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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SULFATOS
ATQUILICOS DE LA DODECILGUANIDINA".

Saltcifante:  PARBENFABRIKEN BAYER ARTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en
LEVERKUSEN-BAYERWERK, Alemania.

La invencion se refiere a mevos sulfatos
alquilicos de la dodecilguanidina que ejercen accio-
nes fungicidas, as{ como a un procedimiento para su
preparacidn,

5 Ya es conocido que determinades sales de
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den ser utilizadas como fungicidas (compirese: Patente
belga No. 568.612). Esas sales ejercen una considera-
ble accién fungicida protectiva.

Ahora se ha encontrado que las mevas sales

de la dodecilguanidina de la formula gensral:

Wl
NH—C’/ 2

Cyotlos ~m

ROSOZGH

(1)

en la cual R representa un resto alguilo tienen fuer-
tes propiedades fungicidas.
Estas sales son bien solubles en agus.
Ademds, se ha encontrado que se obtienen
las mevas sales de la dodecilguanidina de la frmu—
la (I), de tal manera qne?ulfatos alquilicos de
S-alquilisotiuronio de la formula:

N

R,-5-C

1 o ROSO,0H

/' N\

i,
(r1)

en la cual R tiene el significado arriba indicado y
R1 representa alquilo, se hacen reaccionar con dode-

cilamina de la férmula:

CyoH,518,

(III)
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De acuerdo con una form;a; Q ;
preferida, loe sulfatos alquilicos de S-alquiliso-
tiuronio utilizados como substancias de partida son
preparados immediatamente antes de la reaccidn segin

5e el invento, por ejemplo, de tal manera que se hace

reaccionar tiodrea con sulfato dislquilico enm la re-
lacién molar de aproximadamente 1 : 1 en presencia
de agua a tempereturas entre 102 y 90¢C, En la mez-
cla de reaccion se hace entrar ~go*t;fa. a'gota dodecilami

10, na, desarrolléndose entonces la reaceidn segin el
invento.

Ha de considerarse pronmunciadamente sorpren
dente el hecho de que las nuevas sales de la dodecil-~
guanidina susceptibles de ser obtenidas segin el in-

15, vento, tienen propiedades fungicidas mds fuertes que
les sales ya conocidas de la dodecilguanidina. Bsto
vale particularmente en cuanto a su eficacia curativa
se refiere,

El desarrollo de la reaccion, segin el in-

20. vento puede ser representado por el siguiente esquema
de formulas IV:

/NH -CH3SH N

CI-IB—S-C\ + CH30S0,0H + Oy Hps M, ——3 CyoHysM- O « CH3080,0H
N, L

/N

v

Les substancias de partide estan terminante
mente caracterizadas por las férmulas (II) y (III) an-
teriormente indicadas.

En la formula (II), Ry R, representan pre-
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feriblemente alquilo con 1 a 4 &tomosTa® ﬁbﬁl
vele decir, metilo, etilo, propilo, isobutilo ¥y
butilo.,

Para llevarse a cabo la forma de realiza-
5e oidn preferida, como sulfatos dialquflicos, se apli-
can los sulfatos dimetilico, diet{lico, diisopropi-
lico y dibutilico.
La reaccidn, segun el imvemto, es llevada
a cabo convenientemente en presencia de diluyentes.
10. Como tales son apropiedas particularmente agua y
mezclas de agua y de alcoholes de bajo peso molescu-
lar, tales como los aleoholes metilico, etilico e
isopropflico, asf como éteres, tales como dioxeno.
Las temperaturas de reaccidn pueden variar
15. dentro de 1{mites emplios. Por lo general, se traba-
ja eantre aproximadamente 102 y 1002C, preferiblemen~-
te entre 300 y 602C. ' .
En la ejecucidn del procedimiemto, segin
la invencidn, se aplica aproximadamente 1 mol de
20, dodecilamina a 1 mol de la sal de isotiuronio., ILa
elaboracion procede en forme en si conmocida, por
ajemplo, por destilacidn del diluyeunte en el vacio.
Las substancias actives, segun el invento,
ejercen una fuerte accion fungicida. Gracias a su
25, baje toxicidad para animales de sangre caliente son
apropiadas para combatir el crecimiento de hongos no
deseado, y su buena compatibilidad con plantas altas
permite su aplicacion como agentes para proteger las
plentas contra sus enfermedades provocadas por hongos.

30. Son particularmente apropiadas para combatir
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hongos parasitarios sobre las partes de plantas en-

oima del suelo. Son especlalmente eficaces contra

los agentes provocadores de enfermedades de costra

0 escara, tales como la costra de manzenas y pera-
les, vale decir, contra las especies de Venmturia. Sin
embargo, muestran también un efecto fungicida contra
otros hongos.

Las substancias actives segun el invento,
pueden ser elaboradas en las formulaciones usuales,
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, pol-
vos, pastas y gramulados. Estas formulaciones son pre
paradas en forme conocida, por ejemplo, mezclaniose
las substancias activas con diluyentes, es decir, con
disolventes liquidos y/o substancias de vehiculo sé-
lidas, eventualmente con el empleo de substancias su-
perficialmente activas, es decir, emulsivos y/o agen-
tes dispersantes, En el caso de la utilizacion del
ague como diluyente, pueden emplearse tembién, por
ejemplo, disolventes orgdnicos como disolventes auxi-
liares. Como disolventes 1{quidos entran en conside-
racidn esencislmente: hidrocarburos aromiticos, tales
como xileno y benceno; hidrocarburos sromaticos clora
dos, tales como cloro~benzoles; parafinas, tales como
fracciones de aceite minsral; alcoholes, tales como
metanol y butanol; disolventes fuertemente polares,
tales como dimetilformemidae y dimetil sulfoxido, as{
como agua; como substancias de vehiculo sélidas entran
en consideracion: polvos mirmerales naturales, tales
como caolines, arcillas, taleco y creta, y polvos mi-

nereles sintéticos, tales como decido silicicoaltamente
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disperso y silicatos; como emulsivos: emulsivos no

iondgenos y anidnicos, tales como, polioxietilen
ésteres y docidos grasos, polioxietilen éteres y al~
coholes grasos, por ejemplo, elquilarilpoliglicol éte
5. res, sulfonato alquilicos y arilicos, como agentes
dispersantes: por ejemplo, lignina, lejias de desecho
de sulfito y metilceluloss,
Las substancies activas puede ser aplicew
das como tales, en forma de composiciones o en forma
10. de preparaciones de aplicacion de ellas elaboradas,
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, POl
vos, pastas y grannlados en forma lista para el uso.
La aplicacién es efectuada en forma usual, por ejemplo,
por pulverizacidn, rociade, riego ¢ esparcimiento.
15. La concentracidn de las substancias activas
en las preparaciones de aplicacién listas para el uso
puede variar dentro de 1{mites amplios. Por lo general,

esta entre 1% y 0,0001%, preferiblemente entre 0,5% y

0,005%,
20, EJEMPLO 1 -
e
Oy pHp M0 . OH;080,0H
M,
152 g de tiodrea son suspendidos en 100 ml
25. de agua. En esta suspension, a la temperatura ambien

te, se hacen entrar gota a gota 252 g de sulfato di-
met{lico, de tal manera que la temperatura interior
no suba hasta mis alld de 702C. Se agita durante me-
dia hora hasta lograrse la disolucidn, forméndose el

30. sulfato dimet{lico de S-metil-isotiuronioc. Subsiguien
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temente se agrega a aproximadamente 702C la solucidn

de 370 g de dodecilamina en 500 ml de metamol. Se
calienta con reflujo hasta que termine el desarrollo
de metilmercaptano (3 a 4 horas), Después de la con-
centracidén de la solucion en el vac{o, se obtienen
644 g (= un 95% de la teoria) de un aceite que se
golidifica a modo de una resina y que es enteramente
hidrosoluble,
Celculado : C 49,6 H 9,75 N 12,4 S, 9,45
encontrado : C 49,06 H 9,75 N 12,02 8, 9,35
BJEMPLO 2 —
N
¢, H NH—C//’ . 02H503020H

12725 AN

M,

En la suspensidn de 76 g de tiourea en 50
ml de agua Se hacen entrar gota a gota a la fempera-
tura embiente 154 g de sulfato diet{lico, permitién-
dose subir lea temperatura hasta T02C, Se agita la so-
1ucidn clara a 702C durante media hora ¥y a la misma
temperatura se la mezcla con la solucidn de 185 g de
dodecilamina en 250 ml de etanol que se agrega gota
a gota. Subsiguientemente, mientras se hace pasar ni-
trogeno, se calienta la mezcla durante 5 horas con
reflujo hasta la terminacion del desarrollo de etil-
mercaptano, Después de la concentracidn de la solu-
cidén se reaccidn, se obtienen 353 g del sulfato eti-
lico de dodecilguenidine en forma de un aceite vis~
cos0 que se solidifica g modo de una resina.
Caleulado : € 51,0 H 9,9 N11,9 s 9,1
encontrado : ¢ 500 H 9,7 N11,3 S 9,9
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De le misma nmeners se obtiene el sulfato

N-butilico de dodecilguanidina como aceite viscoso

del ng" = 1,4675.

EJEMPLO A —

Ensgyo con Fusicladium (costra de manzanos)/ efecto

curativo,.

Disolvente : 4,% partes en peso de acetona

emulsivo : 0,3 partes en peso de alguilaril-
poliglicol éter

agua : 95 partes en peso.

Pare la concentracidn deseada de la subs-
$ancia active en el 1iquido de rociada, se mezcla
la cantidad de substancia activa necesaria con la
cantidad indicada del disolvente y se diluye el con
centrado con la cantidad indicada de agua que con-
tiene el aditivo mencionado.

Manzanos jovenss nacidos de semillas que se
encuentran en el estado de desérrollo de 4 a 6 hojas,
son inoculados con una suspensidn acuosa de conidias
del agente provocedor de la costra de manzanos (Fusi-
cladium dendriticum Fuck.) y sometidos a la incuba-
cion durante 18 horas en un ambiente humedo a 18-202C
¥ a une humedad relativa del aire de un-100%. Subsi-
gulentemente se colocan los arbolitos en un invernicu
lo, donde se secan.

Al cabo de un tiempo prudencial de permanen
cia en el invernaculo, sobre las plantas se rocia el
1{quido de rocieda preparado en la fofma arriba des-
crite, hasta su mojadura de goteo. Subsiguientemente

se colocan las plantas de muevo en el inverniculo.
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Al cabo de 15 dfas a contar de la inocu~

lacion, se determina el ataque de los manzanos jé-
venes oen % de los arbolitos testigos no tratados,
pero también inoculados. .

0 % significa ningun ateque; 100 % sig-
nifice gque el ataque es exactamente lgual a aquél
de los arbolitos testigos.

Las substancias activas, sus concentra-
ciones, el tiempo de permanencia entre inoculacion
y roc{ada, asi como los resultedos, se encuentran

indicados en la siguiente tabla,
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TABLA

Ensayo con Fusicladium / efecto_curativo

tlempo de per ataque en % del ataque

Substancia menencia en de las plantes testi-
activae horas g0 & una concentra-
42 cion de la substancia
active (en %) de
0,025
plantas testigos 100
M
7
012H25NH—0\ . CHBCOOH 44
i,
(conocido)
U
c. .H, M c/
12725 N . HOSOZOCH3 28
N,
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Ensayo_con Fusicladium / efecto curativo

tiempo de per ataque en % del ataque

Substancia manencia en de las plantas testi-
activa horas £05 a una concentracid
42 . de la substancia acti-~
va (en %) de1
1

acetato de dodecil-

guanidina 6
(comnocido)

plantas testigos 100
o

012H25N=C N ’ H0802002H5 2
N,
/e

Cy 2H2 5N=C \ . HOSOZOC 41-19 0
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Enseyo con Fusicladium (costra de manzanos) /

EJEMPIO B -~

efecto protectivq.
Disolvente : 4,7 partes en peso de acetona
emlsivo ¢ 0,3 partes en peso de alquilaril-
poliglicol éter
agua : 95 partes en peso

Se mezcla la cantidad de substancia activa
necesaria para su concenmracién deseada en el 1iquido
de rociada, con la cantidad indicada del disolvente y
se diluye el concentrado con la cantidad indicada de
agua que contiene el aditivo mencionado.

Se rocia el 1fquido de rociada sobre manza-
nos jovenes nacidos de semillas que se encuentran en
el estado de desarrollo de 4 a 6 hojas, hasta su mo-
jadura de goteo. Las plantas permanecen durante 24
horas en el imverniculo a 202C y & una humedad rela-
tiva del aire de un 70%. Subéiguienxemente son inocu-
lades con una suspension acuosa de conidiss del agen-
te provocador de la costra de manzanos (Fusicladium
dendriticum Puck.) y sometides & la incubacion durante
18 horas en una cdmara himeda a 18-202C y & una hume-
dad relativa del aire de un 100%,

Entonces las plantas vuelven a ser colocadas
por 14 dfas en el imverniculo.

Al cabo de 15 dias a contar de la inocula-
cidn se determina el ataque de los arbolitos nacidos
de semillas, en % del atague de las plantas testigos
no tratadas, pero tembién inoculadas.

0 % significa ningun ataque, 100% significa



que ol ataque es exactemente iguel a aquél de las

plantas testigos.

Las substancias activas, sus concentraciones

¥ los resultados se encuentran imdicados en la siguien

te tabla:

TABLA

Ensayo con Fusicladium / efecto protectivo

ataque en % del ataque de
las plantas testigos no

Substancia tragtadas a una concentra-
activs cion de substancia activa
(en#) de
0,025 0,0062 0,0031
plantas testigos 100 100 100
M
C,.H NH-G4%f . CH_COOH 1 11 39
12725 \\\ 3
M,
(conocido)
e
0 4

012H25NH-C;\\ . HOSOZOGH
NH

2
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TABLA

Ensayo con Fusicladium / efecto protectivo

Substancia activa

ataque en % del atague de
las plantes testigos no

trgtadas a una concentra-
cion de substancia activa

(en %) de
0,0062 00,0031
N,
01 2H25N=C . H0302002H5 0 4
N,
I\1H2
01 2H25N=C\ . HOSOEOC4H9 5 25
M
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Descrite suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica,debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas, son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
dementel. También se hace constar que el invento co-
rresponde a una solicitud de patente presentada en
Alemania, con fecha 9 de septiembre de 1966, bajo el
e F 50 167 IVb/12 o, acogiéndose por lo tanto, a los
bénefioios que conceden los Convenios Internacionsles
en vigor, siendo 1o que constituye la esencia del re-
ferido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidén, por 20 afios en Bspafia: "PROCEDIMIENTO PARA
LA PREPARACION DE SULFATOS ALQUILICOS DE LA DODECIL-
GUANIDINA"; caracterizaniose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para la preparacidn de
sulfatos alquilicos de la dodecilguanidina, de efec~
tos fungicidas, de formula general I:

N,
012H25NH-C\\\ . ROSO_OH
N

(1)

en la que R representa alquilo, caracterizado porque
alquilsulfatos de S-alquilisotiuronio de formula ge-
neral II:
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/ -
R1-S-C/ . ROSO_OH
\ 2
M,
(11)
5a en la que R y R, representan alquilo, se hacen reac-

1
cionar con dodecilamina.

28,.~ Procedimiento para la preparscion de
sulfatos alquilicos de la dodecilguanidina; tal y
como substancialmente se describe en la presente
10. Memoria, ‘
Esta Memoris consta de dieciseis hojas, es-

critas a maguine por upa sola cara. "
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