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"Procedimiento para la obbencidén de alquil-
sulfatos de gunanidinas substituldas de efeg

to fungicidat

Fobicibante FARBENFAERTKEN BAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entidad

alemanea, residente en: ILeverkusen~Bayerwerk,

Alemania.

Ia presente invencidn se refiere a nuevos
gsulfatos algullicos de guanidines substitulidas que
tienen propiedades fungicidas, asi como a un proce~
dimiento para su preparacién,

5 Ya se han dado a conocer que clertas sales

Mod, 615



de le dodecilguanidina, particularmentéb;:":'f
den ser utilizedos como fungicidas (Pantente belga
No. 568.612), TEstas sales adquirieron una considerable
importancia prdctica.

5. Se ha encontrado que las nuevas sales de guani-
dina de férmula general: |

_IR
R NE-0T_ 2 g

~ugo 03
N.\R4 - HOSQ, OR, (1)

10.
en la cual representan: Rq dodecilo 6 tetradecilo, R

R3 hd R4 hidrégeno, alquilo con 1 a 4 dtomos de oarboni le]
arilo, bajo ls condicidén de que por lo menos un radical
es alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono 6 arilo, R5 alqui-
1o con 1 a 4 4tomos de carbono, tienen fuertes propieda-
15. des fungicidas.
Ademés, se ha encontrado que las nuevas sales

de guaniding de férmula (I) son obtenidas, si sulfatos

alquilicos de S-alquilisotiuronio de férmula:

20. R5-8—0< R o0 )
N- . HOS I
\R 2 5
4
en la cual R2 a RS tienen los gignificados arriba indi-

cados, se hacen reaccionar con una aming de férmula:

R, - N, (1I1)

25,
en la cual R4 tiene el gignificado srribg indicado.
De acuerdo con una forma de realizacién prefe-
rida, los sulfatos de S~alquilisotiuronio aplicados como

substancias de partida, son preparados inmediatamente an

30. tes de la reaccidén segin el invento, haciéndose reaccionar
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tiolireas con un sulfsto dialgqullico en lz relacién molar
de 1 : 1 a 10-902C, Subsigulentemente, en la mezcla de

reaccidén se hace entrar gota g gota le amina de férmula

(II1), desarrollindose entonces la reaccién segtn el in-
vento.

Ha de congidersrse manifiestemente sorprenden-
te el hecho de que lag nuevas saleg de guanidina segun el
invento tienen propiedades fungicidas mds fuertes que las
ya conocidas de la dodecilguanidina.

¥1 desarrollo de la reaccidn sezin el invento

puede ser representado por el siguiente esquema de férmu-

las:
NCH
F#H0H3
_ —NCH,
C12H25NHC\\\NH . H080200H3

Las substancias de partida estdn terminantemen
te caracterizadas por les férmulas (II) y (III).

En la férmula (II), Ry & Rg representan pre-
feriblemente metilo, etilo, isopropilo, isobutilo y buti
lo.

En la ejecucién de la forma de realigacidén pre-
ferida, como sulfatos dielquilicos, se aplican los sulfa-
tos de dimetilo, dietilo, diisopropilo y dibutilo.

La reasccidn segin el invento convenientemente
es llevada a cabo en presencia de diluyentes. Para ello

se prestan particularmente el agua y mezclas de agua y de
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alcoholes de bajo peso molecular, tales como metanol y
etanol, asl como éteres, tales como dioxano. La reaccién,
sin embargo, procede también en uns fase heterogénea.

En este caso, ademés del agua, se aplican diluyentes inso-
lubles en agua, tales como hidrocarburos, por ejemplo to-
lueno, o hidrocarburos clorados, pof ejemplo clorobenceno.

Las ftemperaturas de reaceién pueden varisr Gen-
tro de un amplio margen. Por lo generel, se trabajs en-
tre 10¢ y 100eC, preferiblemente entre 300 y 80eC,

En la ejecucién del procedimiento segtin la in-
vencién, se aplice aproximadamente 1 mol de dodecil & te-
tradecilaming por cade mol de la sal de isotiuvronio.

La elaboracidén es efectuvada en forma en si conocida, por
ejemplo eliminéndose el diluyente por destilscién a vacio.

Las substancias activas segim el invento ejer-
cen una fuerte accidn fungicida, Gracias a su poca toxi-
cidad para animales de sangre caliente, son gpropiadas pa
ra combatir el crecimiento indeseado de hongos y su buena
compatibilidad con plantes sltas permite su gplicacién cg
mo agentes proiectores de plantas contra enfermedades pro
vocadas en las plantas por hongos.

Son articularmente bien apropiadas para comba=
tir hongos parasitarios sobre las partes de plantas que
se encuentran encima del suvelo., A ellos perfenecen las
especies de: Phytophthora, Peronospora, Alternaris, Botry-
tis c¢cinerea y Septorisa. Las substancias activas son par
ticularmente eficaces contra 1los hongos provocadores de
las enfermedades de costra, tales como le costre de manza

nos y la costre de perales, es decir, contra las especies

de Venturia.



Las substenciss activas de acuerdo con el inven
t0 pueden ser transformadas en las formuleciones usuales,
taleg como soluclones, emulsiones, suspensiones, polvos,
pagtas y granulzdos. Patag formulaciones son preperadas

5e de ls manera usual, por ejemplo mezcléndose lss substancias
activas con diluyentes, es decir, con disolventes liquidos
y/o0 subgtancias sélidas Ge vehiculo, eventualmente con el
empleo de agentes superficialmente aetivos, tales como
emulsivos y/o agentes dispersantes. En el caso de la uti-

10, lizacién del agua como diluyente, pueden emplearse por
ejemplo también disolventes orgénicos como disgolventes
auxiliares, Como disolventes liquidos entran en conside-
racibén esencialmente: hidrocarburos aromiticos, tales co-
mo xileno y benceno; hidrocarburos clorados, tales como

15. clorobencenos; parafinas, tales como fracciones de petrd-
leo; alcoholes, tales como metanol y butanol; disolventes
fuertemente polares, tales como dimetilformamide y dime-
til sulféxido, asl como aguas entran en consideracidn,
como substancias sélidas de veniculo: polvos minerales

20, naturales, tales como czolines, arcillas, télco y creta;
¥y polvos minerales sintéticos, tales como deido silieico
gltamente disperso y silicatos; comoc emulsivos: emulsivos
no iondgenos y anidnicos, teles como ésteres de polioxie-
tileno y dcidos gresos, éteres de polioxietileno y alcoho

25. les grasos, por ejemplo éteres alguileril poliglicdélicos,
sulfonetos alguilicos y arilicos; como agentes dispersan
tes: lignina, lejlas de desecho de sulfito y metilcelulo
W

Las gubstencias ectivas pueden ger aplicadas

30. como tales, en forma de composiciones de formulacidén 6 de
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las preparaciones de aplicacidén producides de lag mismas
y liastas paras el uso, tales como soluciones, emulsiones,
suspensiones, polvos, pastasg y granulados. ILa aplica-
cidén es efectuada en forma usual, por ejemplo'por rocisdo,
pulverizacidn, riego ¢ distribucidn,

Las concentraciones de la substancia activa en
las preparaciones listas para el uso pueden variar dentro
de limites dmplios. Por 1o general, estdn entre 1% y
0,001%, preferiblemente entre 0,5% y 0,003%.

Ejemplo A.
Ensayo con Fusicladium (costra de manzenos) /efecto proteg
tivo.,
Disolvente: 4,? partes por peso de =cetona

emulgivo. 0,3 partes por peso de éter alquil-
aril-poliglicélico

aguas 95 partes por peso.

Se mezclan la cantidad de substancia activa ne-
cesaria para la concentracidn de substanciz activa en el
1iguide de rociada, con la cantidad indicada del disolven
te ¥ se diluye el concentrado con lg cantidad indicada de
agua que contiene el aditivo mencionado.

Egsta preparacidén liguida es rociada sobre man-
zenos jévenes, necidos de semillas, que se encuentran en
el estdo de desarrollo de 4 a 6 hojas, hasta que las plan
tas se encuentren en un estado mojado en que el liguido
gotea de las mismas. Les plantas permanecen en un inver-
nedero durente 24 horas a 202C y con une humedad relative
del aire del %O%. Subsiguieﬁtemente gson inoculadas con
una suspensién acuosa de conidias del hongo provocador de

la costra de manzanos (Fusicladium dendiriticum Fuck.) y
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son sometidas a la incubacién durante 18 horas en una
cdnara himeda a 18-202C y con una humedad relativa del
aire del 100%.

Entonces las plantas son colocadas nuevamente

5. en el invernadero en gque permanecen Adurante 14 dlas.

Al cabo de 15 dlas = confar de la incubacidn,
se determina el ataque de log mangzaniios en % del ataque
de las plantas testigos no tratadas, pero también inocu-~
ladas.

10. 0% significa ningun atague, 100% significa un
abaque exdctamente igusl a aquél de las plantas testigos.

Lag substancias activas, sus concentraciones y
los resultados surgen de la siguiente tabla:

TABLA
Ensayo con Fusicladium / efecto protectivo

atague en % del ataque de las

Sustancia activa. plantas testigos no traetades a
una concentracibn de subst.act.
de:

0,0062 % 0,0031 %

Flantas tegtigos: 100 100

= NH
C,.H C . CH_CO00H 18
12 25NH \\~NH2 3 43
(conocida)
H = w080, ocu 14
C NHC . -
12725 \\~NHCH3 23
-NCH
CyolipsBHOZ 3, HOS0,0CH - 36
\N(OH3)2 3



(Continuacién)

Substancia activa.

atague en % del atague de las
plantas testigos no tratadas a
una concentracidn de subs.act.

de:
0,0062 9% 0,0031 %
NCHy
c, 2H25NHG\NHCH3 . HOS0,00,Hy 15 39
= NCH
¢ H NECT 3 , HOS0p004Hg 6 18
1225 ~~pw(cH_)
3’2
C.[ZHZSNHC . HOS0,0C,Hy - 37

=)
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T ABLA
Enseyo con Fusicladium / efecto protectivo

atague en ¢ del ataque de las
plantas testigos no tratades a

Subgtancia activa. gna concentracidén de subt.actv.
e:
0,0031
NH
¢ H_NHOZ . HOSO_OCH 18
14729 \\NHCH3 23
__~NCH
C. 48y 3 + HO30,00H, 12
3/2
/NCH
014H29NHC\\SN(GH ), . HOS0,00,Hy 20
__¥H
014H29NHc:::NHC . HOS0,00H, 12
65
_~NH
¢ H_WHE . HOSO OC H 18

14729 \\\NHCGHS 2 49
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Ejemplo 1,
(4NCH3
C12H25NHC‘\~NH . HOSOZOCH3
2

En la suspensidén de 9 g de N-metiltiotrea en 50
ml de agua se introducen gota a gota 12,6 g de sulfato de
dimetilo. Con ésto, la temperatura sube hasta 55¢C. 3e
sigue agitando durante media hors a TC2C. Ahora esté pre-
sente el sulfato metilico de S-metil-~-N-metil~isotiuronio,
En la solucién de reaccién se hace entrar la solucién de
18,5 g de dodecilaming en 50 ml de metanol, desarrolléndo
se continuamente metilmercapteno. Una vez terminado el dg
sarrollo de gas, se concentra la solucién de reacecidn en
el vaclo y se oblienen 34,5 g de la sal arriba indicada en
forma de aceite viscoso del n§O= 1,4670.

In forme andloga se obtienen:

C12H25NHC\\‘NHCH3 . HOSOQOCH3 cericeo
_=NCH
01 2H25NHC< 3 . H030200H3 cerdceo
N(CH,),
WCH3 .
012H25NH0{ 3. HOS0,,0CH,, cerdeeo
NHC 4Hq
P
CoHpgHCT . HOS0,0CH, ceréceo
Sn(cH g
O 4 oHo NHCZ i HOSO_OCH 4
L . ceraceo
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. .
¢, 2H25NIIC_\NH2 . HOS0,0C ,Hy

En une sugpensidén de 9 g de K~metiltioures en
50 ml de sgua, & la temperatura ambiente, se introducen
cota a gota 21 g de sulfato de dibutilo y se deja subir
la temperatura. BSe sigue agitando durante una hora a 702C.
En la solucidn de reaccidén que contiene el sulfato butili-
co de 3~butil-N-metil-isotiuronio, se hace entrar gota a
gota la solucién de 18,5 g de dodecilamina en 50 ml de bu
tanol, Se calienta duwrante sproximadamente 3 hLoras a T02C
¥ se concentras la solucibén de reaccidn en el vacio. Que-
dan 41 g de la sal arriba indicada en forme de un aceite
viscosgo del n%o = 1,4687.

En forma anéloga se obtienen:

ﬁ;fNCH3
0121'12 SNHC - — . HOS 02 0oC 4H9 cericeo
3
Ca0H NHC‘;:NCHB HOS0,,0¢ ceréceo
G RN 4
== NCH3 . 20
012H25NHC\\\NHC . . H0502004H9 = 1,4662

479
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asl como la manera de realizarlo en la préctics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su prineipio fundamental; también
se hace congtar que el invento se refiere a uns solieitud
de patente presentada en Alemania, con fecha 14 de sep-
tiembre de 1967, n2 P 16 68 019.6, acogiéndose por lo
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo gque se solicita Patente de
invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: "Procedimiento
pera la obtencidén de alquil sulfatos de guanidinas substi
tuldas de efectos fungicida'; caracterizédndose por lo si-
guiente:

1.~ Procedinmiento para la obtencidén de alquil
sulfatos de guanidinas substituldes de efectos fungicida,
de férmula general:

R1NH-C<N% R3
N\\‘R . HOSO20R5
4

en la cual representan R1 dodecilo 6 tetradecilo R2, R3
¥ R4 hidrégeno, alguilo con 1 a 4 4tomos de carbono 6
arilo, bajo la condicién de que por lo menos un radical
es alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono 6 erilo, R5 alqui-
lo con 1 a 4 &tomos de carbono, caracterizado porgue sul-

fatos alquilicos de S-alguil-isotiuronioc de férmula gene-
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IR
R -S-Cf//’ 2
5 N

5. 4

en la que R, & Ry tienen los significados arriba indica-
dos, se hacen reacclonal con una amina de férmula general:

Ry - NHp

en la que Ry tiene el significado arribs indicado.

0. 2.~ Procedimiento para la obtencién de alquil
sulfatos de guanidinas substituldes de efecto fungicida;
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
memoria.

Fgta memoria consts de trece hojas escritas a
15. médquina, por una sola ca:r" . 13 SEP. ‘1963

KEN BAYER AKTIENGESELISCHAFT.
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