan les plantas desde el suelo y que en per-
te provocan traqueomicosis, tales como Phialophora cine
rescens, Verticillium albo-atrum, Furasium dianthi y Fu

sarium cubense.
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En vista de que las substancias geglin el invents,
en su callded de fungicides de hojas actﬁan en primer
lugar como protectores, pueden hacerse VGntajosamantgl
mezclas con agentes de efecto curative. Para ello en-
tren en consideracidn los compuestos orgénicos de mer=-
curio, tales como el acetatc fenlilico de mercurioc; adg
nés, los antibidticos, tales como Blasticidin 8, y los
ésteres del éoido fosférico. Mediante la adicién de
los materiales activos seglin la presente invencidn T
puede lograr ung disminucidén considerable del conteni-
do de mercuric en el preparado mixtc. ILas desventajas
que se presentan al emplear vnicamente compuestos orgh
nicos de mercurlo, tales como l& elevada toxlcidad pa~
re los animeles de sangre callente, queden de esta ma-
nera considerablemente reducidas. MNediente la combina
cidn de preparados con efecto protective y ocurative, )
tal y como se presenta em la mezcle indicedas, se puede
lograr un sumento de le eficacia.

JLas substancias activas segin la presente in
vencidén se pueden transformar en las for@ulaciones
usuales, tales como soluciocnes, emulsiones, suspensio-
nes, polvos, pastas y granuledos. Estas formulacio-
nes se preparsn en forma conccide, poxr ejemplo, alar-
gando 1o§ materiales actives con disolventes y/o mate~
riales de carge, en caso dado empleando simulténeamen=—
te medios de emulsién y/o dispersién, pudiéndose agre-
gar en el caso de utilizar agua como diluyente, en ca=-
so dado disolventes orgénicos como disolventes suxilig
res (véase Agrioultural Chemicals, Marzo 1960, pégs.

35 = 38). Como meterisles auxiliares entran esenciel-
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nente en consideracidén: los disolventes, tales como los
aromatos (por ejemplo el xilenc, benceno), los arcmatos
olorados (por ejemplo los clorobencencs), las parafinas
(por ejemplo las fracciones de petrdleo crudo), los al-
ooholes (por ejemplo el metanol, el butancl), las ami-
nas y los derivados aminicos (por ejemplo la etanclami-
na, la dimetilformamida) y agua; materiales de cargs,
tales como los polvos minerales naturales (por ejemplo
las caolines, las arcillas, el talco, la creta) y los
polvos minerales sintéticos (por ejemplo el &oido eild~
cilco altemente disperso, los silicatos); los medios de
emulsidn, tales como los emulsionadores no iondgencs y
aniénicos (por ejemplo el éster policxietllénico del
bcido gresoc, el &ter polioxletilénico del alcohol graso,
los sulfonatos alquflicos y arilicos) y los agentes de
dispersidn, tales como la lignina, las deslixiviaciones

T aulfiticas y la metil celulosa.

Las substancias activas segin la presente in-
vencién se pueden presentar en las formulaciones en mez
cla con otres substancias activas conccidas, tales como
las fungioidas de efecto curative, por ejemplo, los com
puestos orgénicos de merouric y antibidticos.

Las formulaciones contlenen por lo general en
tre 0,1 ¥ 95 % en peso de material activo, preferente-
mente entre 0,5 y 90 % en peso.

Tas substapoias sctivas se pueden emplear co-~
mo tales, en forme de sus formulaciones é en las formas
de aplicacién preparadas de ellas, tales como solucio-
nes, suspensiones, polvos, pagtga ¥ &granulados listos

pera el usc. Su aplicacidén se efectia en la forma usual
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por ejemplo mediante rociado, pulverizado, espolvoreado
y fumigacién. Is substanc;a activa se empleaa prefe-— .
rentemente en concentraciones entre 0,2 y 0,001 % en pe
so, segin la finelided de empleo. Este margen de con-
centrecidn se puede también variar, modificar en més o
sn menos en ciertos ozsos especiales.

A continuacién se explica con més detalle la’
prgparaqidn de los nuevos materiales a emplear segin la

presente invencidns:

EJEMPLO A.
Cl C1
//9
Cl- - G//
N
NH~NHp
Cl ¢C1

A una soluoidn de 12,7 partes en peso de hi-
dreto de hidrecine sl 80 % en 100 partes en volumen de
metenol se gotean 31,3 partes en peso de clorure pente-
clorobenzoilico en 200 partes en volumen de dioxance
La mezcle de reaccién se agite durante 5 hores a 20 has
ta 2520 y & ocontinuacidén se mezcle con ague. Se preci-
pite ési”el hidrecide en cristales incoloros gue se as-
piren, sSe lavan con aguae y se Secan. Punto de fusién
2529C. Rendimiento pracficamente cuantitativo.

EJEMPIO B.
cl Cl

, ~0
01— -c~
™\ NH=0H

Cl C1
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A la solucidn de 31,3 partes en pesc de clo--
rure pentaclorobenzoilico en 100 partes en volumen de
dioxano se vierten las soluociones de 6,95 partes en pe~
80 de hidroclorurs de hidroxilamina en 50 pertes en vo-
lumen de agua y 16,4 partes en pesc de acetato addico
en 50 partes .en peso de agua. La temperatura de la me3
cla de reaccidén sube aqui & 332C. Se calienta durante
1 hora bajo reflujo y despubs se vierte en 500 partesn
en volumen de agus. El precipitadoceristalino se aspi~
ra, se lava con ague fria, a continuacién se recristali
z8 himedo en metanol/agua ¥y Se seca. El focido pentacle
robenzhidroxémico funde a 206~2082C. D& la tipica reac-
cién de color rojo con cloruro”férrico.-

El rendimiento es précticamente cuantitativo.
BP0 0.

ol 01
0
0l- nrZ
N NHF?H%CCl3
OH
ol o1

29,4 parteg en peso de pentaplorobenzamida y
150 pertes en peso de cloral anhidro se calientan duran
Yo 2 horas bajo reflujo. Xl cloral en exceso Se degtl=
la a continuacién en vacio y el residuo se recristaliza
en metanol. ITos cristales incoloros hasta color beige
funden primeramente al calentar esponténeamente a apro-
ximedemente 1602C bajo disociacién de cloral, después
solidifican y vuelven a fundir e 2682C, el punto de fu-
gién del material de partida.- El rendimiento es préc

ticamente cuantitativo.
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EJEMPTO_ D.
o1 c1
7 N\\_ ¢=°
Cl- - 0
"\ NH-CH ~0H
5e —
Gl Cl

Te mezola de reacoién de 29,4 partes eun pesc
de pentaclorobenzamida, 50 partes en volumen de 2olucién
acuosa al 30 % de formeldehido, 100 partes en volumen de
10. dimetilformemide y 2 partes en volumen de sosa céustlica
al 50 % se calienta durante 4 haste 6 horas bajo reflujo.
La solucién caliente se filira a continuacidn, se enfris
y finslmente se diluye con sproximedamente 300 pertes en
volulﬁen de agua. Se preoipita asi ls ﬁ-(hidmximetil)-
15 pentaclorobenzamida como precipitade incoloro, que 8¢ as
pira, se la:va con ague y Se seca en vacio a 30 hesta %02C,
El rendimiento es précticamente cuentitativo.- ElL pro-'
ducts ya es muy puro, pero, sin embargo, se puede recris
talizar en acetato del éter glicolmonometilice. Ios oris
20. teles incoloros funden, el calentar esponténeamente, &
aproximadamente 2602C bajo disociacién de formeldehido,
vuelven entonces & solidifigar y funrnden nuevamente &
26820, el punto de fusién del pentaclorobenzamida,
EJRIFLO _E. .
Ccl ¢l

0
ol -C7

. NH~0H,,-0~CH,
L o1

30. A la suspensidén de 16,2 pertes en pesc de la
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. N=(hidroximetil)=-pentaclorobenzamida, obtenida en el

ejemplo 4, en 100 partes en volumen de metancl y 100 rar
t§e en volumen de dioxano se agregan 5 partes en volunsn
de fcldo clorhidricc. Al calentar la mezola de reaccidn
a aproximadamente 602C se presenta disolueién total.

Se agite durente 1 hora a 50 hasta 602C, la solucién se
enfria y se vierte en eproximsdamente 500 partes en velu
men de agua. Ios cristales incoloros que aqui se preoi-
pltan se espliran, se secan y se recriatalizan en metanol.
Rendimiento: 15 partes en peso, 89 % de la teoria.

Punto de fusidn 191-1922C

EJEMPIO 1.
Ensayo con Piriculeris / Preparado 1{qui-
do de substancia activa.
Disclvente: 1 parte en peso de acetona

Medio de dispersidn: 0,05 pertes en pesc de
oleato sddioo

Otros aditivos: 0,2 partes en peso de

gelatina
Aguas 98,75 partes en peso

Se mezecla la cantidad de substancia activa ne-
cesaria pars 1a»concentraoidn de material activo deseada
en el liquidoe de rociado con la ocantided de disolvente
indicada y el concentrado 8e diluye con la cantldad de
agusa mepcionada;. que contiene los aditivos seﬁalgdos.
Con este liquido se roolan 30 plentas de arroz de unos
14 dfas de edad hasta estar himedass goteando. Lasg plan-
tas ge mentienen hasta secar en un invernéoulo a tempers
turas de 22 hasta 2420 y una humeded relativa del aire
de aproximedanente 70 %.

Después se inoculan con una suspensidn acuosa de 100 000
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hesta 200 000 esporas/ml de Piricularia oryzae ¥ Se colo-
cen en un amblente & 24 - 2690 y 100 % de humedad relativa
del aire. |
5 dias después de la incculacidén se determina
5. el ataque en todas las hojas existentes en el momento de
la inoculacidn en por oientos de las plantas de control
sin tratar, pero asimismo inoculadss. O % significa nin-
&in ataque, 100 % significa que el atague es igual de ele
vado como en las plantas de control. _
104 ' Las subgtenocias aotivas,“las ccncentragiones de
material active y los resulitedos se desprsnden de ls ta-

ble & continuacidn:

T A B L A

15 Ensayo con Piricularia / Preparado liquido de substencia

activae

Ataque en % del ataque de la planta con-
trol sin tratar, con una concentracién
Material active de substancia active (en %) de

0,05 0,025 0,01 0,005 0,001

/N'S‘c’cla 0 7% 100



Materisl active.

cx  aL
c@-co-mz

6l o

oL o1
GLQ-CO—N‘H—NHZ

o1 o1

C1 Cl

o C1
oH
|
¢ CO-NH~CH-0C1,
01 ¢1
01 o1
c{é-co-m—cna-on
¢1 c1

- 13 -

Ataque en % del ataque de la planta cun~
trol sin tratar, con una concenitracidn
de substencla activa (en %) de

0,05 0,025 0,01 0,005 0,001

0 0 (0] (o} 0
0 70

0 0 o 25

0 0 o 25

0 o 25 50
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N O T A

Descrite suficlentemonte la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarlc en la précticsa,

‘debe hacerse constar que las disposiciongs anteriormente

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 s0lini-
tud de patente presentada en Alema.gia, con fecha 30 de
julic de 1965, n® P 46.753 IVe/45 1, acogiéndose por
lo tento, a los beneficios que conceden los Convenlos In
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen
cia del referido invento y por lo que se solicita Paben-
te de Invencidn por 20 afics en Espafia, sobre: "PROCEDI-
MIENTO PARA LA PREPARACION DE MEDIOS FUNGITOXICOSY; ca~
racterizéndose por lo sigulente: )

o= Procedimigntg para la preperacién de me-
dies fungitdxicos, a base de derivados del écido penta~
olorobenzqico, caracteriza@o, porque los compuestos pen=—

tacloro~benzoilaminicos de f£érmulas
Cl Ccl

0

01~ o
< FE-R

Ccl "Cl

en la cusl R significa hidrégeno, el radicael amino, el
redicel hidroxilo, el resto l-hidroxi-2,2,2-tricloroeti
lo, el resio hj:dmximetilo, los restos de alcoximetilo

¥ los restos de férmule EO—(’GHa-GHZ-O) n~CHp=, en la oual

n significa 1, 2 y 3, se mezclan con agus y/0 disolven-
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tes que contienen un material tensicactive, o con medios
de cargs inertes sélidos, que en caso dado, contienen un
medioc tensicactivo, empleéndose 0,1 = 95 partes en pese
de material active por 99,9 - 5 partes en peso de mate-
5e riales auxiliares.
2+~ Procedimiento, segin la relvindicacién 1,
caracterizado porque como disolventes Se emplean aromatos,
eromatos clorados, parafines, alcoholea, amings y derive~
dos aminicos y agua, como medios de carga sélidos polvos
10. minerales naturales y sintéticos y como materiales tensio
activos emulsionadores no iondgenos y aniénicos y medios
de dispersién tales como lignina, deslixiviaciones sulfi-
tlcas y metil celuloss.

4= "Procedimientc pare le preparacidén de medios

15. fungitéxicos"; tal y como queda substancialmente descriso
en la pres emoria.
B de quince hojas escritas a
méquina por

\

fiskria, 30 JuL R

3, GOMEZ #C:BO Y MODET

p. p. Firmado: . Wernéndez Rulx
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