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MEKORIA DESCRIPIIVA
de una Patente de Invencién a nombre de:

SCHERING AKTTENGESELLSCHAFT, de naciona=
lidad alemana, domiciliada en 1 BERLIN
65, Milllerstrasse 170-172, Alemania; por:
"PROCﬁDIMIENTO DE PREPARACICN LE NUEVAS

450792

HIDRACIDAS IE ACIDO ORGANICO"
------ e 00 000000 Qe s memaeemms

ELl presente invento se refiere a un procedimiento de
preparacién de nuevas hidracidas de 4cido orgénico, las cuales
se distinguen por su eficacia contra hongos pardsitos de las si-
mientes.

Para combatir los hongos paridsitos de las simientes
se hace uso en la prictica preferentemente de sustancias activas
que contienen mercufio o de desinfectantes universales, los cua=
les tienen sin embargo el inconveniente de su gran toxicidad. En
cambio, log fungicidas orgdnicos, tales como p.eje. sulfuro de
tetrametiltiuramida (TMID) y N=triclorometiltiomd-ciclohexen-l,2-

dicarboximida (Captan), son desde luego mucho menos téxicos, pero
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su efecto no siempre es satisfactorio.
Se ha descubierto ahora un procedimiento de prepara—
cidn de nuevos compuestos que actdan contra los hongos pardsi-

tos de las simientes, de la férmula general

pes ~iH - -C0=R ’

en la que ¥ e Y son iguales o diferentes, y significan hidrdgeno,
cloro o el grupo nitro, y R vinilo, n-butilo 6 n-amilo, que estd

caracterizado porque a fenilhidracinas de la férmula general

Y

se las hace reaccionar con Acidos carboxilicos o sus derivados

funcionales de la f6érmula general

R~C0=~1%

en le que Z representa el grupo -0H, -Oalquilo, ~0CO=R 6 un 4=
tomo de haldgeno, y X, ¥ y R tienen el significado seiialado mas
arriba.

La preparacidn de las nuevas sustancias activas se

hace, p.ej. por reaccién de las fenilhidracinas correspondientemente

sustituidas con los corrsspondientes 4cidos carboxilicos o sus
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derivados funcionales, tales como halogenuros, anhidridos o éste-
res, convenientemente en presencia de medios combinadores de agua,
aceptores de dcido o catalizadores con arreglo al siguiente es=-

quena

. Y
X—<<f:::>>-NHﬁNH2 $ B00-Z = Xaég::::>-NH;NHsCO-R 3 12

en el que 7 representa, p.ej. los grupos -OH, ~Oalquilo, -0CO-R
6 un 4dtomo de halbgeno y X, Y vy R tienen el significado serialado

anteriormente, El sigulente ejemplo ilustra la preparacidén de 4ci-

do valeriinico-(3,4-diclorofenilhidracida)

En una solucibn de 13,2 g ( =0,0746 moles) de 3,4~-diclo
rofenilhidracina y 10,45 ml (=0,0746 moles) de trietilamina en
100 ml de acetonitrilo se agregan a gotas, a temperatura ambienje
8,8 ml (0,0746 moles) de cloruro de dcido valeridnico. Con esto
sube la temperatura hasta unos 552C. Después de sezuir removien=
do durante 1/2 hora se vierte la mezcla reaccionante en agna
helada, el precipitado se aspira, se lava, se seca y se recrista-

liza a partir de bencina ligera/benzol.

Rendimiento: 14,6 g = 75 % del tebrico.

Punto de fusién: 121 a 1229C,

Anilisis: calculados 50,6 % C 5,4 % H 27,1 % C1
hallado: 50,8 % C 5,6 # H 27,1 # C1
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En forma andloga pueden prepararse las siguientes sustancias

activas:

Acido acrilico-~(4~clorofenilhidracida) punto fusion: 178-1792C
Acido acrilico-(3,4-diclorofenilhidracida) punto fusidn: 153-1542C
heido valeridnico=(4-nitrofenilhidracida) punto fusién: 147-1482C
Acido caprénico~(4-nitrofenilhidracida) punto fusifn: 148-14920

Los compuestos sugeridos por el invento son, p.ej. muy
eficaces contra las enfermedades de cereales de las especies Fusa-
rium, Helminthosporium y Ustilago, etc., y en este aspecto son su-
periores al TMID y Captan. Este efecto no era previsible. Aparte de
lo expuesto, las hidracidas de 4cido orgénico en cuestibn no adole-
cen del peligro de toxicidad caracteristico de las sustancias acti-
vas que contienen mercurio, lo cual es una ventaja singular puesto
que en la actualidad se tienen grandes exigencias en cuanto a la
toxicidad de los productos empleados en agricultura.

De un modo corrientemente utilizado para los productos
de tratamiento de semillas, la aplicacidn se efectia convenientemen-
te en forma seca o liquida afiadiendo de paso sustancias de soporte
o diluyentes s6lidos y/o liquidos y, en caso dado, agenies adherentes,
humectantes, emulgentes y/o dispersantes.

Los compuestos segin la idea del invento pueden aplicar-
se por sf solos o mezclados entre si y/o con oiros productos pro-
tectores de plantas, p.ej. insecticidas.

La parte de sustancia activa en el producto puede ascender
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convenientemente al 10 hasta 75 % en peso, en particular al 25 has-
ta el 50 % en peso del producto. La concentracidén exacta de la sus-
tancia activa empleada para los productos depende principalmente

de la cantidad en la que éstos deben emplearse para el tratamien-
to de la simiente.

De los siguientes ejemplos de ensayo se desprende la
excelente eficacia de los compuestos sugeridos por el invento con-
tra los hongos pardsitos de las simientes, en comparacidn con otros
productos comerciales (TMID, Captan).

Tas sustancias activas se emplearon en forma de solucién

o emulsidn al 20 %, o de desinfectante seco al 50 %.

EJEMPTO 1

Efecto contra el hongo blanco del centeno (Fugarium nivale).

Metédica de ensayo:

Simiente de centeno con ataque natural de hongo blanco
(Fusarium nivale) fue sembrado, de una parte sin tratar, y de otra
tratado conforme al Cuadro, en recipisntes de arcilla con tierra
no estéril, y en la cdmara frigorifica se la expuso, a 7 hasta
12¢¢, diariamente 14 horas durante 2 meses a una iluminacién arti-
ficial. Durante el periodc de ensayo se valord al ataque de hongo
blanco sufrido por las plantas de centeno. El ataque periinente se
ha sefialado como valor relativo (control sin tratamiento = 100).

Se hicieron dos ensayos.
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Resultados de ensayo

g sustancia activa/

Ataque relativo en
plantas de centeno

Sustancia activa 100 Kg simiente Ensayo 1  Ensayo 2
Acido acrilico-(4-cloro- 188 0
fenilhidracida) 94 13
Acido acrflico-(3,4~diclo- 188 2
rofenilhidracida) 94 6
Acido valeridnico-(3,4~di- 250 0
clorofenilhidracida) 138 11
Acido valeridnico-{d-nitro-
fenilhidracida) 120 14
Acido caprénico-(4-nitro- 375 0
fenilhidracida) 120 12
TUTD 262 20
Captan 166 40
Control sin tratamiento - 100 100

EJIMPIO 2

Tfecto contra la helmintosporiosis de la cebada (Helminthosporium

graminsum)

Semilla de cebada con ataque natural de helmintosporiosis
(Helminthosporium gramineum) fué sembrada, sin tratar y tratada con-
forme 2 los datos que figuran en el cuadro, en terreno natural. Des-

puds de brotar se contaron los tallos enfermos. Se hicieron dos en-

Sayos.
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Resultados de ensayo

Sustancia activa

g sustancia activa/
100 kg simiente

Nimero de tallogs
enfermos de hel-
mintosporiosis

en %

Ensayo 1 Ensayo 2

Acido acr{lico=(4-cloro
fenilhidracida

Acido acrilico~(3,4-dicloro=
fenilhidracida)

Acido valeridnicoe(3,4-di-
clorofenilhidracida)

Acido valeridnico=(4-nitroe=
fenilhidracida)

Acido caprénico~(4=-nitrofe=
hilhidracida)

THTD

Control sin tratamiento

EJEMPIO 3

188
94

188
94

375
281

375

375
400

0 0
0,24
0 0
0,49
0,07 0
0
0,07 0
0’07 O
0,82
1,78 14,73

Bfecto contra el ustilago de la avena (Ustilago avenase)

Metddica de ensayo:

Semilla de avena con ataque natural de ustilago (Ustila-

go avenae) fue ademds infectada artificialmente por el método hd-

medo al vacio (PURDY, 1958, Plant Dis. Reptr., pdg. 233 a 237).

Avena sin tratar y tratada con arreglo a los datos que figuran en

el cuadro fue sembrada en terreno natural. En la época de cosecha

se contaron las panfculas atacadas de ustilago. Se hicieron

dos ensayod.
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Resultados de ensayo

Wimero de panicu-
lag atacadas de

g sustancia activa/ ustilago en %
Sustancia activa 100 kg simiente  Ensayo 1 Ensayo 2

hcido acrilico=(4~clorofenil-

hidracida) 375 2,50 0
Acido acrilico=(3,4~dicloro=
fenilhidracida) 375 3,33 0
Acido valeriinico-(3,4~diclo-
rofenilhidracida) 422 0,83 0,40
Acido valeridnico=(4=-nitrofe- '
nilhidracida) 563 3,61
Acido caprénico-(4-nitrofenil-
hidracida) 563 4,72
TMTD 600 7,78
450 10,28
Control sin tratamiento | - 18,39 1,74

Los diagndsticos anteriores muestran tanto la buena
eficacia de los compuestos sugeridos por el invento contra las en-
fermedades de los cereales, como su superioridad frente a los pro-

ductos de comparacidén ya conocidos.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencién:
1.~ Procedimiento de preparacidn de nuevas hidracidas de

4cido orgdnico de la férmula general
Y

X~ SH-FH-C0-R

en la que X e Y son iguales o diferentes y significan hidrégeno,
cloro 6 el grupo nitro, y R vinilo, n-butilo o n-amilo, caracte-
rizado porque se hacen reaccionar fenilhidracinas de la férmula

general

con &cidos carboxilicos o sus derivados funcionales de la férmula

general

R-C0-32

convenientemente en presencia de medios combinadores de agua,
aceptores de #dcido o catalizadores, en donde Z representa el grupo
~OH, =Oalquilo, -0C0-R o un 4tomo de haldgeno y X, Yy R tienen

el significado indicado mds arriba.

Z.~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE NULVAS HIDRACIDAS
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DE ACIDO ORGANICO.
Tal como se describe y reivindica en la presente lie-
moria Descripiiva, que consta de diez hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

stadrid, 30 AGO, 1966 /
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