
PATENTE DE INVENCION

La A 9588-Sp.

32 - xa

3 C J t ,

M

"Procedimiento para l a  preparación de 

medios fungitóxioos."

FARBENFABRIEEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad 
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La presente invención se re fie re  a l a  ap li­

cación de derivados del ácido pentade robenzóioo como 

agentes fungicidas.

Ya es conocido que l a  N-tridorometilmeroa^ 

5 . to-4-ciclohexeno-l,2-dioar*boximida puede ser u tilizad a
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oomo fungicida para l a  protección de la a  p lan tas. Dicha 

substancia activa  ha adquirido en l a  p ráctica  una impor­

tan cia  muy grande particularmente como fungicida para com 

b a tir  lo s  hongos sobre l a s  hojas de l a s  p lan tas*

Se ha encontrado que lo s  pentaclorobenzoilamino- 

oompuestos de fórmula general ( i ) :

en l a  cual R representa un átomo hidrógeno, e l rad ica l 

amino, e l rad ica l h idroxilo , e l .re sto  1-hidroxi-2,2 ,2 - tr l  

c lo ro e tilo , e l resto  hidroxim etilo, lo s  re sto s de a lcox i- 

metilo y lo s  re sto s de fórmula H0-(OHg-CHg-O)^ H g - ,  en 

l a  cual n s ig n if ic a  1, 2 y 3 , tienen fu ertes propiedat- 

des fungicidas*

Ha de considerarse manifiestamente sorprendente 

e l hecho de que la s  substancias ac tiv as según e l invento 

tienen una mayor acoión fungioida, particularmente sobre 

lo s  hongos en la s  hojas de l a s  p lan tas, que e l conocido 

agente fungicida N-triolorometilmercapto-4-oiclohexeno- 

-1,2-dioarboximida.

Las substancias a  ap licarse  según l a  invención, 

están caracterizadas terminantemente por l a  precitada fó r 

muía ( I ) *  3 i  R representa re sto s de alooxim etilo , en?- 

toncas lo s  re sto s alooxi contienen preferentemente 1 a 4 

átomos de carbono*

Oomo ejemplos de l a s  substancias que se pueden 

ap licar según e l invento, sean mencionados en d e ta lle :



Pautadoro benzamida, pentaolorobenzhidracida, áoidopen- 

taclo  roben zhidroxámico. N -(2 ,2 ,2-tric lo ro-h id rox i-eti3 )- 

pentaclorbenzamida, N-(hidroximetil)-pentaclorobenzamida, 

N-(2-hidroxietoxi-metil)-pentaclorobenzamida, éter die- 

5 . tilenoglicol-(pentaclorobenzoilam ino-m etílioo), N-(meto-

xim etil)-pent adoro  benzamida, N-( etoxÍm etil)-pentacloro- 

benzamida y N- (buto xim etil)-pent aolo ro benzamida.

De lo s  oompuestos a u t i liz a r se  según l a  invención, sdlo 

es oonocida l a  pentadorobenzamida (L.G.Zagorskaya, S .L . 

10. Burmistrov y S.A.Yashkova, J.Gen.Bhem. USSR (traducciún

inglesa) 32 (1962), páginas 2573-2574). Las demás subs­

tan cias según e l invento son nuevas. Las mismas, sin  em 

bargo, pueden ser preparadas en forma se n c illa .

La pentadorobenzhidraoita y el ácido pentaclo 

15, robenzhidroxámico pueden ser obtenidos por reaooidn del

. conocido cloruro pentaclorbenzollico con hidracina, res 

pectivamente hidroxilamina en disolventes y en presen­

c ia  de un agente aceptor de ácidos a temperaturas de 0 

a 100RC. La hidracina é hidroxilamina son empleadas 

20. preferentemente como hidrocloruros, o bien l a  h ldraoi-

na también como h idrato. Como disolventes son prefe­

rentemente adecuadas l a s  mezclas de disolventes, ta le s  

como por ejemplo dioxano y agua, dloxano y metanol, te  

trahidro furano y agua, dimetilíormamida y agua.

25. Para l ig a r  e l ácido clorhídrico, pueden emplearse por

ejemplo, hidrdxido de sodio, hidrdxido de potasio, oar 

bonato de sodio, carbonato de potasio y acetato de so­

dio, a s i  como en exceso su ficien te  de hidracina, o bien 

de hldroxilamlna l ib r e . Según l a  clase  y l a  cantidad 

de lo s  disolventes empleados, c r is ta liz an  lo s  productos

- 3 - ao

30.
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de reacción bien inmediatamente ó bien ee pueden preci­

p ita r  en forma c r is ta lin a  por adición de agua. Los ren 

dimientos en pentaclorobenzhidracida y en ácido penta- 

dorobenzhidroxámioo son prácticamente cu an titativos.

La N-(2 ,2 ,2 -tric lo ro -l-h id ro x ie til)-p en tac lo  

robenzamida se obtiene con rendimiento prácticamente 

cuantitativo por calentamiento de pentaclorobenzamida 

con un exceso de d o r a l  anhidro a temperaturas entre 8Ó 

y 1103C y u lte r io r  eliminación del d o r a l  por. d e s t ila ­

ción.

La reaoción de pentaclorobenzamida para fo r­

mar N-(hidroxim etil)-pentaclorobenzamida, con una solu- 

oión acuosa a temperaturas entre 60 y 160R0 en un medio 

acuoso débilmente a lcalin o , sólo se logra con buen ren­

dimiento, s i  se emplea adicionalmente dlmetilformamida 

como agente so lu b ilizan te .

Por calentamiento de N-(hidroxim etil)-pentar­

elo robenzamida con alcoholes, respectivamente g lio o le s , 

dentro del margen pH ácido, a  30 hasta  150RC, se  obtie 

nen lo s  correspondientes éteres pent adoro  benzo ilamino 

m etílico s. Como alcoholes y g l ic o le s ,  para l a  prepara 

ción de la s  substancias según el invento, entran en 

consideración por ejemplo metanol, etanol, butanol, 

e t i le g l io o l, d ie tilen g lio o l y t r ie t i le n g l ic o l .  Para 

mejorar l a  so lubilidad , á menudo es ventajoso emplear 

adicionalmente un disolvente apropiado, t a l  como por 

ejemplo el tetrahidrofurano y e l dioxano. Los produc 

to s  de reacción, una vez terminada l a  reacción, se ob­

tienen con rendimiento prácticamente cuantitativo por 

precipitación  con agua.
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Las substancias activas según el invento e jer 

cen una acción fuertemente fungitóxica sobre una serie  

de hongos provocadores de enfermedades. Gracias a su 

pooa toxioidad para animales de sangre calien te, la s  

mismas son apropiadas para combatir e l indeseado creci­

miento de hongos. Su buena compatibilidad para con la s  

plantas de grado superior permite su aplicación como 

agentes protectores de plantas contra enfermedades pro­

vocadas por lo s  hongos. Los agentes fungitóxicos en la  

protecoión de la s  plantas se aplican para combatir hon­

gos de la s  mas diversas c la se s , ta le s  como por ejemplo 

arquimicetos, himoficetos, asoomicetos, basid locetos.

Las substancias según el invento demostraron 

ser eficaces particularmente para combatir la s  enferme­

dades del arroz. Muestran un excelente efecto protecti 

vo para combatir l a  P ir ic u la r ia  oryzae en e l arroz.

Son también eficaces contra o tros dos agentes 

provocadores de enfermedades, a saber, Cochliobolus miya 

beanus y Corticium sa sa k ii .

Además, la s  substancias activas según el in­

vento ejercen también un efecto particularmente bueno 

contra una serie  de otros hongos, ta le s  como la s  espe­

c ie s Mycosphaerella, Cercospora, Corticium, A lternarla 

y Botrytis cinérea.

Las substancias activas de acuerdo con e l in­

vento muestran también un efecto fungitóxico sobre hon­

gos que atacan la s  plantas desde el suelo y que en par­

te  provocan traqueomicosis, ta le s  como Phialophora cine 

rescena, V ertióillium  albo-atrum, Furasium dianthi y Fu 

sarium cúbense.
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Bn v is ta  de que la s  substancias según e l invento, 

en su calidad de fungicidas de hojas actúan en primer 

lugar como protectores, pueden hacerse ventajosamente 

mezclas con agentes de efecto curativo. Para ello  en­

tran  en consideración lo s  compuestos orgánicos de mer­

curio, ta le s  oomo el acetato fen ilico  de mercurio; ade 

más, lo s  an tib ió ticos, ta le s  como B lastic id ln  S, y lo s  

ásteres del ácido fo sfó r ico . Mediante l a  adición de 

lo s  m ateriales activos según l a  presente invención se 

puede lograr una disminución considerable del conteni­

do de mercurio en e l preparado mixto. Las desventajas 

que se presentan a l emplear únicamente compuestos orgá 

nicos de mercurio, ta le s  como l a  elevada toxicidad pa­

ra  lo s animales de sangre ca lien te , quedan de e sta  ma­

nera considerablemente reducidas. Mediante l a  oombina 

ción de preparados con efecto protactivo y curativo, 

t a l  y como se presenta en l a  mezcla indicada, se puede 

lograr un aumento de l a  e fic a c ia .

Las substancias activas según l a  presente in  

vención se pueden transformar en la s  formulaciones 

u su ales, ta le s  como soluciones, emulsiones, suspensio­

nes, polvos, pastas y granulados. Estas formulacio­

nes se preparan en forma conocida, por ejemplo, a la r­

gando lo s m ateriales activos con disolventes y/o mate­

r ia le s  de carga, en caso dado empleando simultáneamen­

te  medios de emulsión y/o d ispersión , pudiéndose agre­

gar en el caso de u t i l iz a r  agua como diluyante, en ca­

so dado disolventes orgánicos oomo disolventes au x ilia  

res (véase A gricultural Chemicals, Marzo 1960, págs.

35 -  38). Como m ateriales au x iliares entran esen cial-

3
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mente en consideración: lo s  d isolventes, ta le s  como lo s  

aromatos (por ejemplo e l x ileno, benceno), lo s  aromatos 

clorados (por ejemplo lo s  clorobenoenos), la s  parafinas 

(por ejemplo la s  fracciones de petróleo crudo), lo s  a l­

coholes (por ejemplo e l metanol, e l butano!), l a s  ami­

nas y lo s  derivados aminioos (por ejemplo l a  etanolaml- 

na, l a  dimetilformamida) y agua; m ateriales de carga, 

ta le s  como lo s  polvos minerales naturales (por ejemplo 

la s  caolinas, la s  a r c i l la s ,  e l ta lco , l a  creta) y lo s  

polvos minerales sin té tico s (por ejemplo e l ácido s i l í ­

cico altamente disperso, lo s  s i l i c a to s ) ;  lo s  medios de 

emulsión, ta le s  como loa emulsionadores no ionógenos y 

aniónicos (por ejemplo el é ste r  po lioxietilén ico  del 

ácido graso, e l éter po liox ietilén ico  del alcohol graso, 

lo s  sulfonatos a lq u ilico s y a r ilic o s )  y lo s  agentes de 

dispersión , ta le s  como l a  lign in a, l a s  deslix iv iacion es 

su l f i t lc a s  y l a  metil ce lu lo sa .

Las substancias activas según l a  presente in­

vención se pueden presentar en la s  formulaciones en mea 

c ía  con o tras substancias activas conocidas, ta le s  como 

la s  fungioidas de efecto curativo, por ejemplo, lo s  com 

puestos orgánicos de mercurio y an tib ió ticos.

Las formulaciones contienen por lo general en 

tre  0 ,1  y 95 % en peso de m aterial activo, preferente­

mente entre 0,5 y 90 % en peso.

Las substancias activas se pueden emplear co­

mo ta le s ,  en forma de sus formulaciones ó en la s  formas 

de aplicación preparadas de e l la s ,  ta le s  como solucio­

nes, suspensiones, polvos, pastas y granulados l i s t o s  

para el u so . Su aplicación se efectúa en l a  forma usual30.



por ejemplo mediante rociado, pulverizado, espolvoreado 

y fumigación. La substancia activa  se emplea prefe- . 

rentemente en concentraciones entre 0 ,2  y 0,001 % en pe 

so , segdn l a  fin alidad  de empleo. Este margen de con- 

5 . centraoión se puede también v aria r , modificar en más o

en menos en c ie rto s oasos e sp ec ia le s ,

A continuación se explica con más d e ta lle  la* 

preparación de lo s  nuevos m ateriales a emplear segdn l a  

presente invención:

10, EJEMPLO A.

20,

25.

A una soluoión de 12,7 partes en peso de h i­

drato de hidracina a l  80 % en 100 partes en volumen de 

metanol se gotean 31,3 partes en peso de cloruro pentar- 

clorobenzoilico en 200 partes en volumen de dioxano.

La mezcla de reacción se ag ita  durante 5 horas a 20 has 

t a  25SC y a continuación se mezcla con agua. Se preci­

p ita  a s i  e l hidracida en c r is t a le s  incoloros que se as­

piran, se lavan con agua y se secan. Punto de fusión 

2523C. Rendimiento prácticamente cuantitativo .

Et) i!<MPL0 B.
01 C1

01-
NH-OH

30.
01 01
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A l a  solución de 31.3 partes en peso de clo­

ruro pentaolorobenzoilico en 100 partes en volumen da 

dioxano se vierten la s  soluoiones de 6,95 partes en pe-" 

so de hidro cloruro de hidroxilamina en 50 partes en vo­

lumen de agua y 16,4 partes en peso de acetato sódico 

en 50 partes en peso de agua. La temperatura de l a  mes 

c ía  de reacción sube aquí a  33^0. Se calienta durante 

1 hora bajo reflu jo  y después se v ierte  en 500 partes 

en volumen de agua. El precipitado{ccristalino se asp i­

ra , se lava con agua f r ía ,  a continuación se r e c r is t a l i  

za húmedo en metanol/agua y se seoa. El áoido pentaclo 

robenzhidroxámico funde a 206-208^0. Dá l a  t íp ic a  reac- 

oión de color rojo con cloruro fé r r ic o .—

El rendimiento es prácticamente cuantitativo .

EJEMPLO 0 .

01 01

0 1 - /^  °
\  __/  \  NH-CH-CClj

/  \  OH
C1 01

29,4 partes en peso de pentaclorobenzamida y 

150 partes en peso de c lo ra l anhidro se calientan duran 

te  2 horas bajo r e f lu jo . El c lo ra l en exceso se d esti­

l a  a continuación en vacio y e l residuo se re o r is ta liz a  

en metanol. Los c r is ta le s  incoloros hasta color beige 

funden primeramente a l  calentar espontáneamente a apro­

ximadamente T60RC bajo disociación de c lo ra l, después 

so lid ifican  y vuelven a fundir a 268SC, e l punto de fu­

sión del m aterial de p a rtid a .-  El rendimiento es prác 

ticamente cu an titativo .
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La mezcla de reaooión de 29,4 partes en pesa 

de pentaclorobenzamida, 50 p artes en volumen de solución 

acuosa a l  30 % de formaldehido, 100 partes en volumen de 

dimetilformamida y 2 partes en volumen de so sa  cáu stica  

a l 50 % se calien ta durante 4 h asta  6 horas bajo re f lu jo . 

La solución caliente se f i l t r a  a continuación, se en fria  

y finalmente se diluye con aproximadamente 300 partes en 

volumen de agua. Se p rec ip ita  a s i  l a  N-(hidroxim etil)- 

pentaolorobenzamida como precipitado incoloro, que se  as 

p ira , se lava  con agua y se seca en vacio a  30 hasta  50SC. 

El rendimiento es prácticamente cu an titativo .- El pro­

ducto ya es muy puro, pero, sin  embargo, se puede re c r is  

t a l iz a r  en aoetato del é te r glicolmonometilioo. Los o r is  

t a le s  incoloros funden, a l  oalentar espontáneamente, a 

aproximadamente 260RC bajo d isociación  de formaldehido, 

vuelven entonces a so l id if ic a r  y fuanden nuevamente a 

268aC, e l punto de fusión del pentaclorobenzamida.

EJEMPLO E.
Cl 01

X  __ /  \  NH-OHg-O-OH^

Cl Cl

A l a  suspensión de 16,2 partes en peso de l a
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N-(hidroximet i l )-pentaclo ro b enzamida, obtenida en el 

ejemplo 4, en 100 partes en volumen de metanol y 100 par 

te s  en volumen de dicxano se agregan 5 partes en voltmén 

de deido clorh ídrico . Al calen tar l a  mezcla de reaooión 

a aproximadamente 60SC se presenta disolución to ta l .

Se ag ita  durante 1 hora a 50 h asta  60sC, l a  solución se 

en fria  y se v ierte en aproximadamente 500 partes en vclu 

men de agua. Los c r is ta le s  incoloros que aquí se preci­

pitan  se aspiran, se secan y se re c r ista liz an  en metanol. 

Rendimiento: 15 partes en peso^ 89 % de l a  te o r ía .

Punto de fusión 191-192SC 

EJEMPLO 1.

Ensayo con P ir ic u la r is  /  Preparado liq u i­

do de substancia activa.

Disolvente: 1 parte en peso de acetona

Medio da dispersión: 0,05 partes en peso de
oleato sódico

Otros ad itivo s: 0,2 partes en peso de
gelatin a

Agua: 98,75 partes en peso

Se mezcla l a  cantidad de substancia aotiva ne­

cesaria  para l a  concentración de m aterial activo deseada 

en el liquido de rooiado oon l a  oantidad de disolvente 

indicada y e l concentrado se diluye oon l a  oantidad de 

agua mencionada, que contiene lo s  ad itivos señalados.

Con este liquido se rocían 30 plantas de arroz de unos 

14 d ias de edad hasta estar húmedas goteando. Las plan­

ta s  se mantienen hasta secar en un invemáoulo a tempera 

turas de 22 hasta 2430 y una humedad re la tiv a  del a ire  

de aproximadamente 70 %.

Después se inoculan con una suspensión aouosa de 100 000



h asta 200 000 esporas/ml de P ir io u la r ia  oryzae y se colo­

can en un ambiente a 24 -  2630 y 100 % de humedad re la t iv a  

del a ire  *

5 d ias después de l a  inoculación se determina 

$. e l ataque en todas l a s  hojas ex isten tes en e l momento de

l a  inoculación en por cientos de l a s  plantas de control 

sin  tr a ta r , pero asimismo inoculadas. 0 % s ig n if ic a  nin­

gún ataque, 100 % s ig n if ic a  que e l  ataque es igu al de ele 

vado como en la s  plantas de control.

10. Las substancias ao tivas, la s  concentraciones de

m aterial activo y lo s  resu ltados se desprenden de l a  t a ­

b la  a continuación:

T A B L A

15. Ensayo con P ir io u la r ia  /  Preparado liquido de substancia

activ a .

Ataque en % del ataque de l a  planta con­
tr o l  sin  t r a ta r , con una concentración 

M aterial activo de substancia activa  (en %) de

________________  0,05 0,025 0.01 0.005 0,001

(conocido)



Ataque en % del ataque de l a  planta con­
tro l sin  t r a ta r , con una concentración 

M aterial activo. de substancia activa  (en %) de

_____________________  0¿05 0,025 0,01 0,005 0,001

01 01

- 13 -
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01 01

01 01

70

Cl 01

\NH -0H
25

25



D escrita suficientemente l a  naturaleza del in­

vento, a s i  como l a  manera de rea liza rlo  en l a  p ráctica , 

debe hacerse constar que la s  d isposiciones anteriormente 

5. indicadas son su sceptib les de modificaciones de d e ta lle

en cuanto no alteren  su principio fundamental; también 

se hace constar que e l invento se  re fie re  a  una s o l ic i­

tud de patente presentada en Alemania, con fecha 30 de 

ju lio  de 1965, na F 46+753 IVa/45 1 , acogiéndose por 

10. lo tanto, a lo s  beneficios que conceden lo s  Convenios In

ternacionales en vigor, siendo lo  que constituye l a  esen 

o ia  del referido invento y por lo  que se s o l ic i t a  Paten­

te  de Invención por 20 años en España, sobre: "PROCEDI­

MIENTO PARA LA PREPARACION DE MEDIOS FUNGIIOXICOS"; car- 

15+ racterizéndose por lo sigu ien te :

1 .-  Procedimiento para l a  preparación de me­

dios fungitóxicos, a base de derivados del ácido penta- 

clorobenzoico, caracterizado, porque lo s  oompuestos pen- 

taoloro-benzoilaminicos de fórmula:

en l a  cual R s ig n if ic a  hidrógeno, e l rad ica l amino, e l 

rad ica l h idroxilo , e l  resto  l-h id ro x i-2 ,2 ,2 -tr ic lo ro e ti 

lo ,  e l resto  hidroxim etilo, lo s  re sto s de alooximetilo 

y lo s  re sto s de fórmula HO-ÍCHg-CHg-Ol^CHg-, en l a  cual 

n s ig n if ic a  1, 2 y 3, se mezclan con agua y/o disolven-30
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te s  que contienen un m aterial ten sioactivo , o con medios 

de carga in ertes só lid os, que en oaso dado, contienen un 

medio tensioaotivo, empleándose 0 ,1  -  95 partes en peso 

de m aterial activo por 99,9 -  5 partes en peso de mate- 

5. r ía le s  a u x ilia ra s .

2 . -  Procedimiento, segdn l a  reivindicación 1, 

caracterizado porque como disolventes se emplean arómates, 

aromatos clorados, parafin as, alcoholes, aminas y derivar- 

dos aminicos y agua, como medios de carga sólidos polvos

10. minerales naturales y s in té tico s y como m ateriales tensio

activos emulsionado res no ionó genos y aniónicos y medios 

de dispersión ta le s  como lign ina, deslix iv iacion es su lf i-  

t ic a s  y metil celu losa.

3 . -  "Procedimiento para l a  preparación de medios

1$. fungitóxicos"; t a l  y como queda substancialmente descrito
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