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El presente invento se refiere a nuevos deri-
vados de pentaclorobencilidenoamina representados por

la férmula

Ccl cl
Cl— '—CH =N-R (1)
c1 c1

en que R representa hidroxi, alcohilo, alcohilo inferior

sustitufdo por hidroxi, alquenilo inferior, fenilo o
ciclohexilo o fenilo sustituido por 1 & 2 4tomos de ha-
légeno o grupos alcohilo inferior, y a un procedimiento
para producirlos, incluyendo el caso en que R es un
grupo hidroxilo, y ademés se refiere a microbicidas
agricolas, caracterizado por comprender como ingredien
tes activos uno, dos o mids de dichos derivados.

La plantacidn del arroz es una de las téc-
nicas agricolas realizadas a mayor escala, y los dafios
sobre dichas cosechas por parte de enfermedades e in-
sectos perjudiciales tienen gran influencia sobre el
rendimiento de arroz. Entre estas enfermedades e insec-
tos perjudiciales, hay todavia algunos para los que no

se ha encontrado todavia hasta ahora ninglin agente gquimi

co eficaz para exterminarlos. Incluso agentes quimicos

convencionales que se utilizan actualmente para ello
implican todavia diversos problemas, tales como fuerte
toxicidad para los hombres y para el ganado, extremado

peligro para manipularlos, o fitotoxicidad para las

. 345937
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ocupan en el campo de la agricultura, sino también para

Como microbicidas agricolas, se han utiliza-
do hasta ahora los compuestos que contienen elementos
extremadamente perjudiciales para el cuerpo humano té;
les como agentes Organo-mercuricos o agentes drgano-
arsénicos., Esto ha sido considerado o criticado como wm

asunto importante que conclerne no solo a los que se

los consumidores generales del arroz, Bajo estas circung
tancias o condiciones, se ha deseado la aparicidn de una

clase satisfactoria de microbicidas que no contengan ele-

mentos perjudiciales y ademés tengan menor toxicidad pa- i
1]

ra los mamiferos asi como menor fito-toxicidad para las

cosechas.

Correspondientemente, uno de los objetos del
presente invento es el de crear nuevos microbicidas agri-i
i

colas para cumplir dicha demanda que se menciona anterioxr!

mente.

Otro objeto del presente invento es el de
crear nuevas composiciones de microbicidas agricolas,
Un objeto adicional del presente invento
es el de crear un procedimiento para producir nuevos i
microbicidas agricolas.
Estos y otros objetos del presente invento i
resultardn evidentes para los técnicos en la materia a
partir de la consideracién de la sigulente descripcidn

detallada de la memoria y reivindicaciones.

Estudios extensos por parte de los presentes
inventores para obtener microbicidas que sean de exce-
lente eficacia y también puedan ser puestos en utili- ;

. 7 ’ - . 0] ’ . a
zacién practica sin ningun miedo, han dado ‘como resul-
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tado el descubrimiento de que derivados de pentacloro-
bencilidenoamina exhiben fuerte actividad microbicida.
Los compuestos del presente invento son estables y capa-
ces de proteger a las cosechas durante un largo periodo
de tiempo sin provocar ninguna aceidn perjudicial pafé
las cosechas,

Dicha actividad microbicida y dicha estabi~
lidad de los compuestos del presente invento son carac-
teristicas de microbicidas agricolas Utiles y valiosos,
que se han encontrado por primera vez por los presente
inventores. Ademds, los compuestos del presente invento
tienen la gran ventaja de ser manipulados con seguridad,
a causa de que no contienen metales pesados perjudiciales,
tal como los compuestos mercuricos,

Los compuestos del presente despliegan un
especial efecto inhibitorio y efectos curativos particu-
larmente contra el tizdn del arroz, y muestran por lo
tanto efectos inhibitorios y exterminadores casi comple-
tos, incluso aunque la seleccidn de la aplicacidn de los
mismos se efectie en cualquier momento y mediante cual-
quier procedimiento, :

Utilizando dichas excelentes caracteristicas,
se puede obtener al menos el efecto aditivo de inhibi-
cién y curacidn cuendo se mezclan con los mismos anbi-
bidticos que tienen fuertes efectos curativos, tales
como Blasticidin 5, Estreptomicina, cloramfenicol, Ce-
llocidin y similares, o compuestos que tienen fuertes
efectos curabivos, tales como 0,0-dletil-S-bencilfosforo-
tioato, O-etil,-S-bencilfenilfosfonoticato y similares,

En dicho caso, la represién del tizdn del arroz se puede

-+- 345937
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llevar a cabo con mayor seguridad, comparado con el

caso en que se emplean solos dichos compuestos indivi-
duales. Ademas de la anterior receta, es posible utilii-
zar los presentes combuestos mezclandolos con microbicd-

das tales como O-etil-8,S8'-difenilfosforoditioato, ¥

cualquiera de los microbiéidas tales como compuestos de !
cobre, compuestos de arsénico organicos, compuestos de
mercurio orgdnicos, y similares, hAdemas, con el fin de é
reprimir simultaneamente dos o nés clases de enfermeda- |
des e insectos perjudiciales, es también posible utili— 
zar los presentes compﬁestos mezclandolos con insectici~ -
das tales como BHC, Parathion, Malathion, Sumithion,
(nombre comercial registrado de un producto fabricado
por Sumitomo Co., Ltd.), EFN Diazinon (nombre comercial
de un producto fabricado por Geigy), Dimethoatos ¥y simi-
lares, o l-naftil-n-metil-carbamato y similares, o ade-
mas mezclando con ellos los antedichos microbicidas.
En cada uno de los casos anteriores, no se puede obser-
var ninguna disminucion de efecto inhibitorio de los ;
compuestos individuales del presente invento. Consi-
guientemente, incluso se puede esperar el efecto sinérgi
co debido a la mezcla de los mismos, dependiendo de la 7
clase de combinaciones de los presentes compuestos y
de dichos agentes que hayan de ser mezclados con los
mi.smos,

Recientemente, ha sido fomentado el ahorro
de mano de obra en la proteccién de plantas, de enfer-
medades e insectos perjudiciales y, con objJeto de con-

seguir la represidn simultdnea del tizén del arroz y del:

H
.

tizén en la chscara del arroz o la consecucidn s multi-

- 945937
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nea de efectos fungicidas e insecticidas en el tizdn
del arroz y horadador del tallo del arroz, se usa en
ciertos casos una formulacidn mezclada que comprende un
compuesto orgénico de arsénico sobre el tizdén del arroz,
o una formulacidn mezclada que comprende mercuriales or-
ganicos o antibidticos o insecticidas orgdnicos de £0s-

foro.

¥n el caso de estas formulaciones mezcladas,,

sin embargo, tienen lugar reaciones quimicas entre los
ingredientes eficaces para formar componentes inferiores.
con el resultado de que los efectos de las formulaciones
mezcladas son frecuentemente inferiores en sus efectos
que los componentes individuales.

Los compuestos de la presente invencidn,

sin embargo, por ejemplo 2,3,k,5,6-pentaclorobenzaldoxi~ i

ma, aun cuando mezclados con pesticidas tales como los
mencionados arriba con objeto de usarse para los fines
indicados, no producen ningin efecto adverso debido al
mezclado, ni hacen descender en efectos inhibitorios a
los componentes individuales, -

En el momento de poner en aplicacidn pric-

tica a los compuestos del presente invento, es incluso

posible utilizarlos en forma no adulterada sin afiadirles :

otros componentes, Con el fin de una manipulacidn mas
facil de los mismos como microbicidas agricolas, se
pueden utilizar mezcldndolos con vehiculos apropiados.
Dichos agentes mixtos pueden adoptar cualquiera de las
formas que se emplean usualmente para microbicidas agri-
colas vy horticolas, por ejemplo tales como polvos para

- ’
espolvorear, polvos humectables, emulsiones, granulos y

-6~ §450837
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similares. En el momento de utilizar los agentes mixtos
de la manera indicada anteriormente, no solo se puede
esperar un aumento del efecto de los mismos y de la
seguridad y eficacia de los mismos, sino también, tal -
como se ha mencionado anteriormente, puede ser posible-
utilizar dichos agentes mixtos mezclédndolos con otros
agentes quimices agricolas tales como microbicidas,
insecticidas, herbicidas y similares, o fertilizantes.
' Los siguientes compuestos seguldamente
ilustrados son aquellos que pueden estar de acuerdo
con el objeto del presente invento, pero se deberd ha-
cer observar que el presente invento no estd limitado

solo a estos compuestos.

Cl Cl
(1) Cl— —CH=N - CHZCHZCH3
N\
Cl Cl
Gl Cl
(?) Cl-— —CH =N - CHZCH = CHz
C1 Cl




(3)

Cl

Cl Cl

O

CL Cl

Cl 01

Cl— _

Cl

X

Cl

Cl

Gl

CH =N



(7)

Cl Cl

Ccl Ccl
c1 Cl
CH3
Ccl cl :
Cl cl CH3
Cl Cl
CH3
cl Cl cH
3
Clg o @
Ccl Cl




Ccl Cl

CHy - CHy
N
(11) - Cl— —CH = N - CH CH,
CHy - CH,
c1 cl
cl C1
(12) Cl—= CH= 1N - Cl6H33'(n)
Ccl1 Ccl
Cc1 ClL
(13) Cl— — CH= N -~ OH
cl ClL
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Los siguientes resultados son resultados de
experimentos tipicos llevados a cabo:: con el fin de
déterminar los efectos y las ventajas del presente in-
vento. »

5 Ensayo en maceta del tizén del arroz.
Soluciones con una concentracién dada de los
agentes quimicos individuales fueron pulverizadas sobré‘{
. plantas dé arroz (variedad: WASE ASAHI) en la etapa de |
3 a 4 hojas cultivadas en maceta para fleres de 9 cm
10 de didmetro, siendo la cantidad pulverizada de 7 ml/ma-
ceta. Un dia después de la pulverizacién, se inocularon
sobre las mismas, por pulverizacién , la suspensidndé.esporasﬁ@.
Pyricularia oryzae cultivada y, 4 dias después de la |
inoculacidn, se recontd el nimero de manchas o lugares
15 afectados generados sobre las mismas, pafa determinar
los efectos miérobicidas de los agentes quimicos indi-
duales, dando los resultauos que se muestran en la Ta-
bla 1. Los valores de presidén mostrados en la Tabla 1

son los que corresponden a los valores ntmérices calcu-

20 lados sobre la base de la siguiente ecuacidn.
Namero de lugares Nimero de lugares
afectados contados afectados contados
en una parcela no en una parcela
tratada - tratada

Valor de re-

25 presidn )
Nimero de lugares afectados contados

en una parcela no tratada

Los nombres de los presentes compuestos estdn
dados con los respectiveos nlmercs de designacién de di-
30 chos compuestos, que se enumeran anteriormente.

345937
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Ensayo en maceta.— Solucliones con una concen-

tracidn dada de los respectivos agentes quimicos de mues-
tra fueron pulverizadas sobre plantas de arroz en la-eta-
pa de 3 hojas, cultivadas en macetas de aproximadamenbe;
10 cm de didmetro, siendo la cantidad pulverizada de 7

ml., por maceta. Después de un dia a partir de la pulve-

. rizacidn, se inoculd sobre ellas la suspension de espo-

ras de Pyricularia oryzae cultivada, ¥y & dias después

de la inoculacion se contaron el nimero de lugares afec-
tados producidos para determinar los efectos microbicis
das respectivos, vando los resultados que se muestran :
en la Tabla 2. Los valores de represién gque se muestran
en la Tabla 2 son los que corresponde a los valores nu-

méricos calculados sobre la base de la sigulente ecua-

. 4
cion.
Valor de represién =
Ndmero de lugares contados Némero de lugares afec-
en una parcela no tratada - tados contados en una

parcela tratada

x 100

Ndmero de lugares afectados contado) en una
parcela no tratada
hdemds, no se observé fitotoxicidad debida
a la pulverizacidén con ninguno de los agentes quimicos

empleados.

345937
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Ensayo de eficacia contra el tizdn del

arroz:

Efecto inhibitorio: Se prepararon lechos

para sembrar arroz, siendo cada una de las parcelas de
1 m2. Los regpectivos polvos para espolvorear de muestra
fueron aplicados sobre las plantas de arroz en la etapa
de 3 a & hojas, siendo la cantidad espolvoreada de 3 kg
por 10 areas, Después de 1 dfa a partir del espolvoreddo;
se inoculd sobre ellas, por pulverizacidn, la suspensidn
de esporas de Pyricularia oryzae. Después de esto, se
recontd el numero respectivo de lugares afectados gene-
rados sobre las mismas, con ¢l fin de determinar los
valores respectivos de inhibicidn basados en la misma
ecuacidn de cdlculo que en el caso del valor de repre-
sidn. Los resultados asi obtenidos estan mostrados en
la Tabla.3.

Efecto curativo: Similarmente a lo anterior,
se prepararon lechos para sembrar arroz, siendo cada
una de las parcelas de 1 m2, Cuando las plantas de
arroz alcanzaron una etapa de 3 a 4 hojas, se pulve-
rizd primero sobre ellas la suspensidén de esporas de
Pyricularia oryzae, ¥ después de 1 dia a partir de la
inoculacidn, se aplicaron sobre ellas los respectivos
polvos para espolvorear de muestra, siendo la cantidad
espolvoreada de 3 kg por 10 dreas. Después de esto, se
recontaron los numeros respectivos de lugares afectados
generados sobre las mismas, para determinar los valores
respectivos de curacion basados sobre la misma ecuacidn
de cleulo que en el caso del valor de represién. Los re

sultados asi obtenidos estén mostrados en la Tabla 3.

- 3450%7
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Ensayo de eficacia contra el horadador del
Téllo del arroz.

Después de 10 dias a partir de la estacidn -
mas favorable o floreciente para cultivo de los horada-
dores del tallo del arroz, sobre las plantas de arroz en

los campos de arroz, siendo de 0,5 dreas cada una de las

parcelas, se aplicaron los respectivos polvos para espol-

vorear de muestra con un minisculo espolvoreador, siendo
la cantidad espolvoreada de 3 kg/l0 dreas. Después ae
transcurrir 50 diss adicionales, 50 tallos de plantas
de arroz de cada una de las parcelas respectivas fueron
sometidos a examen de destruccidn. Los resultados asi

obtenidos estan mostrados en la Tabla 4.
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Ensayo de eficacia contra el pulgdn de la ho-
ja de arroz verde.

Se determinaron en primer lugar, de acuerdo
con un método de barrido, los grados de intensidad de
enjambres de pulgones de hoja de arroz verde que ha-
bitan en campos de arroz, siendo cada una de las par-
celas de 1 area.

Después de esto, los respectivos polvos para
espolvorear de muestra fueron aplicados sobre las mié—
mas, siendo la cantidad espolvoreada de 3 kg. por lOléreas.
Después de transcurrir un dia adicional a partir de la
pulverizacién, se reconbaron los respectivos numeros de
supervivient es de dichos pulgones de hoja de arroz
verde, para obtener los resultados que se muestran ea la

Tabla 5.

145937
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Ensayo de eficacia contra el tizén de la cés-

cara de arrosz.

S6bre las plantas de arroz de los campos de

arroz, afectados respectivamente por el tizdén de la

4 . o
cdscara de arroz, se aplicaron los respectivos polvos

para espolvorear de muestra, siendo la cantidad espol~

‘voreada de 3 kg por 10 dreas. Después de esto, se exa-

minaron los grados respectivos de desarrollo del tizdn de

la cascara de arroz en dichos campos de arroz, para ob-

tener los resultados que se muestran en la Tabla 6.

Agente quimico

Concentracidén de
ingrediente ac-

Grado de afec-
cién (%)

tivo (%)
Antes del]Después
trata- del tra
miento tamien-~
to
{ Polvo para espolvo-
rear . de metil ar-
sinato de hierro O,L 12,5 15,4
Polvo para espolvo-
rear mixto?
Pentacloroben~
zaldoxima 2,0
Metil arscnato :
de hierro 0,4
11,6 14,3
Sumithion 2,0
Blasticidin S 0,2
No tratado - 13,1 6h,2

= 345937



Los compuestos del presente invento se pueden
obtener generalmente haciendo reaccionar, preferiblemente
en la presencia de un disolvente inerte, pentacloroben-

zaldehido con aminas representadas por la formula:
5 R - NH, (11)

en que R representa un grupo hidroxi, alcohilo, alcohilo

inferior sustituido por hidroxi, alquenilo inferior, fe-

nilo o ciclohexilo, o fenilo sustituido por 1 & 2 dtomos
10 de haldgeno o alcohilo inferior,

Ejemplos tipicos de las aminas representadas
por la fémula general (II), que se pueden utilizar en el
presente invento, son 1os enumerados seguidamente, pero
es natural o evidente que el alcance del presente invento

15 no estd limitado a estos compuestos.

Hidroxilamina, metilamina, etilamina, n-pro-
pilamina, isopropilamina, n-butilamina, alilamina, anili=-
na, o-cloroanilina, m-clorcanilina, p-cloroanilina, 2,3~
dicloroanilina, 2,4-diclorcanilina, 2,5-dicloroanilina,

20 2,6-dicloroanilina, 3,4-dicloroanilina, 3,5=dicloroani~
lina, o-toluidina, m-toluidina, p-toluidina, 2,3-xilidina,
2,6-xilidina, 3,4--xilidina, 3,5-xilidina, 2,k-xilidina,
2,5-xilidina, etanolamina y d dohexilamina.

Se considera que los derivados de 2,3,k4,5,6~pen

25 . taclorobencilidenoamina obtenidos de acuerdo con el presen—
te invento, que estan representados por la férmula gene-
ral (I}, incluyen dos clases de isdmeros geqmétricos,pero
es natural o evidente que cualquiera de los isomeros re-
presentados por la férmula de constitucion plana expre-

30 i sada por la formula general (I), esta incluido dentro del.

6-12-67 | _25-345937
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alcance del presente invento.

Los derivados de 2,3,4,5,6-pentaclorobencilider.
noamina obtenidos de acuerdo con el presente invento,

gue: .estdn representados por la férmula general (I),

son todos ellos nuevos compuestos que son muy Utiles
como microbicidas agricolas.

El presente invento serd ilustrado por lcs

siguientes ejemplos, sin estar limitade, sin embargo,
a los mismos.

Ejemplo 1

Un mol de pentaclorobenzaldehido fue disuel-

e et i he oy ———— e o

to en benceno en una cantidad 10 veces mayor gque la

del pentaclorobenzaldehido, para preparar una solu-

cién. Un mol de amina fue disuelto en benceno en unu
cantidad diez veces mayor que la de las aminas para :
preparar unad solucidn, mientras se agitaba, A la pri-
mera solucidn se afiadid gradualmente la Gltima solu- 1
cién, mientras se agitaba. La solucibén mixta resultantei
fue calentada a reflujo durante 30 minutos. Después »
de completarse la reaccidn, se obtuvo el derivado de

253, h,5,6-pentaclorobencilidencanina buscado en un 3

estado puro, asi como con buenos rendimientos. !
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Eijemplo 2.-

50 partes del compuesto (Experimento num. 3,
5 partes de un agente humectante (del tipo de sal de
dcido alcohilbencenosulfdnico), y45 partes de diatonita
o tierra de diatomeas, son desmenuzadas o pulverizadas
a fondo y mezcladas entre ellas para obtener un pdl#o
humectable que contiene 50% de ingrediente activo. En
el momento de la utilizacidn practica, dicho polvo hu-

mectable es dilufdo con agua para pulverizar,

Ejemplo 3.-

25 partes del compuesto (Experimento ntmero 7)
L partes de un agente humectante (sulfonato de alsohol
superior y sodio), 1 parte de poli{alcchol vinilico),
v 70 partes de arcilla son desmenuzadas de forma sﬁfi—
ciente, y mezcladas entre ellas para preparar un polvo
humectable que contiene 25% de ingrediente activo. En
el momento de la aplicacidn prdctica, dicho agente hu-

mectable es diluido con agua para pulverizar,

Ejemplo 4 .-

2 partes del compuesto (Experimento nimero 2)
v 98 partes de talco son desmenuzadas o pulverizadas a
fondo v mezcladas entre ellas para obtener un agente
de pdlvo par a espolvorear que contiene % de ingredien-
te activo. En el momento de la utilizacidn préctica,
dicho agenté de pdvo para espolvorear es espolvoreado

345937

tal como estd.
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Ejemplo 5e-

3 partes del compuesto (Experimento nimero 11
y 97 partes de arcilla son desmenuzadas o pulverizadas a
fondo y mezcladas entre ellas para preparar un agente de

polvo para espolvorear que contiene 3% de ingrediente ac-

“tivo. En la aplicacién préctica, dicho agemte de polvo

para espolvorear es espolvoreado tal como estd.

Ejemplo 6.~

L partes del compuesto (Experimento'nﬁmero 1)
y 96 partes de una mezcla de talco ¥ arcilla son desQi
menuzadas o pulverizadas a fondo y mezcladas entre ellas
para obtener un agente de polvo para espolvorear que @og
tiene L% de ingrediente activo, En el momento de la'épli—
cacién prictica, dicho agente de polvo para espolvorear

puede ser espolvoreado tal como esta.

Ejemplo 7.-

2 partes de pentaclorobenzaldoxima, 2 partes
de 0,0'-dietil-S-bencil-fésforotiocato, y 96 partes de
talco éon desmenuzadas o pulverizadas a fondo y mezcla-
das para obtener un agente de polvo para espolvorear
mixto. En el momento de la aplicacién préctica, dicho

agente puede ser espolvoreado tal como esta.

Ejemplo 8.-

2 partes de pentaclorobenzaldoxima, 0,2 par-
tes de Blasticidin, y 97,8 partes de talco son desme-
nuzadas o pulverizadas a fondo y mezcladas para obtener

345937
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un agente de polvo para espolvorear mixto. En la uti-
lizacidn préctica, dicho agente puede ser espolvoreado

tal como estd,

Ejemplo 9.-

2 partes de pentaclorobenzaldoxima, 2 partes
de Sumithion, v 96 partes de una mezcla de talco y arci-
1la son desmenuzadas o pulverizadas a fondo y mezcladas
para preparar un agente de polvo para espolvorear mixto.
En el momento de la aplicacidn préctica, dicho agente

puede ser espolvoreado tal como esta.

Ejemplo 10,~

2 partes de pentaclorobenzaldoxima, 2 partes
de 3,L4-dimetilfenil-N-metilcarbamate, ¥ 96 partes Ge
arcilla son desmenuzadas o pulverigzadas sulficientemente
y mezcladas para obtener un agente de polvo para espol-
vorear mixto. En el momento de la utilizacidn practica,

dicho agente puede ser espolvoreado tal como esté.
Ejemplo 1l.~-

2 partes de pentaclorobenzaldoxima, 2 partes
de Sumithion, 0,2 partes de Blasticidin S, O,k partes
de metil arsonato de hierro y 95,4k partes de arcilla
son desmenuzadas o pulverizadas a fondo y mezcladas pa-
ra obtener un agente de polvo para espolvorear mixto.

En el moment; de la aplicacién practica, dicho agente

puede ser espolvoreado tal como esté.

345037
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Esta solicitud que corresponde a laspresentadas
en Japén, los dias 13 de Octubre de 1966, bajo el n?
67.616/66 v 7 de Noviembre de 1966 bajo los nimeros
73.153/56 vy 73.155/66, se acoge a los beneficios del ar-

. ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA-

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn, en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

l.- Un procedimiento para preparar una compo-
sicidn microbicida a base de pentaclorobencilidenoamina,
que comprende mezclar un vehiculo inerte y una o mis cla-

ses del compuesto que tiene la férmula

Ccl Cl
Cl- ~CH=N-R
Ccl Cl

en que R representa un grupo hidroxi, alcohilo, alcohilo
inferior sustituido por un hidroxi, alquenilo inferior,
fenil ciclohexilo o fenil sustituido por uno o dos Atomos
de haldégeno o grupos alcohilo inferiores, como ingredien-
te activo.

2.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

. dicacién 14, en el que se mezclan o componen uno o ms

u- 345037
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miembros seleccionados del grupo que consiste en microbi-
cidas, insecticidas, herbicidas y vehiculos conocidos.
3.~ Un procedimiento para preparar una compo-
sicidén microbicida a base de pentaclorobencilidenoamina.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas

escritas a méquina por una sola cara.

Madrid. 16 JUN 11053

P.A.

345937
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