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La presente invencidn se refiere a nuevos
carbamatos de O-halogenofenilo que tienen propiedades

fungitéxicas, as{ como a procedimientos para su pre-

paracién,
Ya se ha dado a conocer que triclorometil-
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mercapto-compuestos, particularmente la N-triclorome-
tiltiotetrahidro-ftalimida, pueden ser utilizados co-
mos sustancias activas fungicidas (Phtente alemana No,
912,290). '

Se ha encontrado que los nuevos carbamatos

de O-halogenofenilo de la férmula

R? R’
rl- ~0~CO-KH-R? (1)
R RO

en la cpél representan Rl bromo o yodo, R2 cloreo, bro-
mo, Yyodo, fluor, trifluormetilo, élquilo de Lajo peso
molecular, acilamino, carboxilalquilo o dialquillami-
nocarbinol, R3 cloro, bromo, yodo o hidrégeno, bajo

la condicién de que por lo menos un R representa ha-

légeno, Rh hidrégeno, cloro, bromo, yodo o fluor, ba-

.JS la condicién de que Ru repreéenta'halégeno solamen-

te, si R2 no significa cloro o bromo, R5 alquilo con
1 a 8 4tonos de carbono, eventualmente sustituido por
halégeno, ciano, alcoxilo, carboxialcoxilo, cicloale
quilo y/o nitro; hidroxilo, cicloalquilo, alquenilo,
halogenoalquenilo, aralquilo o arilo eventualmente -
sﬁstituido y, ademds, alquileno o arilenco, estando iq
segunda valencia ligada por el mismo radicai segin la
férmula (I) que la primera valencia,
tienen fuertes propiedédes fungitéxicas,

~Ademds, se ha encontrado que se obtienen los
carbamatos de O-halogenofeqilo de la f6rmula (I), si

(a) fenoles de la férmula
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R2 RB
r- -OH (11)-
r* R |
1 L

en la cual R™-a R’ tienen los significados arriba in-
dicados, se hacen reaccionar con isoclanatos de la
férmula
0=C=N-R’ (III)

en la cual R5 tiene el ‘significade arriba 1ndicado,:o
si (b) de fenoles de la férmula (II), en una primecra
etapa,_éon un exceso de fosgénO'se.preparan log éste~
res de 4cido cloroférmico y, en ﬁna segunda etapa,

los ésteres halogenofenflicos de dcido cloroférmico

se hacen reaccionar con aminas de la férmula general

H,N-R - (zv)

en la cual R5 tiene el signifiéado arriba indicado, o

si, (c) en una primera etapa, se hacen reaccionar fe-
noles de la férmula (II) con la cantidad aproximada-
mente equimolar de fosgeno para formar los correspon-
dientes carbonatos de bis~halogenofenilo y, en una
etapa subsiguiente, se hacen reaccionar los carbona-
fos de bis-halogenofenilo con aminas de la férmula':
(zv), .
Sorprendentemente, las substancias activas

segin el invento, tienen una eficacia fungitéxica ma-

_yor que la N-triclorometiltio~tetrahidroftalimida,

Si se aplican, por ejemplc, segin el proce-

dimiento (a), 3-cloro-2,4,6-tribromofencl ¢ isociana-



to. de fenilo o, segin el procedimiento (b), el éster de 4cido
3-cloro-2,4,6-tribromofenileclorocarbdnico y anilina o, segtin
el procedimienté {(c¢) carbonato de bis-(3-cloro-2,4,6~-tribromo-
fenilo) y anilina, el desarrollo de ias reacciones puede re-

5. presentarse por el siguiente esquema:

Cl Br

\

Br- -OH 4+ OCN -Q

10, " Br
clil ‘Br ' R v § Br .
Br-—%:f-o-co-u + HZN-Q ZHCL Br- ~0-Co-i (! N
15- Br " Br
, ~  c1 Br ] ‘
Br-d-o- co + HZN—D
20. L Br 12

(v)

Las substéncias de partida a emplear ya son conoci-
25, das y estdn caracterizadas terminantemente por las férmulasv
(1), (III) ¥ (IV) arriba reproducidas, En estas férmulas, r?
fepresenta preferiblemente cloro,'bromo, yodo, fluor, trifinor-
"metilo, alquilo de bajo peso molecular con 1 a 4 Atomos de
carbono, carboxlalcuilo con 2 a 5 dtonos de carbong y diaiquil-

30, ‘amino carbonilo con 3 a 7 &tomo~ de carbono, R5 representa

o

i
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préferiblemente radicales alquilo con 1 a 6 Atomos de
carbono que pueden estar sustitufdos por cloro, bromo,
fluor, ¢iano, alcoxilo con 1 a 4 Atomos de carbono,
carboxialcoxilo con 2 a 5 4dtomos de carbono, cicloal-
quilo con 5 a 6 4tomos de carbono y/o nitro, Ademds,
representa preferiblemente hidroxilo, cicloalquilé'
con 5 a 6 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 3 étg—
mos de carbono, halogenoalquenilo con 2 a 3 Atomos de

carbono y 1 a 5 dtomos de halogeno, preferiblemente

. ¢loro, bromo y fluor, fenilalquilo con 1 a 3 4tomos

de carbono en el radical alquileo y fenilo eventualiien-
te sustitufdo, particularmente halogenofenilo. R? re-
preéenta, ademds, fenileno y alguileno con 1 a 6 4ic--
mos de carbono,

Como ejemplos de los fenoles a reaccionar
sea cltados:

3-metil-2,4,6-tribromofenol, 3-metil-4-bromo-
2}6—diyodoféhol, j-cloro-2,4-dibromofenocl, 3-cloro-4,
6~dibromofenol, 3-cloro-2,4~dibromo~6-vodofenol, 3,6-
dicloro-2,lk~dibromofencl, 3,6-dicloro-2,k~diyodofenol,
2-cloro~4,5,6«tribromofenol, 2,4,5,6~tctrabromofencl,
2-yodo-4,5,6-tribromofenol, 3-fluor~2,4,6~tribromofe-
nol, 3-fluor-2,4,6-triyodofenocl, 3-acetilamino=-2,4,6-
tribromofenol, éster metilico de dcido 3-hidroxi-2,k4,
6-tribromobenzéico, dimetilamida de 4cido 3-hidroxi-
2,9,6-tribromobenzéico y 2~cloro=k,6-dibromo~5-tri-
fluormetilo.

Como ejemplos de las amipas, respectivamente
de los isocianatos a reaccionar sean citados: metil-,
etil-, isopropil-, propil-, butil-, isobutil-, 2-butil-,

.o
i
)
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n-pentil~, n-hexil-, 2~etil~hexil-, u-octil-, -cilano-
pentil-, b6-cloro-n-hexil-, metoximetil~, etoximetil-,
propoximetil-, butoximetil-, isobutoximetil-, 3-meto-
xipropil-, 3-pfopoxipropil-; J-butoxipropil-, ciclo=
hexil-, 4-metileciclohexil-, alil-, 3-~cloroalil-, ben=~
¢ile, oi-naftilmetil~-, B-feniletil-, fenil~, pentacln;
rofenil~-, m-tolil-, p-isopropoxifenil-, hexametilen-
1,6-bis~, p-fenilen~bis-, naftilen~l,5~bis-, p,p’'-di-
fenilmetan~bis~ o toluilen-2,4-bis-isocianato, respeé-
tivamente -amina, |

El procedimiento segin (a) es llevado a ca=-
bo convenientemente en presencié de disolventes orgé-
nicoé inertes dentro de un margen de temperatura de
~502 a $1202C, preferiblemente de 0? a 609C, pudiendo
agregarse substancias bédsicas, preferiblemente aminas
terciarias, tales como trietilamina, piridina, dime-
tilciclohexilamina, dimetilanilina y dimetilbencila-
mina como catalizadores. Los carbamatos resultantes
compuestos que se cristalizan bien y que son suscep-
tibles de descomponerse a una temperatura elevada, en
la mayoria de los casos, ya encima de 1009C, de modo
que, en la mayor{a de los casos, no pueden obtenerse
puntos de fusién definidos.

En el caso del procedimiento (b), en la pri-
mera etapa, los fenoles son tratados con fosgeno en
un disolvente inerte en presencia de una base ligado-

ra de dcido clorhfdrico gaseoso, tal como dimetilani-

_lina, piridina, trietilamina, dimetilciclohexilamina

o dimetilbepcilamina dentro de un margen de temperatu-

ra entre aproximadamente ~70¢ y +100°C, prefcfiblemen-
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te de entre -30? y $20¢C, o bien a una mezecla consis~
tente en el fenol a tratar con fosgeno, en agua v en
un disolvente inmiscible con agua, se agrega fosgeno
¥ una base ligadora de égido’clqrhidrico, preferible-
nente lejf{a alcalina y se mantienela temperatura en=-
tre el punto de congelacién de la solucién acuosa y
aproximadamente +509C, aplicédndose el fosgeno y ld
base convenientemente en exceso para obtener un ren- '
dimiento mds alto posible en éster halogenofenflico
de 4cido clorqcarbénico;A '

En la segunda etaps segﬁ£ (b), el éster ha;
logeno~fenilico de 4cido clorocarbénico se hace re§c~'
cionar.con la amina en presencia de un disolvente or=-
génico 1nerte'en ausencia de aéua dentro de un margen
de temperatura de entre aproximadamente -100? v +50¢C
o en presencia de agua y de un disolvente orgdnico
inerte inmiscible con agua a una temperatura que estd

entre el punto de congelacién de la solucidn acuosa

, ¥ aproximadamente +502C, aplicdndose amina en exceso

0 una amina tercilaria, tal como dimetilanilina, dimew
tiledclohexilamina, piridina o trietilamina o, en el
caso de la reaccidén en presencia de agua, tambidén hi-
dréxidos y carbonatos alcalinos o alcalino-térreos -
como bases ligadoras de dcido clorhidrico., Ademis, ég
posible distribufr finamente el éster halogénofenili~
co de 4cido clorocarbénico, con la ayuda de emulsivos
o agentes dispersantes, en agua yhacerlo reaccionar
con la amina en ausencia de un disolvente orgénico.
Pefo también puede trabajarse sin disolvente alguno.

En cuanto al procedimiento {c), en una pri~
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méra etapa, se hacen reacclonar 2 moles de fosgeno
con aproximadamente 1 mol de fosgeno en presencia de
una amina terciaria en exceso, como arriba se ha in-
dicado, a temperatd}as entre.-509 y +150¢C en un di-
solvente orgdnico inerte o bien se trabaja en suspen-
sifén acuosa ¢ en una mezcla mono o bifdsica de égun “
y de un disolvente orgdnico inerte bajo adicidn de -
una amina texrciaria o de un agente aceptor inorgéni-
co de dcidos y de una cantidad catdlica de una amina
terciaria-a una températura'entre el ﬁunto de conge~
lacién de la solucién acuosa y aproximadamente +1G02C,

En la segunda etapa del procedimiento, se trabaja con-

‘venientemente en presencia de disolventes orgdnicos

inertes a temperaturas entre +50¢ y 4100¢C,

La elaboracién de los productos de reaccién
segin los procedimientos (a), (b) y (c) es efectuada
de acuerdo con métédos usunales.

. Como disolventes orgdnicos inertes entran
en consideracién, por ejemplos hidrocarburos, tales
como naf'ta y benceno; hidrocarburos clorados, tales
como cloruro de metileno, cloruro de etileno, tetra-
cioruro de carbono y diclorobenceno; éteres, tales
como éter dietflico, éter dibutflico y dioxanos; cee-
tonas, tales como acetona, ciclohexanona y metiletil.-
cetona, as{ como acetonitrilo y dimetilformamida,

Las sustancias activas segin el invento
tienen un efecto fungitékico fuerte y se distinguen
por un espectro de accién émp;io._Su baja toxicidad
para animales de sangre caliente y su buena conpati-
bilidad con plantas altas permiten su aplicacién como

’
!
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agentes protectores de las plantas contra enfermgdades
provocadas por hongos. No dafian las plantas cultivadas
en las concentraciones necesarias para combatir hon-
gos, Los agentes fungitéxicos en la proteccidén de plan
tas son aplicados para combatir hongos de las mds di-
versas clases, tales como arquimicetos, ficomicetos,. 
ascomicetos, basidiomicetos y Fungi imperfecti.

Las substancias activas de acuerdo con la %g

vencién, pueden ser aplicadas contra hongos parasita-

"rlos sobre partes de plantas que se encuentran encima

del suelo, hongos provocadores de traqueomicosis, que-
atacan las plantas desde el suelo, -hongos transferibles
ﬁor-semillas; as{ como hongos que habitan en la tieria.

Gracias a las mencionadas propiedades, las
substancias activas segln el invento, pueden ser apli-
cadas también con éxito contra tales enfermedades pro-
vocadas por ﬁongos, las cuales hasta ahora tenfan que
cémbatirée con agentes fungicidas:que contienen arsé-
nico y mercurio,

Las substancias activas comprobaron ser par-
ticularmente eficaces en la lucha contra enfermedades
del arroz, Asi, muestran un efecto excelente contra
los hongos Piricularia oryzae ¥y Pelliculﬁria saéakii,
de modo que pueden ser aplicadas para combatir a la
vez estas dos enfermedades., Esto significa un progrego

esencial, en vista de que contra estos dos hongos has-

ta ahora tenfan que aplicarse agentes fungicidas de

distintos grupos quimicos. Sorprendentemente, las subs-
tancias activas muestran no solamente un efecto protec-

tivo, sino también un efecto curative,

i



5.

10.

15,

20,

25,

30,

- 10 -

Laé substancias aetivas, sin embargo, actdan
también contra otras hongos que atacan las plantas de
arroz y otras plantas cultivadas, tales como Cochlio-
bolus miyabeanus, Mycosphaerella musicola, Cercospora
personata, Botrytis cinerea y especies Alternaria, es-
pecies de Venturia (hongos provocadores de la costfa
de manzanos y perales), Plasmopara viticola. Los com~
puestos seglin la invencidén, ademds, muestran un efec-
to muy marcado contra verdaderos hongos provocadores.
de mildid, tales como Podosphaera Leucotricha (mildit
de manzanos) y Erysiphe polyphaga (mil&iﬁ de pepinos).

Las substancias activas segin el invento pue-
den ser tfansfbrmadas en las forﬁulaciones usuales, ta-
les como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,
pastas y granulados, Estas formulaciones son prepara-
das en forma conocida, por ejemplo nezcldndosc las
substanclas activas con diluyentes, vale decir, disol-
ventes lfquidos y/o substancias sélidas de vehfculo,
eventualmente con el empleo de agentes superficialmen-
te activos, En el caso de utilizarse el agua como di-
luyente, pueden emplearse por ejemplo también disol-
ventés orgénicos como disolventes auxiliares, Entran
en consideracién, como disolventes liquidos, esencial-
mehﬁe: hidrocarburos aromdticos, tales como xileno ¥y
benceno; hidrocarburos aromdticos clorados, tales co-
mo clorobencenos; parafinas, tales como fracciones de
pet;éleo; alcoholes, ﬁales como metanol y butanol; di-

solventes fuertemente polares, tales como dimetilfor-

mamida y sulféxido de dimetiio, as{ como agua; como

substanciag sélidas de. vehiculo: ﬁolvos minerales na-
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turales, tales como caolines, arcillas, talco y cretaj;
polvos minerales sintéticos, tales como 4dcido silfci-
co altamente disperso y silicatos; como emulsivos:
emulsivos no iondgenos y anidnicos, tales como éste-
res de polioxietileno y 4cidos grasos, éteres de po-
lioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo &teres
alquilaril-poliglicélicos, sulfonatos de alquilo ¥y
arilo; como agentes dispersantes, por ejemplo ligniﬁa,
lejia de desecho de sulfito y metilcelulosa, .

Las substancias activas segﬁp él invento pue
den estar presentes en las formulaciones en mezcla con
otras substancias activas~congdidas.

’Lasrformulaciones contienen, por lo generai,
entre 0,1 % y 95 % en peso de substancia activa, pre-
feriblemente entre 0,5 % y 90 % en peso.

| Las substancias activas pueden ser aplicadas

como tales, como formulaciones o comoe formas de apli-
cacién preparadas de las mismas, taies como solucilo~
nes, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granu-
lédos en estado listo para el uso. La aplicacidn es
efectuada en forma usual, .por ejemplo por rociada, pul
verizacién, espolvoreo, distribucién, riego, desinfec-
cién e incrustacidn,

Las concentraciones de las substancias acti-
vas en las preparaciones listas para el udo, pueden
variar dentro de limites dmplios. Por lo general, es-

t4dn entre 0,001 y 100 %, preferiblemente entre 0,05 %

|y 10 %,

Ejemplo A

Ensayo con Piriecularia y Pellicularia
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Disolvente: 4 partes en peso de acetona
Agente dispersante: 0,05 partes en peso de oleato de
sodilo
Agua: 95,75 partes en peso
otros aditivos: 0,20 partes en peso de gelatiﬂa

Se mezcla la cantidad de substancia activa
necesaria para la concentracién deseada de la subs-
tancia activa en el liquide de rociada con la canti-
dad indicada del disolvente y se diluye el concentré-
do con la cantidad indicada de agua que contiene los
citados aditivos.,

'  Bsta preparacién lfquida-es rociada sobra

dos lotes cada uno de 30 plant?s.de arroz de 2 a L
semanas de edad, hasta que el lfquido gotea de las
mismas, Hasta su secamiento, las plantas permanecen
en un inverndculo a una temperatura de 22 a 24¢C y
a una humedad relativa del aire de aproximadamente
70 % Entoncés uh lote de 1las ﬁlantés es inoculado
con una suspensién acuosa de 100 000 a 200 000 espo-
ros / ml de Piricularia oryzae. El otro lote de las
plantas es infestado con Pellicularia sasakii culti-
vada sobre un medio de cultivo de agar-agar y extrac-
to de malta y es sometido a la incubacién a 28-302C
& a una humedad relativa del aire de 100 %.

Al cabo de 5 a & dfas a contar d; la inocu-
1£ci6n, se determina el atagque de todas las hojas e-

xistentes en el momento de la inoculacidn con Piricue

‘laria oryzae en % del ataque de las plantas testigos

no tratadas, pero también inoculadas., Al cabo del mis

mo “tiempo, se determina en las plantds infestadas con
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éellicularia sasakii el ataque de la vaina de las
hojas también en relacidn a las plantas testigos no
tratadas, pero también infestadas, 0 % significa
ningin ataque, 100 % significa que el ataque es exac-
tamente igual a dquél de las plantas testigos,

Las substancias activas, sus concentracio;.
nes y los resultados surgen de la siguiente tabla: .

Ensayo adicional / efecto fungicida curativo.

Para determinar el efecto fungicida curati-
vo, se repite el ensayo precedentemente descrito, en
el cual, sin embargo, las substancias activas no son:

aplicadaé antes, sino 16 horas después de la inpciila-

“¢ibn.

Las substancias activas, sus concentracio=-
nee y los resultados surgen también de la siguiente

tabla:



- 1 -

Tabla
Ensayos con Piricularia (a) y con Pellicularia (b)

pr = protectivo; Kur = curativo

Substancia ataque en % del ataque de las plantas
activa testigos no tratadas a una concentra-
"eién de la subs,act. de 0,05 %
a) Piricularia b) Pellicularia
oryzae sasakil
0
1}
c )
\ pr. 25 100
N-5-CC1 kur, 100
s 3 :
c : .
"
0

(conocida)

(1) ' . ' pr. O
(5) pr. O
(6) | pr. O 0
kur. 16
(7) pr. O 0
(8) . : pr. 0] o)
‘ ’ kur. 13 .
(9) pT. 0 , 50
kur, 29
(10) pr. 8
(11) pr. 17 33
(12) - pr. O
. kur, 21
(13) pr. 5
kur, 9
(17) pr. 14
(18) pr. O 0
. (20) V pr. 0
. . v _ ) kur. 19
(21) - pr. 23
(22) . pr. 25

(23) PT. 0- o
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Ejemplo B

Ensayo con el crecimiento de micelios

Medio de cultivo empleado:
20 partes en peso de agaf;agar
30 partes en peso de extracto de malta
950 partes ¢én peso de agua destilada
Proporcién del disolvente al medio de cultivo: A.
2 partes en peso de acetona
100 partes en peso de medio de cultivo de agar-agé;

Se mezcla la dﬁntidad de substancia activa
necesaria para 1@ concentracién deseada de la subsﬁan»
cia activa en el medio de cultivo, con la cantidad ;n;'
dicada éel disolvente. Se mezcla é fondo el concentra~
do en la citada proporcién con el medio de cultivo 1{-
quido enfriado hasta 429C y se vierte éste en placas
de Petri de 9 em de didmetro. Ademds, se preparan pla-
cas sin adicidén del preparado fungicida,

| Una vez enfriado yrsoiidificado el medio de
cultivo, las placas son inoculadas con las especies
de hongos citadas en la tabla y sometidas a la incuba-
¢ién a una temperatura de aproximadamente 21¢C,

La evaluacién es efectuada semin la veloci-
dad de crecimiento de los hongos, a 4 a 10 dfas, En
la evaluacién, se compara el crecimiento radial de Iqs 
micelios en los medios de cultivo tratados c5n el cre-
cimiento sobre los medios de cultivo testigos, La cla=
sificacidén del crecimiento de los hongos se hace con

los siguientes f{ndices:
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0 ningtin crecimiento de hongos

1 inhibicidén muy fuerte del crecimiento

2 inhibicién mediana del crecimiento

3 inhibicidén débil del cfécimiento

L erecimiento lgual que en las placas testigos
Las substancias activas, sus concentracio~

nes y los resultados surgen de la sigulente tabla:



(

Ensayo con el crecimiento
de micelios

H

ongos

Substancias concentra- Peri- Pelli- Coch- Fusa=- Cer-
activas cidn de la cula- cula« liobo~ rium . cospo-
subst,act, ria ria lus mi- dianthi ra
= ppm oryzae sasakii vabeanus musae
"
c
| N-S-CC1, 10 1 I L 3 2
: | .
0 (conocida)
(2) 10 0 g
7(3) . 10 0 3
(5) | 10 0 1 2.
(6) 10 0 0 1 2 2
(7) 10 0 1 3
(8) 10 0 0 3 1
(9) | 10 0 1 3 3 2
(10) . 10 0 1
(11) 10 ‘ 0 1 2 1
(12) 10 0 1 3. o}
(13) 10 0 2 3 1
(14) 10 0 1 2 1
(15) 10 0 1 3
(16) 10 0 0 0 2 2
17) 10 0 o 1 2 0
(18) 10 0 0 2 3 0
(19) 10 0 0 1 1 0
(29) 10 0 1 1
(21) 10 0 1 2 1 0
(22) 10 0 1 2 2 0
(23) 10 0 1 2 )
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Ljemplo C
Ensayo con Fusicladium (costra de manzanos) / efecto
protectivo

Disolvente: 4,7 partes por peso de acetona

Emulsivo: 0,3 partes por peso de éter alquilarii-
poliglicélico
Agua: 95 partes por peso

. Se meze¢la la cantidad de substancia activa

necesaria para la concentracién deseada de la substan-

* ¢ia activa en el liquido de rociada, con la cantidad

indicada del disolvente vy se diluye el concentrado
con la cantidad indicada de agua que contiene el.ci-
kado aditive.

Esta preparacién liquida es rociada sobre
manzanos Jévenes nacidos de semillas del estado de de=-
sarrollo de 4 a 6 hojas, hasta que el l{iquido gotea
de los mismoé. Las plantas permanecen en el invernicu-
lo duraﬂte 24 horas a 20°C y a una humedad relatiwva
del aire de 70 %, Subsiguientemenée son inoculadas con
una suspensién acuosa de conidias del hongo provocador
de la costra de manzanos (Fusicladium dendriticum Fuck)
Yy sometidas a la incubacién durante 18 horas en una
cdmara himeda a 18 - 20¢C y a una humedaé relativa del
aire de 100 %.

Entonces las plantas son colocadas nuevamén—
te en el inverndculo por 14 dias.

A los 15 dias a.contar de 1la inoculacidn,vse
determina el ataque de los manzanos jévenes en % del
ataque de las plantas testigos no tratadas,. pero tam-

bién inoculadas.
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o‘% significa ningtin ataque, 100 % signifi-
ca que el ataque es exactamente igual a aquél de las
plantas testigos.,

Las substancias activas, sus concentraclo~
nes y los resultados surgen de la siguiente tabla:

Tabla

Ensayo con Fusicladium / efecto protectivo

Substancia ataque en % del ataque de las
activa " plantas testigos no tratadas a -
una concentracién de subs.activa
(en %) de
0,0062 0,0031
(o]
" L N .
[:::Ij N--S-CCl3 25 - 38
G .
L
0

(conocida)

(6) - o 0

(7) 1 6
(20) 0 3
(8) 3 15
(9) 0 0
(13) 2 3
(14) 3 5
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EJjemplo D
Ensayo con Podosphaqra (mildiﬁ de manzanos) / efecto
protectivo

Disolvente: 4,7 partes en peso.de acetona

Emulsivos 0,3 partes en peso de éter alquilarile
poliglicélico
Agua: 95 partes en peso

Se mezcla la cantidad de substancla activa
necesaria para la concentracién deseada de la substan-
cia activa en. el lfquido de rociada, con 1& cantidad-
indicada del disolvente y se.diluye el concentrado
con la cantidad indicada de agua, que contiene el ci~
tado aditivo, '

Esta preparacién liquida es rociada sobre
manzanos jévenes nacidos de semillas del estado de de-
sarrollo de 4 a 6 hojas, hasta que el liquido gotea

de los mismos, Las plantas permanecen en el inverndcu-

1o durante 24 horas a 20°C y a una humedad relativa

del aire de 70 %, Subsiguientemente son inoculadag por
espolvoreo con conidias del hongo provocador del mil-
dift de manzanos ( Podosphaera Leucotricha Salm.) y
colécadas en un inverndculo de una temperatura de 21~
23¢C y de una humedad relativa del aire de aproxima-
damente 7 %,

A.los 10 dfas a contar de la inoculacidn, sec
determina el ataque de los manzanos Jjévenes en % del
ataque de las plantas festigos no tratadas, pero tam-
bién inoculadas.

0 % significa ningln ataque, 100 % significa

que’ ¢l ataque es exactamente iguai a aquél de las plan-
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tag testigos.
Las substancias activas, sus concentraciones
y los resultados surgen de la siguiente tabla:
Tabla |
Ensayo con Podosphaera / efecto protectivo
Substancia ataque en % del ataque de las
activa plantas testigos no tratadas

a una concentracidn de subs,
act. (en %) de

0,025 0,0062

)

C .
I N-S-CC1, 100 ' 100

(]

i}

[¢]
(conocida)
(6) 0 1
(7) o’ 5
(20) 0 51
(8) 8 1k
(9) 0 16
(13) 0 43
(14) : 16 1
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Ejemplo 1

Cl Br

Br-¢/ N —O-CO-NH-<::::> (10)

Br

A 36,5 g de 3-~cloro-2,4,6-tribromofencl (0,1
mol), 10 ml de tolueno y 11 ml de piridina se agregan’
gota a gota 12 g de isocianato de fenilo (0,1 mol),
disueltos en 10 ml de tolueno. Se mantiene durantg L
horas'una tempejatufa de 4690, se diluye con 200 ml
de éter de.petréleo Y con agua, se recogen por succién
los cristales formados, se lava con dcido acético fuer
temente dilufdo y con agua y se seca a 702C en el vacio.
Rendimiento: 38,5 g (= 79,5 % de la teorfa) de éster

3-cloro-2,k4,6~tribromo-fenflico de #cido N-fenil-car-

bédmico; P.f, = 1hleC,

Ejemplo 2
Cl Br
Br- ~0-~CO-NH-C,H, (8)
Br

En una mezcla de 1065 g de 3-cloro-2,4,6-tri-
bromofenol (é,91 moles), de 2,5 litros de cloruro de
metileno, asf como de 2 litros. de agua & aproximadamen.
te 02C y bajo agitacién rdpida se'introducen 320 g de

fosgeno (3,24 moles) y al mismo tiempo se agregan gota

e e b e oy
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a gota 167 g de hidréxido de sodio disueltos en 2 1i-
tros de agua, Se separan las fases, se seca la fase
orgdnica con cloruro de calcio y se deatila.
Rendimiento: 1148 g de éster’de.écido Gecloro~2,4,6-
tribromo-fenil-clorocarbénico (=92 % de la teorfa);
P.e. = 120¢C/0,2 mm Hg hasta 1329C/0,35 mm Hg.

A una solucidén de 944,5 g de éster de 4cido
3~cloro~2,4,6~tribromofenil~clorocarbénico (2,21 mo-
les) disueltos a =-202C en 2 litros de acetona, se a~,
gregan gota a gota dentfo de 70 minutos 324 g de n-
butilamina (4,42 moles) dilufdos con 1,5 litros de
acetona de -202C, Finalmente se diluye la mezcla de
reaccidn con 3,1 kg de agua y se fecoge por succién
el carbamato éue se ha separado, ¥y se lo lava con
200 g de acetona al 50 % y con agua, Se disuelve el
carbamato rdpidamente en 2 litros de acetona en ebu-
lliciéﬁ, se separa la solucidn por filtracién, del
cérbonato de cloéotribromofénilb forﬁado ¥y se mezcla‘
la solucién separada con 800 g de hielo, El carbamato
que se cristaliza, después del lavado con agua, es
secado a 702C en el vacio.

Rendimiento: 790 g de éster 3-cloro-2,L4,6-tribromofe-~
nilico de 4cido N-butil-carbdmicoj P.f. = 1é7 - 130¢C
ﬁajo descomposicién.

En forma andloga a la descripta eﬁ los Ejem-
plos 1 y 2, pueden ser preparadqs los carbamatos in-

dicados en la siguiente tabla,
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LEjerplo 3
Br
Br- -0-CO-NH~C g (30)
CH
3™~c¢o Br
CHB/

De acuerdo con el procedimiento (b), 16 g

(0,0k moles) de dimetilamida de 4cido 2,k,6-tribromo-

' 9-hidroxibenzéico & 5,2 g de dimetilanilina, disuecltos

en 100 ml de cloruro de etileno, son agregados a =-202C

‘a una solucién de 10 g de fosgeno en 100 ml de cloru=-

fo de etileno. Al cabo de 30 minutos, la mezcla &e
reaccién es agitada con 4cido clorhfdrico al 10 % a
0¢C, la fase orgédnica’ es separada y lavada una vez con
4cido clorhidrico al 10.% y dos veceé con agua, entone-
ces en p;ese#cia de agua a4 0?C es mezclada con 6,5 g
dé butilamiﬁa Y es ajustada con una solucién de sosa
a un valor pH de 8,4, Al cabo de 5 minutos, la fase
orgédnica es separada, lavada con agua,'secada sobre
cloruro de calcio, concentrada por evaﬁoraci6n vy el
resf{duo es calentado a 60°C/C,1 mm Hg,
Rendimiento: 15,5 g de éster 2,&,6-tribr;mo43—(N2.a2—
dimetilaminocarbonil)-fenflico de 4cido Nl—butilcarf
bAdmico, P.f, = 133,59C, recristalizado dos veces en
metiletilcetona - éter de petréleb.
Preparacién del producto de partida:
112,5 g (0,3 moles) de 4cido 2,4%,6~tribromo-
3-hidroxi-benzéico (Berichte 10, pdgina 145), 400 ml

de clorobenceno, 2 g de ~loruro de antimonilo y 72 g de
r
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cloruro de tionilo se maptienen durante 8 horas a 909C.
Subsiguientemente se elimina cloruro de tionilo en ex-~
ceso en el vaclo de un chorro de agué Yy se eliminan
aproximadamente 100 ml de clo;obgnceno. Se introduce,
bajo enfriamiento, en el producto-de reaccién con el
cloruro de dcido benzéico 1 mol de dietilamina ¥y entqﬁ
ces se concentra hasta la sequedad por evaporacién en
el vacfo de un chorro de agua, se trata el residuo
con 1 litro de agua, La solucidén es separada de los
productos no disueltos y'és mezclada con Acido clor—
hidrico concentradp que se agrega gota a gota, sepa-
réndose por cristalizacién la dimetilamida de 4cido
2,4,6-tribromo-B-hidroxi—benzéico..Los_cristales son
lavados con agﬁa y subsiguientemente con una solucién
fuertemente dilufda de bicarbonato de sodio,
Rendimiento: 62 g, P.f, = 161 - 1642C, después de la
recristalizacién en una mezcla de acetona y agua
(51 3). |
Encontrado: N 3,56 %

o,

calculado: N 3,48 %,

ey —

v A m pamtn t e g

cm m et e s v
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Substancias activas

H,C ) Br,

(1) Br-d-o-co-m-m

Br

H,C Br

CH
(2) Br-%j-O-CO-VH-CH/ 3
~ )
, cH
.3
B

W

r

Br

9

_ |
- (3) Br-}/ \%-o-c:o-xn-chzi

Br

TH.C Br

(4) Br~d~0—co-\’1{-CH2~CII=CH2

Br

H,C Br

' CH
(5) Br-dO-CO—N‘H-CHzr(}H< 3
, CH,

Br

Constante fisica

P.f, 198 « 201¢C

p.f, 157,5%C

P.f, 1h1eC

P,f, 150¢C

P,f, 130 - 132°¢C
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Substancias activas

Cl Br

Br

: ¢
/
(6) Br~:t::zg~0-CO-NH-CH2~CH\\

HB
CH 3

Br

Br

Cl Br
cH
(7) Br-zt::zg-o-co-wn—cnii 3
cH
3
Br
cL  Br
cH
(9) Br- -0-Co-nu-cn 7
CcH
3
Br
Cl Br
(11) Br-zt::jg;o-co~wn-<i:::>-NH-co-o-
Br
C1 Br
(12) Br-zt::jg-o-co-NH-(cnz)B-o-CHB

constante fisica

P.f. 1329C (descom~
posicién encima de .
120¢cC) ~

P.f, 137¢C

espectro IR: banda_
~0=CO0~NH a 1715 cm
(en KBr)

Cl
espectro IR:
banda ~0-CQ~-
-Br NH a 1723 em
" (en XBr)

rp.f, 782C

1:

v

T L B

oy teny



Substancias activas

(13)

(14)

(13)

(16)

(17)

.
o

Ccl Br
Br- -0~-CO~-NH~(CH

Br

Cl Br

Br-¢ N -o-co-m-@.

Br

¢1  Br

Br- ~0-CO~NIH[~C JH, ~ @

Br

el Br

Br-¢/ \)=0-CO0-NH-CH

— 3

Br

cl Br
Bre -0-C0-NH-C2H5

r

by 13
‘»'“A‘l\ftﬁxl é‘:’m g‘

constante fisica

2)3

P.f, 14500

P.f. 107¢C

espectro IR: banda_l
«~0~-CO0~NH a 1715 cm
(en XBr)

espectro IR: banda_
~0=CO0~NII a 1715 cm
(en XBr)
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Substancias activas

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

cl Br

Br- &o —CO—NH-CBH 10-CX
' Br
CK Br Cl
Br- d-o-co-m- —Cc1
Br
cl ﬁr
Br~zt::jg}O-CO—NH-QHz-<i:::>
Br
c1’
Br- b—o-co-:m-c l;Hg
Br
Br
Br- C{mwo-mr-c Mg

Br Br

Constante fisica

P.f, 1l1lkec

espectro IR: banda_
~0~C0=-NH 2 1715 em
(en XBr)

P.f. 137,5¢C

p.f, 70°C

P.f. 137,5¢C
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- Substancias activas

Br Ccl
(23) Br:t:::g-O—CO-NH—ChH9
, Br
cl Br
(24) Br-:t:::£-0~COLNH~CH2-0~CH3
Br
ch-oc-NH' Br
(25) Br-:t::jgio-co-nn-cnz-o-033
Br
H,C-0C-NI Br
(26) Br-

e

Br d

X

Cl J

(27) 3=-¢ \\ =0-CO~NH~CII ,-0~CH 5

constante ficica

P.f. 123,520

" P.f, 145,590

espectro IR: handa_
-0~CO~NH a 1720 cm
{en XBr)

espeétro IR:‘bandau
-0~C0~NH{ a 1715 em
(en XBr)

P.f, 173,5%C

1
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Substancias activas

cl Br
(28) J-:t::g-o--co-m-cnz-o-cr«r3
. . J-
c1
(29) J-:t::zi—o—co~NH-CH2-O—CH3
J
CH,
\N-CO Br
CH
3
(31)Br- -0~CO-NH-CH,~0-CH,
Br
Cl Br
(32)Br«:i::z{—O-CO—NH-CH2~CH=CH2

Br

constante fisica

espectro IR: banda_
-0=CO~NH a 1720 em
(en KBr) -

1

P.,f. 133°C

P.f, 125¢C

P.f, 133°C (desc.)
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NOTA

Pescrita suficientemente la naturaleza del
invento asf{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacersze constar éue las disposiciones an-
teriorménte indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invente
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Alemania n® P 16 68 085,6 de fecha 30 de enecro de
1.968 acogiéndose, por lo tanto a los beneficios ﬁue
conceden los Convenios Internacionales en vigor, Sicﬂ

do-lo que constituye la esencia del referido inventu

"y por lo que se solicita Patente de Invencién por

20 afios en Espafia, sobre: " PROCEDINIENTO PARA LA
OBTENCION DE UN MEDIO FUNGITOXICO ", caracterizédndo-
se por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la obtencién de un

‘medio fungitéxico, a base de carbamatos de O-haloge-

nofenilo, caracterizado porque los carbamatos de 0~

halogenofenilo de la férmula

R R
R;- ~0-CO-~NH-R> (x)
r* R°

en la cual representan: Rl bromo o yodo, Rz cloro,
bfomo, yodo, fluor, trifluormetilo. alquilo de bajo
peso molecular, acilamine, carboxialquilo o dial-
quilaminocarbinol, RB cloro, bromo, yodo o hidrége=-

no, bajo la condicidn de que poxr lo menos un R3 re-

[
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presenta halégeno, thidrégeno, cloro, bromo, yodo o
fluor, bajo la condicién de que Rh representa halé-
£eno éolamente, si R2 no significa cloxre o bromo,

R® alquilo con 1 a 8 &tomos de carbono, eventualmen-
te sustitufdo por halégeno, ciano, alcoxilo, caxrbo-
xialcoxilo, cicloalquilo y/o nitro; hidroxilo, ci- .
cloalquilé, algquenilo, halogenoalquenilo, aralquilo-.
o arilo eventualmente sustitufdo y, ademés, alquiié—{
no o arileno, estando la segunda valencia ligada f&r,
el mismo radical segﬁn la férmula (I) que la priﬁé?-

re. valencia, se mezclan con disolventes liquidos Gre

‘contienen un material tensioactivo 6§ con materiales
" de carga sélidos e inertes, en caso dado, contienen

" un material tensioactivo, empledndose 0,1 -~ 95 partes

en peso de meterial-activo por 99,9 -~ 5 partes en
peso de materiales,

2%, Procedimiento segin la reivindicacién

1%, caracterizado porque como disolventes se emplean

aromatos, aromatos clorados, parafinas, alcoholes,
aminas § derivados aminicos como materiales de carga
sb8lidos, las molturaciones de minerales naturales 6
molturaciones de minerales sintéticos y como materia-
les tensioactivos emulsionadores no in&rgénicos 6
aniénicos 4 lignina deslixiviaciomnes sﬁlfiticas 4
celulosa metf{lica,.

38,- " pProcedimiento para la obtencién de
un medio fungitéxico “,.tal y como queda sustancial~

mente descrito en la presente memoria,
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Esta memoria consta de 34 hojas escritas

‘a mdquina por una sola cara,
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