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INVENCION
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AGENTES PARA COM-
BATIR HONGOS FITOPATOGENOS"; a favor de la firma suiza,
AGRIPAT, S.A., vesidente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

i—< Ia presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la prepa?aci6n~de nuevos agentes para combatir hongos
fitoPatégenos, qﬁe contienen como materia activa 3-arilamj
no-l1,2~dltioles.

5. Se ha encontrado que estos nuevos 3-arilamino-l,2-
~ditioles frentec a los sulfuros l;z-ditiol—Bnon-5~ilieos
conocidos por la patentc belga 698.869; poseen una activi-
dad funglicida superior y pueden utilizarse en calidad de
fungicidas sistémlioos.

10. Ios nuevos 3~arilamino-l,2~ditioles corresponden
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a 1la Tormula I: :S C} . y
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R, = X—K\ =N - R, (1)

CL

En esta fdrmula |

Ry significa alquilo inferior o halogenoa}quil.
inferior con hasta 5 dtomos de carbono, |

Ry significa un fenilo insubstituido o substi%

tuido pha o varias veces por cloro o bromo;
alquilo inferior o glcoxi inferior con har
5 atomos de carbono, y

X significa azufre o sulfonilo.

Eg la férmula I son de comprender bajo alquilo in-
ferior Rl; radica;es rectilineos o ragificadgs con l a ?
atomos de 9arbono, por cjemplo @etilo, etiloz n—propilo;
isopropilo, n~butilo, isobutilo, tercibutilo, asi como
radicales pentilicos. Como halogenoalquilo inferior pue-
den entraxr en consideracidn radicales alquilicos substi-
tuidod una o varias veces por fluor, clore y/o bromo, con
1 a 5 atomos de carbono, como se¢ ha indicado anteriormen-
te. Un radical Rz su?stituido nuestra de preferencia de
Lalj substituyen?es, en especial cloro; bromo; alquilo
0 alcoxi inferior, con lo que varios substituyentes pue-
den ser iguales o diferentes, Para substituyentes alquili-

cos inferiores pueden entrar en consideracicn los arriba
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citados; lue mismos radicales forman esimismo la parte'al;
quilice de los substituyentes alcoxi.

I0s nuevos 3-arilamino—1;2-ditioles de la férmu}a
I puoden prepararse al transfgrmar una 1;2-dit;ol~3-0na,

conocida por la patente belga, de la férmula IT:

_(II)

con un cloruro de dcido orgdnico o inorgdnico para formar

un eloruro dicloro=-l,2-ditiolico de la fdérmula III:

T . T

§=== oL

i I11)
R, = X=lQ ¥ d—oq1 (

CL

y al hacer reaccionar con una amina de la férmulse IV:

~ NH (Iv)

2 2

En las férmulas II, III y IV, los simbolos Ry By
y X tlenen las significaciones indicadas en la férmula I.
Tas reacclones se realizan en preschcia de disolventes o

diluentes inertes frentc a los participantes en la reac—
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cion. Como taiew son apropiados por ejemplo los sigulentoea:
hidrooarburos; ¢como bcnceno; hidrooarburos halogenados, co=
mo cloroformo; tricloroetano; clordbenoeno; anidas de dcido
carboxilico'N;Nudisubstituidas, nitrilos; dteres y compues~
tos otéreos, eto. _

Para le reaccién del cloruro ditidlico de la £érmu-
la III con una a@ina de la férmula IV eg aconsejable la adi-
cidn de una base, es especial de.una amina terciaria.

' Segin otro procedimiento, los nuevos 3-aril-iminow
~1l,2=ditioles de la formula I pueden prepararse al haocexr reac-
clonar una 3earileimino-4,5=dicloro=l,2-ditiol de la firmula
Ve

S m——
Cl N -~ R N
Cl
con un compuesto de la Férmula VI:
By ~X =32 (VI)

En las f£érmulas V y VI; Rq s Rz'y X tienen las signi-~
Picaclones indicadas bajo la féymula T, % significa hidrégo-
no o un atomo de metal alealino, ch cspecial sodio o potasio.
Esta reaccidn se realiza asimismo en presencia de disolven-
tes o diluentes; como tales pueden utilizarsc por ejemplo

los citados previamente.
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Cone coupusstos de la formula YI pueden entrar en
Goﬁéideracién para la preparacidn de 1,2-ditioles de la fdér-
mtia I; en la que X significa azufre, tioles o tionecs trans~

_gforma?les en tloles. Dstos pueden utilizarse no solo como
tales, sino tarbién como sales de metal alcalino para este
procedimiento. Bn muchos cagsos es ventajoso realizar la reac-
cidn en presenecia de un agente ligador de écido; como por
ejemplo en presencia de sales de acidos débiles, dxidos me~
t4licos, aminas terciar;as, etec. Para la preparacidn de com-
puestos de la férmula I, en la que X significa el grupo 805,
se utilizan en calidad de materias de partida de la férmula
VI; sales de acidos sulfinicos (Ry~50,H), en especial las
sales sdédica y potdsica de doidos sulfinicos correspondicn-
tes; ,

Los nuevos 3=arilamino-l,2-ditioles de¢ la fdérmula I
poseen una aceidn caracteristica frente numorosos hongos fi-
topatdgenos. Ias nuevas materias activas son activog frente
a hongos que producen enfermcdades cn los vegetales, por
ejemplo contra el hongo genuino del rocio harinaceo ol rocio
harinaceo de los pepinos (Erysiphe cicharacearum) y rocio
harinaceo de las rosas (Sppaerotheca pannosa); cohtra falsos
hongos del rocio harinaceo, como cl productor de la putre-
faceidn de las hortalizas y tubérculos (Phytophotora infes-
tang); contra el producto de las nanchas de las hecjas, como
alternaria solagi; contra royas como roya de las judias
(Uromyces app.), ademés contra cl moho gris muy‘dificil de
eliminer (Botrytis cinerea) etc; Como que los 1,2-~ditioles

de la férmule I poseen asimismo propicdades fungleidas sis-
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témicas, mediante su aplicacidn pueden protegerse vegetaios
¥y sus partes que se desarrollan por primera vez asimismo
después del tratamiento de otras infecclones por hongos.

Ias nuevag matorias activas pueden adends servir para trater
genbrados, sin perjudicar su germinacidén. Ias materias acti=-
vas s¢ utilizan en forma de elaboraciones sélidas o liquidas,
como agentes de rociado o de pulverizado o granulados, dis-
persiones (suspensiones o emulsiones) en la proteccidn do
plantes, Ias conceniraciones en materia activa nocesarias
para la pyoteccién de vegetales se encuentran en }a zona de ’
0,01 a b, la dosis de utilizacién oscila entre 0,1 y 7 keg/ha,
de todas formas sc dctermina segin la clase de planta a pro-
toger.

Algunas de las nuevas materias activas pueden servix
contra la lucha de hongos y bacterias que atacan otros mate~
riales orgdnicos, on especial materiales sintéticos, gue con=-
ticnen colulosa, queratinicos y materiales para pinturas.
Ldemds las materias activas pueden emplearse asimismo para
d¢esinfectar suelos. Su toxicidad para animales de sangre ca-
liente es reducida.

Ia actividad fungicida de los 3J~arilamino-l,2-ditio
les utilizebles segih la invencidn se f£ijé a la vista del
ensayo sigulente y su actividad se compard con dos ditilolonas
conocidas por la patente belga 698.969:

Accidn contra Botrybis cinorea scbrc Vieia faba (habas)

En cubetas Petri que tienen dispuestas papel de fil-
tro himedo se colocan en cada uha, tres hojas do Vicia faba

bien desarrolladas y de igual tamaflo y se rocian a gotas con
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un caldo (0,1% de materia actiVa); proparado a partir de una
materia activa formulada eomo polvo para rociado. Despuds do
gccar la cublerta rociada se las infecta con una suspensidn
de esporas recien preparadas del hongo, Despucés que las ho-
5. Jas se han mantenido durante 1-~2 dias cn atudsfera a 18-20°¢
gc muogtra sobre,las hojas eh el caso de una infeccién; nan-
chas negras, primero puntiformes que se propagan rdpldamcn-
te. EL mimoro y magnitud de los puntos de infeccidn sirven
como escala de evgluacidn para la actividad de la materia
10. en examen.
Digtaen

Ia actividad sc dictamina seain la escala siguicnte:

10 = ataque ineficaz e igual que con las plantas de
control no tratadas; '
15. 9~1 = disminucidn dgl ataque,
0 = ningin ataque,
+++ = caleinacidén, hojas destruidas,
Botrytis cinerea
20; Compuesto Indice de
aceion
'3-1;‘9 gilimino—d,-c1oro-5-0'biltio-—l; 2-ditiol 4
3~{4'=clorofenilimino )-4-cloro~5-(2¢ ~cloroetil
ti0)-1,2-ditio) - 2
4=010r0~5nctiltio=1,2-d1tiom3=0na" 10
25. 4~cloro~5-(2'~c10roetiltio)-l;z-ditiol-B—ona+ et
;

+ conocido por la patente belge n® 698,869,




5.

10.

15.

20.

‘"3

1150

Los compuestos siguicntes son en cspecial apropiados

~

como materias activas para la preparacidn de agentos segun

la invencidn.

i Lo WA A DB S S M VAN D S M QY U TR - aa

Compuocgho Punto de
fusion
3=fenilimino=~4-cloro~5~metiltio-1,2~ditiol 94962
3~(4'~clorofenilinino )~4=-cloro=5=~mnetil~tio=-
~1,2~ditiol 102-103¢
3=(3',4'~diclorofenilinine )~4=5~metiltio~
-llZ-ditiol 109-1122
3=(4}=clorofeniliming )=4~cloro=5=~ctiltio=
-1,2-ditiol 76782
3=(4!'~clorofenilinming )=4=cloro=5- (2'~clor ’
etiltio)=1,2-ditiol 99,101¢
3~fenilimino-4-cloro—5-otiltio-l,2~diﬁiol 36~390

- (4'ncloroLen111m1no)—4~cloro-5-etilsu1;o
nil~l,2~ditiol 117-1202

SV S

Ia preparacidn de agentes fungicildas segun la inven-
¢idn sc efectia cn forma de por si conocida por mezcla inti-
ma y nolienda de las materias activas de la £drmula I con
vehiculos apropiados, cventualmente bajo adicidn do disolven-
tes o dispersantes incrtes frenfc a las materias activas, .
Ias mateorias activag pueden presentarse y utilizarse cn las
siguicntes formas de elaboracidn:
formas de elaboracidn sdlidas; agentes dec espolvoreo, agentes

de dispersidn, granulados, granulados de rolleno,
granulados do impreghacidn y granulados homogeneos
concentrados de mgteria activa dispersables en agual polvos

de rociado, (wettablo powder), pastas, emuleionos;
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formas de elaboracidn liguidas: solucioncs, acerosoles.

Para la preparacidn de las formas de elaboracion sé-
lidas (agentes de espolvorco, dispersantes, granulados) se
mezela las materias activas con substancias de veohiculo sé-
lidas, Ia dimensidn de los granos de los vehiculos asciende'
para log agentcs de espolvoreo hasta aproximadameonte 0,1 mm,
para agentes de dispgraién de aproximadamente 0,075 a 0,2 mm
y para granulado a 0,2 mm o nds., ILas conccntraciones de mate-
ria activa cn las formas deo elaboracidn sélidas asciende cn
gencral de 0;5 8 80%. A ostas mezclas se pucde ademds afiadir
aditivos estabilizantes y/o materias no iondgenas, anionacti-
vag y cationactivas, que por ¢jemplo mejoran la adhcrabilidad
e las materias activas gobre las plantas y partes de plantae
(adhcrentes y adhesivos) y/o garantizan una mejor humectabi-
lidad (humectantes) asi como diapersabilidad (dispersantes).

Tos concentrados de materias activas dispersables cn
agha, polvos de rociade (wettable powder) pastas y concchtra-
dos de cmulsidn ropresentan agentes que rueden diluirse con
agua a cualquier concontracidn doscada. Constan do materia
activa, vehiculo,‘evontualmente aditivos cstabilizantes de
la materia activa, substancias tonsioactivas y antiecspumen-
tos y oventualmente disolventes. Ia concentracidn gh materie
activa en estos agentes asciende a 5-80%, Los polvos de ro-
ciado (wetteble powder) y la pasta se obticnen al mezelar y
moler hasta la homogeneidad, las materias activas con disper-
santes y substancias de vehiculo cn forma de polvo, en dispc
sitivos apropiados., En muchos casos cs ventajosa la utiliza-

cidn de mezelas de materias de vehiculo diferentes. Como an-
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ticspumantes entran on considcracldn por ¢jemplo siliconas,

ctc. Ias materias activas se mezelan, se muclen, tamizan y
pasan con los aditivos arriba rclacionados de forma que eh
los polvos de rociado la partc gdélida no rcbasc una dimen-
gidn do srano de 0,02 - 0,04 mm y cn las pastas 0,003 mm.
Para la preparacion dg concentrados de cmulsidn y pastas se
utilizan dispersantes, disolventes orgdnicos y agua. Tos di-
solvontes deben ser pricticamente inodoros, no fitotoéxicos,
inertcs con respecto a las materias activas y no deben scr
fdoilmente combustibles.

Ademds los agentcs scgin la invencidn pueden utili-
zarge cn forma de soluciones. Para c¢llo se¢ disuclve la matow-
riz activa o bien varias materias activas de la formula geno-
ral I en disolventes orgdnicos apropiados, mezclas de disol-
ventes o agua. Iags soluciones han de conlener las materias
activas ch una zona de concentracion de 1-20%. A los agentes
descritos, segin la invencidn, sc pucden nezclar otras matew
rias activas biocldas o agentes biocidas, Asi los nucvos a~
gentes pueden contengr adcinds do los compucstos citados de
la férmgla general ;, otros funglcidas, pox cjemplo, insce-
ticidas, herbicidas, bactericidas, fungistdticos, bacterios-
tdticos o nomatocidas para ampliar el cspecetro de accidn,
Ios agentes segdn la invencidn pucden adomds contener toda-
via abonos vegetales, eleaecntos de cspora, cte.

4 continuacidn se describen formas de elaboracidn
de las materias activas para la proteccidn de plantas, Si
no se indica lo contrawio, las partes significan partes en

nNeso,



5,

10.

15.

20.

25,

Agentes de espolvorco

Para la preparacidén de un agentc de espolvorco a)

al 1of v b) al 2% sc utiliza los siguientes componcntes:

a)

10 partes de 3=fenilimino~4~cloro-5-etiltio-1l,2~ditiol,

5 de decido silfcico altamcnte disperso,

g5 ® do talcoj;

2 partcs de 3-(4'=clorofenilimino)-4~-cloro~5-ctilsul
fOl’lil*l ] 2""di'tiol ]

1 de dcido silicico altamente disperso,

97 u de talco.

Ias materias activas arriba citadas se mezclan y

muclen continuamente con los vchiculos. Los agentes de cs-

polvorco fungicidas asi obtenidos se¢ utilizan para cl tra=-

tamicnto de cuadros preparados para la sicmbra o para ¢s-

polvorcar plantas.

Agento antiparagitario

Pare la preparacicn de un agente antiparagsitario a)

al 106 ¥ b) al 60% sc utilizans

a) 10 partes dc¢ 3-fenilimino=4-cloro~5=-petiltio=l,2=~ditiol

b)

5 de tierra de diatomeas,
1 n de parafina liquida;
G4 de talcoj
60 partes dc'3—(4'—clqrofenilinino)~4-cloro~5-mctiltio-
-1,2-ditiol,
5 n de ticrra de diatomcaﬂ;
Lo de parafina 1iquida;

24 @ de *alco,

Tas materias activas citadas sc mezeclan intimancnte
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en un mezelador con las substancias de vehiculo relacionadas

y la parafina como agentc de distribucidén y a continuacidn
sc muelcn., El agentc antiparasitario en formc de polvo obto-

nido sc utiliza para cl tratamicnto dc scmbrados dc todas

clascs.
Granulados
Para la preparacidn de un sranulado a) al 2,5% y b)
al 5% s¢ utiliza los componentes sizuicntess
a) 2;5 partes de 3-(3',4'~diclorofenilimino )=4~cloro=5-

~natiltio=1,2-ditiol,

245 de tierra deo diatomgas,
5. u do poliotilcng;ico}, '
8933 # de calgrita (0,4-0,8 mm),
0,7 ® de deido silicico;
b) 5 partes de 3-(4'~cl?rofenilimino)-4~cloro—5~etiltio-

~1,2-ditiol,

1;5 i de tierra de dia#omcas;
0,5 ® de Cter cet@lpoliglicdlico,
87 i de calgrita,
" de glicol polictilénico,
1 " de dcido silicico.

Ias calaritas sc impreghan con cl polictilenglicol
o bien cl éter cotilpoliglicdlico y luecgo se mezela con una
mezcla de la materia activa sefialada y la tierra dc diato-
meas y ¢l deido silicico. Estos granulados son apropiedos
en especial para la desinfeccidn de cuadros para ¢l sembra-
do.
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Polvo de rociado

< ny W

o

Para la proparacidn do un polve de rociado a) al 257,

b)y c) al 40%
guicentes:

a) 25 partes

25 n
20"
1.
7
40 v
b) 40 partes
5 u
6

5 n
3 )
30 ®
mw v
¢) 40 partes

20 n
30 1]

y d) al 10% s¢ utilizan los componentes si-

- -

de 3-(4'~c}orofenil§mino)~4—cloro—5~(2'-clorg
otiltio)-1,2-ditiol,

de ticrra dc diatomeas, '

de sulfato dec ¢tor hexadecilglicdlico,

dc sulfato sédico—lauriligo,

de ligninsulfonato sodico,

de caolin; ' '
ae 3—fenilimino~4»cloro—5~etiltio~l,2—ditio},
de sal sdédica de sulfonato dibutilnaftilic

de condensado de dcido naftalinsulfénico—écido
fenolsulfénico~forma}dehido (3:2:1),

dc creta déc champafia,

dc megela de caolin y alecohol p91ivinilico (L:1
de deido silicico (precipitado),

de caolin;

de 3~(4'-cloro?enilimino)-4—cloro—5—ctilsulf9
nil-l,2-ditiol, _

de sal sédica de taururo oleimetilico,

de condensado de¢ dcido naftalinsulfdnico-deta-
fenolsulfinico~formaldehido (3:2:1);

de mezcla'de caolin~aleohol polivinilico (1:1)
de caolin,

de deido silicico (precipitado);
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.

0 dc ligninsulfonato sédico;

2 de una mezcla finamentc molida de caolin-alco-

hol polivinilivo (1:1),

w0 ¢ dc tierra de diatomeas,
3¢ 0w de caolin,
30 ¢ de creta de vhanmpaiia.

Iag materias activas indicadas se mozelan y muclen

finamente con los vehiculos y agentos de distribucidn. Se

obtiene un polve de rociado con cxcelente humectabilidad y

buenas »ropicdades

de susponsidn. 4 partir de tales polvos

de rociado pucdon obtenerse con agua suspensiones de cual-

quicr concentracidn descada, Se utilizan para ol tratamic..

to de plantas de cultivo, como arboles frutalcs de drupas y

arbolcs de frutas con pepitas, arbustos de adorho y plantas

dc adorno dc todasg clascs.

Concentrados do cmulsidn

Para la preparacién dc un concentrado do cmulsidn a)

al 5%, b) al 106 ¥ ¢) al 15% sc utilizan los componentes si-

gulentess

a) 5 partes de

..]_,

40 v de
50 ¢ de
5 o de

la

3~(4'—clgrofenilimino)-4-cloro-5-mctiltio~
2~-aitiol, '

dimetilformnamida, '
petrdleo (zona de ebulligién 230-2702 ),
emulgente de cowmbinacidn, que consta de

gal cdlcica del deido dodecilboncensulfd-

nico y un producto de condonsacién do dxido

etildénico con aceite de ricino (por cjomplo
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"Boullat WK, fabricante Unidn Chimique Bel-

0
it

» )

y

' 4
N “g‘g‘ 3 /’(&
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ge Beh., Brusclas);
b) 10 partes de 3~(3',4'-diclorofeniliming )~4=cloro-5~
~netiltio=1, 2~ditiol,

35 B de dimetilformamida,
50 " de petrdleo (zona de cbullicidn 230~2702),
5 de cmulgente de combinacidn como bajo a);

¢) 15 partes de 3=('~clorofenilimino )-4~cloro~5-ctiltio-

1, 2-d1%i0L,
27 ¢ dc dimetiliormamida ‘
53 " de petrdlco (zona de ebullicidn 230-2702),
5 de enulgente de cormbinacidn como bajo a).

Ia materia activa corrcspondicntc se disuclve cn pc
tréleo o bicn dimetilformemida y a cesta solucidn se adiciona
luego el emulgente de corbinacidn. Se obticnen concentrados
de emulsidn, quc pucden diluirse con agua para formar cmul-
siones de cualguicr concentracidn descada., Tales cmulsionos
gon apropiadas para el bratamiento de plantas de cultivo,
como por e¢jcmplo rosas, drboles frutales, legumbros.

—-—

» o=

HNOTA
Degscrito el objeto del presente invento, sc declaran
nuevas y de propla invencion las siguicntes roivindicaciones,

o

con prioridad d¢ la solicitud de patonte sulza n® 8595/68 do-
10 de junio de 1.968.
1.~ Procedimicnto para la proparacidn de agentes para

combatir hongos fitopatogenos, caracterizado porque ch cali-
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dad de matoria activa se mezecla por 1o menos un 3~arilamino-

~1,2~ditio de la férmula I

i “i (1)
Ry = X~ = = N - R2
Cl
ch la que
Rl significa alquilo inferior o halogonoa}quilo
inferior con hasta 5:dtomos de carbono,
Ry significa fonilo insubgtituido o subs?ituido una
o varias veces mediantec cloro o bromo, alauilo ¢
alocoxi inferior con hasta 5 dtomos de carbono y
X glghifica azufre o sulfonilo;

con vehiculos y/o agentos de distribucidn apropiados para
la proteccion dc las plantas.

2.~ Proccdimicnto para la preparacidn dc agentes pa-
ra corbatir hongos Fitopatdgzenos.

Semin se goscribe y reivindica cn la presentc momo-

ria descriptiva 4 gonsta de dieciscis hojas foliadas y e~

critas a mdquina una sola de sus carag.
Madrid, a de junio de 1969,
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