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La presente inve..cién me refiere a vrocedimien-
tog para preparer y utilizar agentes pars el control
de logs hongos, especcialmente hongos patége.os de lag
plantas.

‘anto los cultivos alimenticios como las plan-
tes ornamentales son atacados y'daJados seriamente por
hongos patdgenos de las plaﬁtas. Se ha empleado mucho
esfuerzo por lo tanto en intenimr encontrar y provecr
substancias y composiciones aue controlen efectivamente
dichos hongos..

En el arte anterior, Behun y otroes, Jour., Ora.
Chem. , 26, 3379 (14961) nucstra la sfintesis de 2-difenil-
metilpiraoiha; gin embargo, no se suglere utilidad para
el compuestoe |

Klein y otros Jour. Org. Chem., 29, 2623 (1464 )

descrive ﬁnicamente el uétodo de sintesis de 2-etoxi~3-

'piracinmetanol. Ko se sugiere utilidad para el com-

puesto.

.Ruéner y ofros, Jour. Org. ' Chem., 28, 1898
(1963) describe la preparacién de piracilmetanol; pero
no se describe utilidad para el miurios

Akkernman y otros, neth. 105,432 (Julio 15,
1963) deseribe la préparacién de alta, alfo-Gitenil=-2-
piracinecetonitrilo y alfa, alfa-difenil-2-piracinaceta-
mida, los cualés consuegtos ge afirme noseen pGCieaa-’
dea sedantes y anticonvuluivas,

Hirschbepg ¥y ciros., Jour, Heterocyclic Chen.,
2,209 (1965) describe la prepuraciéu de 2=(3,y O=dlnetile
pifacinil)—fenilcarbinol ¥y hondlosou. Sin GubEPEL, L0

go suedere rlngune uiliidad pora los congiu. &hiDs

Pemne e
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| El objeto de esta invencidn, es nroporcionar
procedimicntos para la preparacidn y uso de agentes ¥y
composiciones para controlsr hongos patbgenos de las
plantas.

De acuerdo con esta invercibn, se proporciona
un procedimiento pars la preparacién de un egente para
el control de Hong03, cuyo procediAicn%o estd caracteri-
zado por pouer en una forma Ge administracidn fungicida
mente §til un compuesté'que comprende una viracina sug-
tituida. que responde a la £éruula siguiente o una gal
de adicién con dcido de 18 Mmidma qué no Posea pro;icda~

des fitotixicas:

AL
e ) I X
|
NS ¢C—Rr
ki }

dondé 7
R eg feniloy halofenilo,.tieuilﬂ, furito, bLancilo,
aiguilo de C{ & Cqg 0 cicloalsuilo de 03 a G
R' es R ¢ hidrbceno; y
X o5 hidréreno, hidroxilo, haldzeno, a.ino, ciano,'
carboxauido, mercéyﬁo, alcoxi de Cq a Cyy alouil
nercanto de C4 2 03, alcuila;inb ax €y o 03 0
di(aicull de Cy 2 C3)ﬂmiﬁo.
Bute inve..ciln tawbidn prosorciona un proce-
diuicnto pare ¢l coutrnl de los hongodgy cayo procadiuing

o wotd enractorizndo por nplicar al hdbiunt  do dochon
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s compueston conocidos y pueden nroparnrze pov nedio de

los wétodos preparativos denceriton nor A““urman y airod,

hon ;08 una centidad fu.gleida de un sgente fungicida-
unente activo como el definido snieriormente y adecuade~
mente preparado pbr el procedimiento antes definido.

Eq la £6ruule anterdor, ‘alquilo de Cq & Cyq puede
ser cualguler radical hidrocarburo saturado de cadena
lineal o ramificada, como metilo, etilo, n~propilo, iso-
propilo, n—butilé, isobutilo, sec-butile, terce-butilo,
n-a=ilo, isoamilo, seo—amilo; tere-aanilo, n-hexilo, iso—
hexilo, sec-hexilo, u-neptilo, isohe.tile, sec-heptilo,
n=-octilo, isooctilo, See—octilo;‘n—ncnilo, isononilo, e
decilo, igocedilo y ginilared.

Ciclbaiquilo de 03 a Cg e refiere & un hidrocarou-
re.uonoclclico sasu.ado, 2l como ciclopropilos ciclebuii-
lo, ciciopen%ilo, ciclohexilo, ciclokeptiio 7 clclocctilc.

Halfgeno ge refiere a Los hallici.ou GOmO hloro, brg
wo, yodo y £ldor,

}A?coxi de ¢4 2 C3 ge refiere 2 woboxi, eboxi, n-nnQ
poxi e iaofropoxi.
| Taullmercspto de Ci a 03 se reficrc = el tiluerenp-
to, etil uercayuo, nepropilmereapto € isoprejilinrctytos

Aigullamlno de Cy 2 Cy se refiere o watilnaino,
etilanino, n~propilamine ¢ isocropileuino.

. ti(azwuil de Cy a 03)au1no se reficre o Glizctiloud
no,_mutiletllammno, meﬁllprOpliagmno, etitoradlnadlio,

-

tietilecino, Gi-n-cropilanino y di-izopr. :ilaniio.

Sam :ira~3. nestcbitadenn de 1a f4raule ~nherior
procedimicntos conocidos sa la Héenica, Ver por eiocwilo

ethurlnnds 105, 43 (16 Juiio 14903) ¥y por dchu J OG0,
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Jour, of Org. Chem., 26, 3379 (1961).

Pueden prepararse sales dcidas de adicidn no fitotd-
xidas adecuadas de aquellos éompuéstos que caen dentro del
alcance de la férmula anterior, y lo suficientemente bési-
cas para permitir la formacién de tales sales empleando,
por ejemplo,” los siguientes Acidos: &cidos dlorﬁidricq,
broﬁhidrico, sulfﬁriéo, fdsférico, nitrico, ox4dlico, p-
toluensulfénico, bencensglfénico, metansulfénico, maléico
y similares. Serd entendido por aQuellos expertos en el ar-
te que las sales.adecuadqs inclujen aquellas que no son
substancialmente mis fitotéxicas que las bases libres a
partir dé las cuales se dérivan..

Aungue los compuéstos datiles eh la presente invencién

se han.definido en términos de una férmula estructural que

' representa los aspectos estructurales de los compuestos

usados, Yy que indica la presencia en los mismos de ciertos

radicales orgdnicos bien conocidos, incluyendo algquilo,

cicloalquilo, fenilo, tienilo, furilo y bencilo, se enten-~
derd que talesvradicales puedenAtener uno o mis substitu-
yentes sin salirse dei-alcance>de la invencién. Los com-
puestos que tienen la'estrucﬁurafrepresentada por la féé-
mula anteriér, Y qug'tiénen tales substituyentes son con-

secuentemente considerados como equivalentes de los com-

 puestos insubstitqidbs. Entre tales dtomos y radicales -
'substitheﬁtes se encuentran haldgeno, hidrxi, nitro, al-
‘quilo inferior, trifluorometilo, metoxi, metilmercapto,

" ciano, hidroximetilo, beta-hidroxigtilo, acetilo, aceta-

mido  y similares.
_Las composiciories de la presente invencidn contie-

nen deseablemente ademids de la piracina substituida fun-
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4‘ el
ot
gicidamente activa uno o més aditamentos ° dilu&entes in-
cluyendo agua, compuestoé polihidroxiiiéos, destllados, de
petrdleo y otros medios de dispersidn, agentes dispersan-
tes teﬁsioéctivos, emﬁlsificadores Y sbélidos inertes fina-
mente ﬁivididdé. Lafc&ncentracién‘de'la’piracina substitui-
da>fquicidaAeﬁ estaéicomposiciénes;'puede'variar dependien
do de si la éomposiéién se destina para aplicacién directa
como un polvo fan a plantas, o se destlna como un concen-—
trado amuls;flcable o un polvo humectable disefiado para di-
luirse subsecuentemente con un vehiculoulnerte adicional

tal como agua, a fin de producir la compos;c;én de trata-

'mlento flnal.

Los agentes o éomboszclones de la presente invencifn
se apllcan al sitio de los hongos, esto es, plantas o tie-
rra}.eﬁ cantidadeé efectivasé qﬁe varian un poco con la se-
veridad de 1arinfécci6n de hongos y con otros factores ta-

les como el ambiente en el cual-se conduce el tratamiento.

.En general, se encontraré que una asperSLOn acuosa que con-

tlene de aproxlmadamente 16 a aproximadamente 400 partes
por milldén de material actlvo es satisfactoria cuando el

tratamiento se va a efectuar en el invernadero, y cuando

el tratamiento se va a efectuar en el campo, la escald pre-

ferida es de abroximadamente 80 a aproximadamente 600 par-A
tes por mlllén de 1ngred1ente activo.

Las composxcxones del tratamlento se formulan mAs con-
venientemente preparando concentrados liquldos o sblidos,
10s cuales se diluyen subsecuentemente al nivel deseado pa-
ra uso. Pueden p:epérarse concentrados liquidos emulsifica-
bles incorporando de aproximadamente 1 a aproximadamente

10% del ingrediente activo y un agente emulsificante en un
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liquido orgdnico inmiscible en agua, adecuado. Tales con=
centiados pueden'diluibse ulteriormente cén agua para for-
mar mezclas de éépersiém eﬁ la forma de emulsiones. Tales
composiciones de aspersién comprenden entonces téxicos ac-
ti&os, disolventes inmiscibles en agua, agentes emulsificap
tes y agua. Los agentes emulsificantes adecuados pueden ser
de loé tipos no idnico o iénito o mezclas de los mismos, e
inéiuyen productos de condens;cién de éxidos de alquileno |
con fenoles y dcidos orgénicos, derivadosrde polioxietile~
no de ésterés'de.sorbitén,.éterfél¢oholes complejos, com~
puestos iéﬁcés dethipo de aralquilsulfonato, y similares.
Los liqu1dos organlcos adecuados que van a emplearse 1nclu-
yen hldrocarbunos aromatlcos, hidrocarburos alifiticos, hi=-
droc;rburos c1cloa;1fétiqos y mezclas de los mismos, tales
como destiiados de peéréleo. '

Pueden prepararse mezclas de concentrados ‘sélidos in-
corporando de aprox1madamente 10 a aproxlmadamente 50% deli'
compuesto metandlico de piracina substituido en un vehicu-
lo s6lido finamente dividido, iﬁerte, tal como bentonita,
tierra de>batén, tierra diatomécéa, siliee hidratada, sfli-
ce diatomicea, mica expandida, Ealco, greda y similares.

Tales concentrados pueden formularse, sl se desea, para uso

| directo como composiciones de espolvoreo, o pueden diluirse,| -

si se deseé,'con véhiculos sélidos‘inértes adiciohales pé-
ra producir plvo#”de espolﬁoreo-qde contienen aproximada—
mente de l a 2% en peso de la plrac1na substituida. Alter-
nativamente, pueden 1n:orporarse agentes dlspersantes y/o .
humectantes junto con la piracina substituida en el vehi-
culo sélido para formar concentrados pulverulentos humec—

tables que varian de 10 a 25% de concentraciédn, los cuales
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pueden subsecuentemente diSpersarsé en agua u otro vehi-
culo_acuoso pard_formur,cumposlclcnes de asperslén. Tales
ageates humectantes y emulsificantes adecuados incluyen
lignosulfatb de éodio{ meéclas de condensado de sulfonato-
Sxido, mezclas‘nd‘iéﬁicés.sdifonadas, agentes humectantes
aniénicos y'siﬁilarés. | ,

. Los téxicos de:pira_.cina' substituida pueden -también
incorpo:arse-en solucliones, dispersiones simples, formu-
laciones Qe aerosbl_y otros medios adaptables para emplear-
se para E;atan vegetagién;' |

Los agentes y composiciones de la presente invencidn

pueden aplicarse a superfiéies de plantas infectadas o

susceptibles o a la tierra en donde crecen las plantas,

' ventajosamente rociado las sgpe;ficies de las plantas o

Ala.superfi;ie de la tiefra-ﬁgn una dispersidn o emulsién

1iquida del agente activo. Aunque pueden usarse espolvo-

‘reo;, inmersidén o remojo, un método de aspersidén se consi-

dera preferihle, especialmente cuando se incolucranygran-
des nlmeros. de plantas, debido a la rapidez y uniformidad
de tratamiento posible. En la aspersidén, es usualmente
suficiente que las superficies infectadas o susceptibles
se ﬁumedezcan.concienzudamente con la dispersiénklfquida

empleada. Se han obtenido buenos resultados empleando com-

posiciones de aspersidn ya sea que sean emulsiones o dis-

persiones acpoéas de concentrados sblidos.
B EJEMPLO 1
La valoracién de la efectiéidad de los compuestos
ejémplificédos por medio de la férmula anterior contra
Erysiphe poiygoni, el organismé causante del afiublo pol-

voriento del frigoi, se logrd en el invernadero de la
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siguiente forma:

Se prepérafon composiciones fungicidas disolviendo
40 mg} del cdméuesto que ée va aiprobarred 1 ml. de una
solucién de diﬁlohexanona que contiene 55 mg. de mezcla no

iénica de sulfonato,.y diluyendo a un volumen de 100 ml.

‘con agua. Esta composicidn-entonces contiene 400 partes

por milldn de fungicida. Para prepafar una composicién que
contiene 1.000 paftea por millén, se disolvieron 100 mg.
del-coﬁpuestb que se va a-probar en 1 ml. de la solucién
de mezcla no idnica de éicloﬂexanona;sulfonato y después
se‘diiuyeron a un volumen de 100 ml. con agua. .

Se plantaron en 4 tiéstos de arcilla de 10.16 cm. ¥y
se dejaron.germinar, gresrsemillas de frijol (variedad -
-Kentucky Wonder). Las plantas sévdismingyefon después a
dos plantas por tiesto..Diéz dias después del dia de la
plantacién de las éemillés, los prqductos quimicbs de prue
ba, formuiado$-¢§m5 se describid anteriormente; se rocia-
ron en todas las superficies de las hojas de las plantas
de frijol y se dejéron secar. lLas plantas se colocaron des
pués en el invernadero y los frijoles Kentucky Wonder pesa
damente infectados con afiublo polvbrosd se colocaron por
arriba de ellas durante aproximadamente 5 dias, después de
lo cual se removiéron. Al final de 5 dias mis (20 dias des
pués de la plantacién), las plantas se observaron para el
desarrollo de la enfermedad. .La aparicidn de las plantas
trat&das se compar6 con aquella de las plantas no tratadas;
y se reglstraron vaioraciones del control del hongo. La es

cala de valoracidn de control usada fué como sigue:
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0 = sin control de la enfermedad

]

control ;iée;o de la enfermedad
=-contr61'moderadb de la enfermedad

" buen contfol de ia enfermedad

SR W N
)

= Contrql completo de la enfermedad,
sin sintomas dei.hohgo presente.
El Qiégraﬁa'l, qﬁe sigue,.mueétra ;os resultados de
la pruéba de varias piracinas’substitui&as’contra Erysiphe
polygoni. Eh el diagraﬁa, Columna'l,'sé'da el nombre del

compuesto; Columna 2, el régimen en ﬁérmihos de partes por

millén al cual se aplicé el compuesto a las plantas de prue |

ba; y la Columna 3, la valoracién de proteccién del compues

to.
Diagrama 1
Compuesto Régimen de Apli- ) Valoracién
cacién en p.p.m. de control
alfa, alfa-difenil-2-pi- 400 4
racinmetanol 80 4
| _ 16 '
alfa,alfa-bis(4-Clorofenil) 400 | 4
-2-piracinmetanol | 80 . : 34
16 4
3.2 . 2=
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Diagrama 1 (continuacidn)
, Régimen de Apli- Valoracién de

Compuesto : ~_cacién en p.p.m. control
alfa,alfa-Divenil-2~ "~ 400 | 4
piracinacetonitrilo. . 80 4
| 16 3
3.2 1
2-Difenilmetilpiracina. 400 4
:'80 3+

16 3+
3.2 1

alfa,alfa«Difenil—é-biracinf 400 '4 |

acetamida. 80 - - 3 :
16 ‘ 2:

2-Bencilpiracina ‘400 2-
2-(alfa-Ciclohexilbenci1) 400 4
piracina 80 4
3.2 2

2-(n-Hexil)piracipa 460 2~

2-(Ciclohexilmetillpiracina 400 2o
2-Diciclohexilﬁetilpiracina 400 4
| 80 3
16 . 3
32 : 3

2;(dibencilﬁétil)piracina -400

2-

En resumen, la patente de invencién que se

cita recaera sobre las siguientes:

soli-
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1. Un procedi: icnto para la prepnrmcién de un
agento para cl control de los hongos, gue se caracteriza

por poner en wne forma de aduinistracién fungicidemente

Ctil un compuesto que comprende une piracina sustituida

nne resnonﬁa o lo sicuicnte féruula o una sal de edicién

con dcido de la misna, no citotéxicas

donde - ‘ 7
" Roes fenmlo, halofenilo, b¢en110, furilo, voneilo,
. a¢quilp,de ) 010 o cicloalcuilo de 03 a Cg;
‘R' es R o hidrdgeio; 3 |
X'és hidrbgeno, hidroxilo, halégeno, auino, ciano,
.carbbxaaido,'ﬁercanﬁo, alcoxi de C1 a 03,'a1quilmer
~capto de Cy @ Ca alqullamlno de C; & Cy 0 a1 (al-
auil de C, a 03)au-mo. '

2. 1m nroceulmlento sepdn le Relv1ndlca016n 1,
caracterizado porqqe el compuesto cmpleado es erlfa,slfa-
difenil-a-piraéinmeténol, alfa,alfé-bis(4—clorofenil)~2-
piracinmetencl, alfe,slfe-difenil-2-piracinacetonitrilo,
z-(21fe-ciclonexilbercil)piracing o 2-diciclohexilmetil-
Iaifacina. o

3. Un procedimiento segin las Reivindiceclones 1

o 2, caracterizado noraue el compuesto es cowhinado cen

un diluvente inerte pars formar una composicidn funsicida.

4, Un nroceulu* nto segin le Reivindicecién 3, oo

racierizado norcue diche composicién se forma de manera

RPN
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que también contiene un agente bumectante.
5. Un procedimiento segin las Reivindicaciones
3 6 4, caracterizado porque la.composicién fungicida se
forma de manera que coﬁtiehe alrededor de 16 a 600 ppm del
compuesto fungicidamente activo. A _
| 6. Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solici-
tat “UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN AGENTE PARA
EL CONTROL DE IOS HONGOS", '
Todo conforme gqueda descﬁito ¥y reiQindicadé en
la presente Memoria descriptiva que consta de trece pagi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 17 Marzo 1.969
- BERNARDO,UNGRIA
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