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composiciones fungicidas nuevas, a nuevos compuestos ﬁt;
les como fungicides y a su preparacidn.

Se ha encontrado que los cianociclo-
propanos que se identifican més adelante son fungicidas
poderosos,

De acuerdo con la presente inven~ -~
cibn, se refiere a una composicién fungicida que contie-
ne como ingrediente activo un cianocilclopropano de la -=-

férmula

!
Rl ¢ ——CN

En donde A representa un grupo ciano é -COOR3, en don--
de R3 es alquilo, (por ejemplo de 1 a 6 Atomos de car—
bono como metilo o etilo ), en donde Rl vy R2 son iguag~-
les o diferentes y representan un &tomo de hidrégeno, o

alquilo, (por ejemplo de 1 a 10 &tomos de carbono como

metilo, etilo, propile, butilo, isoamilo, hexilo, etil—-
propilo, etilpentilo, dimetilheptile ), alquilo sustitul
do ( por ejemplo de 1 a 6 &tomos de carbono sustituido -
por haldgeno, hidroxi, cicloalquilo, nitro, pseudohall——

geno, alcoxi ( por ejemplo de 1 a 4 4tomos de carbono),
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ariloxi, alquitio ( por ejemplo de 1 a 4 dtomos de car-|§ w

hono) ariltie, seilo, carboxi, éster de carboxi o por un
grupo adicionel tetracianociclopropilo, como clorometi—-
lo, bromometilo, trifluorometilo, clorocetilo, etoxieti--—
lo, acetiletilo, ciclohexilmetilo, metiltioetilo, meto~-
Ximetilpropilo, etoxicarbonilpropilo, carboxibutilo o ——
tetracianociclopropilpropilo, arilo ( por ejemplo feni-
lo o naftilo ) arilo sustitufde ( por ejemplo sustitui-
do con alquilo ( por ejemplo de 1 a 4 4tomos de carbo-—
no)y hidroxi, alcoxi, aciloxi, halbgenc o nitro, como ~
clorofenilo, isopropil fenilo, hidroxifenilo, metoxifee-
nilo, xililo, tolilo, acetoxifenilo ), heterociclico =~
( por ejemplo furano, tiofeno o benzodiaxola), cicloal-
quilo ( por ejemplo de 3 a 6 &tomos de carbono como ci-
clopropilo o ciclohexilo ), cicloalquenilo (por ejemplo

de 3 a 6 4tomos de carbono como ciclohexenilo), aralqui
lo ( por ejemplo, bencilo, fenetilo ), alquenilo (por -
ejemplo de 2 a 6 4tomos de carbono como alilo ), alqui~—~
nilo ( por ejemplo de 2 a 6 Atomos de carbono como pro-
pargilo ), aralquenilo (por ejemplo estirilo ), aralqui-
nilo (por ejemplo feniletinilo ) acilo ( por ejemplo -
acetilo o benzoilo ), alquenilo sustituido, alquinilo -
sustitufdo, aralouilo sustituido (sustituido por ejem~-
plo con halbgeno, como dibromofenetilo ), un anillo de -
puente carbociclico ( por ejemplo bornilo, norbormilo),
carboxi o carboxi esterificado ( por ejemplo grupos bu-—-

2 forman juntos una ca--

toxi carbonile ) o cuando Rt ¥y R
dena de alquileno ( por ejemplo de 2 a 5 &tomos de car-
bono como pentemetileno) que puede estar sustitufdo o =~

insustitulda. Ias composiciones fungicidas adecusdas -

370745
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grupo que comprende agentes humedecedores, diluyentes —-

inertes y disolventes.

De acuerdo con una modalidad prefe-~
rida de la invencidén A es ciano, rL y R2 se eligen de
hidrdgeno, alquilo ( por ejemplo metilo, etilo, isopro-

pilo, butilo, isoamilo o hexilo ), heterocfclico ( pox

ejemplo furilo ), ecicloalquenilo ( por ejemplo ciclo~—

hexenilo), aralquilo ( por ejemplo bencilo), o arilo —-
alquil sustitufdo ( por ejemplo isopropil fenilo, toli--
lo), no més de uno siendo hidrégeno.

Ia presente invenciln se refiere —-=
tambidn el tratemiento de plantas animales, la tierra, -
el suelo, zonas acuidticas o materianles, que comprende ~-—
aplicarles un cisnociclopropano como se¢ ha definido an-—-
tes. Los meteriales tratadas de acuerdo con la inven- -
cién pueden ser cualguier material susceptible del ata~-
que de organismo defiinos, tales como telas, textiles, pa
pel y madera.

Ia presente invencidn se refiere -
también a los nuevos tetracianocciclopropanos que tienen

la féxmula general:
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en donde R3 ¥y g tienen el mismo significado que Rl,ﬁ

Yy R2, nexro excluyendo los casos en que tanto Rl como ~-
B2 son hidrégeno, en que Rt y R formen una cadens de

alquileno, en que Rl e8 hidrdgeno, metilo, etilo o cl=~
clopropilo cuando R2 es metilo, etilo, propilo, iso~ -
propilo, n-pentilo, ciclopropilo, fenilo, clorofenilo,-
nitrofenilo o furilo y en que Rt es metilo ¥y R2 68 -=
n-hexilo, bencilo, tolilo, naftilo, tienilo, o metoxife

nilo.
La presente invencibn se refiere

tembién a los cianociclopropencs gque tiens la férmula ge

neral:

COORS

Rl\ C /c___ CN
N

c CN

|

CN

R

en donde Rl, R? Vg R3  tienen el mismo significado que
8¢ les ha dado antes. La presente invencidn se refiere
también & los nuevos cianociclopropancs arriba identifi-
cados, gue son nuevos compuestos, y en particular a los
sigulentes:  3-butilo terciario~l,l,2,2-tetraciancci- =
clopropano, 1,1,2,2-tetraciano-3~(2-tienil)eicloprope—-

no, 1,1,2,2-tetraciano~3-bencil=3-etileiclopropano, =

370745
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1,1,2,2-tetraciano-3-(3~ciclohexil) ciclopropano, - k-
3,31-propileno-bis-1,l,2,2-tetracianociclopropano, - -
1,l,2,2-tetraciano~3~isogmil~3-metileiclopropano, 1,1,

2,2-tetraciano-3~hexileciclopropano, 1,1,2,2=tetracia~-—
no-3-(p-isopropilfenil)-ciclopropano, y 1,1,2,2-te- =
traciano=3=(p-tolil) ciclopropano. Otros cianociclopro-

panos gctivos que puede mencionarse incluyen 1,1,2,2-

tetraciano-3-(2-furil)-ciclopropanc y 1,1,2,2,~tetra~-

cigno=-3-isopropil-3-metil-ciclopropanoc.

Los nuevos cianociclopropanos en
donde A es ciano se preparan adecuadamente por la reac-
cidn entre el aldehfdo o la cetona de la fémmula - - =
R3OOR4 con maglononitrile para formar el dicigncetileno -
de la fbrmula:

R3\ c c /cn
7N

g4

seguido por la reaccidén con un monohelomalononitrilo ==
pare formar el teitracienociclopropanos Como alternatl-
ve la reaccién se puede realizar en une etapa haciendo
reaccionar el aldehido o la cetona R360R4, malononi--
trilo y menohalomalononitrilo (adecuadamente bromomalo
nonitrilo( conjuntamente.

Los ciclopropanos en donde A es
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-GOOR3 se preparen adecuadamente haciendo reaceionar u,l,

compuesto de la £érmula

R%\\\\\ /////CN
(6 e Xy
/ ™ oo’

Re

con un monohslomalononitrilo (adecuadamente bromomalono
nitrilo).

Los cienociclopropano identifica~
dog grriba son fungicidas altamente activos, con cierta
actividad sistemitica. Son particularmente fdtiles para
el tratamiento y el control de las enfermedades causg--
des por los hongos en las plantas.

Los cianociclopropancs son par—-
ticularmente dtiles en el tratamiento del afiublo de la

patate (Phytophthors infestens), el moho velludo de -

la parra (Plasmopare viticola ) y otras enfermedades =

causades por mohos velludos, como los que se presenten
en el caucho y el cacao. Los cilanociclopropanos son —-
también tiles pars el tratamiento de obtras enfermeda——
des causadas por hongos como la mancha del frijol — = -

(Botrytis fabee ) y el tizén del frijol (Uromyces pha

seoli).
Los clanociclopropanos pueden —-
gser incorporados a las composiciones fungicidas por — =

. 73
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cualquiera de las vias normales. Asf, pues, por ejemp.v,
los cianociclopropenos se pueden disolver o dispersar en
soluciones 3e disslventes orgénicos acuosos con o sin --
agentes humedecedores,

Si se desea, los cianocicloprope~
nos se pueden disolver en disolventes inmiscibles en - ~
agua,, comopor ejemplo hidrocarburos de slto punto de - -
ebullicibn, que adecuadamente, contengan agentes emulgio
nadores para actuar como aceites sutoemulsionables cuan-
do se les afiade al agua.

Los cianociclopropanos se pueden
mezclar, tembién con un agente humedecedor afiadiendo o ~
no un diluyente inerte para formar un polvo humedecible
que sea soluble o dispersable en agua, 0 8¢ les puede ==
mezelar con el diluyente inerte para foimar un producto
pulverulento o sbdlido.

Los diluyentes inertes a los cua-

les se pueden incorporar los cianociclopropancs inclu- -

yen medios inertes sélidos que comprende materiales en
polvo o sblidos divididos, por ejemplo, arcillas, are- -
nas, talco, mica, turba, fertilizantes y similares, - =
productos que pueden comprender materiales en polve o de
temafio de particula mayore. Si se desea, los cianociclo=-
propanos se pueden usar pars impregnar o revestir grénu-
los preformados, como por ejemplo grénulos de piedra ca-
liza o de turba.

Los agentes humedecedores usados
pueden comprender compuestos anibnicos como por ejemplo
jebones, ésteres de sulfabto graso como dodecil sulfato =

de sodio, sulfonatos aromidticos grasos como sulfonatos =

370745
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de alquilbenceno o sulfonato de butilnaftaleno, sulfona :
o8 grasos mids complejos tales como productos de conden
sacidén de amids de 4cido oleico y N-metil tauring o —-
sulfonato de sodio de succinato de dioctilo.

Los agentes humedecedores pue-—
den comprender también agentes humedecedores no ibnicos
como por ejemplo productos de condensacidn de Lcidos —-
grasos, alcoholes grasos o fenoles grasos sustituidos -~
con 6xido de etileno o ésteres grasos de azfcares o al-
coholes polihfdricos, o los productos obtenidos de es--
tos ltimos por condensacidn con éxido de etileno, 1los
productos conocidos como copolimeros de bloque de bxido
de etileno y éxido de propileno. ILos agentes humedece-
dores pueden comprender también agentes catidnicos como
por ejemplo bromuro de cetil-trimetil-amonio y simila~-
res.

Las composiciones fungicidas de
acuerdo con la presente invencibn pueden contener ade--
més del cianociclopropano otros fungicidas como por - -
ejemplo compuestos de cobre, ditiocarbamatos como por —
ejemplo maneb y zineb, crotonatos como por ejemplo Aiw~
nocap y binapacril. Ademés, la composicibén puede con--
tener otros materiales fisiolbgicamente activos para =-—
las plantas como insecticidas, por ejemplo DDT, carba-
ril y similares. ‘

Los cianociclopropanos se apli--—
can, adecuadamente, a escalas de ingrediente activo del
orden de T0 g. a 4,4 kg. por hectérea, segin la espe-
cie particular y de enfermedad de que se trates. Para -
el tratemiento del anublo de la patata es particularmen

& g W
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te sdecuado usar de 560 g. a 2,2 kg. por hectirea.
Ia concentracibén del ingrediente activo en la composi--
cién para el almavenamiento y el transporte no es oeriti
ca, y adecuadamente serd del orden de 10 a 50 % por pe-
S0

La escala de diluciln de la com-

posicidn para su aplicacidn no es critica tampoco, y —-

-cuando se rocfa un rocio acuoso, se pueden usar, ade- -

cuadamente, volimenes de 37,8 a 756 litros por 4.047 me
tros cuadrados.
Los ejemplos siguientes tienen -

por ejemplo ilustrar la presente invencidn.

Ejemplo 1

Se afiadid a una mezcla de 172 =-
partes de pivalaldehi y 132 partes de malononitrilo 1
partes de piperidina. Ia mezcla, que se calentd se de-
jé enfriar a la temperatuca ambiente y se dejd reposar
una hors mds. Bl producto se disolvid en éter, se lavd
bien con agua y ge secd con sulfato de sodio. E1 éter
fué eveporado y el producto fué recristalizado de éter

de petréleo (punto de ebullicibn 60 - 802 C) para dar
neopentilidenomalononitrilo (115 partes,'43 %), como =

un sélido ineoloro, punto de fusidn: 62 — 642 C,

370745
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g Vﬂﬁq®”

Encontrado ¢, 71,55; H, 7,65; N, 21,05 % [pouees

c.H. ¥_ requiere: C, 71,65 H, 7,5; N, 20,9 %

371072

Bl espectro de R.M.N. (en deu--
terocloroformo ) mostrd el grupo de butilo terciario --
(9H, 8,69 T) y el protén olefinico (1H, 2,81 T) - -
mientras que el espectro I.R. mostrd la presencia de CN
(2240 om™l) y 0=¢ (2600 cm.”t).

Una solucién de 67 partes de neo
pentilidenoamlononitrilo, preparada como en el caso an-
terior, 38 partes de malononitrilo y 90 partes de bromo
en 800 partes de etanol al 95 % se hirvib bajo reflujo
durante 30 minutos y luego se enfrid a 0% C, Ios crig-
tales formados fueron filtrados y luego se recristalizd
de etanol para dar 23 % de 3-butil-terciario-1,1,2,2-
tedracianociclopropanc, (23 partes), punto de fusién

188"'1909 co

Encontrados ¢, 66,75; H, 4,80; N, 28,503

Cy1Hy N, Tequiere: ¢, 66,65; H, 5,105 N, 28,30%

Ejemplo 2

Se tomaron 112 partes de tiofe-

370745
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no-2-aldehido, 66 partes de malononitrilo y 144 partes MW
de bromomanolonitrilo en 1600 partes de etanol acuoso

al 95 % y se les dejdé reposar a 02 C durante 16 horas.
Log cristales gue se formaron se filtraron, se lavaron

con 900 partes de etanol acuoso gl 50 % y se recrigtaw—-
lizaron de etanol pars dar 170 partes de 1,1,2,2-tetra
ciano=3=(2-tienil )eiclopropano, rendimiento de 76 %, =-

punto de fusibn: 196-2002 C.

Encontrado: Cc, 59,103 H, 1,60; N, 24,89

011H4N4S requisret C, 58,923 H, 1,80; N, 24,99

Ejemplo 3

Se prepararon de manera similar
a la del ejemplo 2 los siguientes compuestos, haciendo
reaccionar wn compuesto de la fédrmula RLCOR? con malo-
nonitrile y bromomalononitrilo.
1,1,2,2=tetracianc-3~(3-ciclo-~
hexil )~ciclopropeno, punto de =
fusién 194-1952 C.
1,1,2,2~-tetraciano-3-bencil=3-
etileiclopropano, punto de fu-
sibn 181~-183% C.
1,1,2,2-tetraciano-3-(3-furil)=-

e¢iclopropano, punto de fusidn -

370745



202-2032 C,
1,1,2,2-tetraciano-3-(alfa-metil
estinil) ciclopropano, punto de
fusibén 191-1932 C.
5 1,1,2,2-tetraciano~3-(feniletinil)

~ciclopropano, punto de fusibn -
228=2302 C.
1,1,2,2-tetraciano-3-{etiltiome—
til)=3-metileciclopropano, punto

10 de fusibn 1122 C.
1,1,2,2=tetraciano~3~n~butilei~-
clopropano, punto de fusibn - -~
101-2¢2 C.
1,1,2,2-tetraciano~3-(2-furil)-

15 ciclopropano, punto de fusién —-

202-2032 C.

1,1,2,2-tetraciano~3-igopropil~3

-mztileiclopropano, punto de fu-

gibn 208-2102 C,

30 1,1,2,2-tetraciano~3~iscamil=3~
metileiclopropano, punto de fu-
sibn 139-1402 C.
1,1,2,2-tetraciano~3~hexileiclo~
propano, punto de fusibn 108-109
2c, .

25
1,1,2,2-tetraciano~3=(p~igopro~-
pilfenil)ciclopropano, punto de
fusibn 150-152¢ C.
1,1,2,2-tetraciano-3={p~t01il)-
cileopropano, punto de fusién —-
226-2282 C,

30

1,1,2,2-tetraciano~3~(p-butilo -
% E§ terciario-fenil-tiomatil )=3~me-—
20~8~69 - 13
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tileiclopropano, punto de fusién
210-2112 C.
1,1,2,2;tetraciaﬁo-3-(2—acetil—-
etil )-3-metileiclopropano, punto
de fusidn 174-1752 C.
1,1,2,2-tetraciano-3=~acetileiclp
propano, punto de fusibén 196 -
1982 C.
1,1,2,2-tetraciano~3~(3~etoxicar
bonil=3-nitrovutil-ciclopropano,
punto de fusibn 141-1422 C.
3,31-propileno-bis-l,1,2,2—tetr§
cignociclopropano, punto de fim-
sién 332-3362 C.
1,1,2,2-tetraciano-3-ciclopropil
~3~-metileielopropano, punto de -

fusién 195-196¢ C.

Ejemplo 4

Se afiadié a una solucién de 4-
clorobencilidenocianoacetato de etilo (11,8 partes ) =--
en (110 partes) de sulféxido de dimetilo al 90 % (7,9 -
partes) de bromomalononitrilo. Despuds de 2 horas se =
afladid agua y el sélido precipitado se recristalizd de

etanol para dar 1,2,2-triciano~l-etoxicarbonil-3-(4-clo

5??7%%
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rofenil)eiclopropano. punto de fusién 129-1302 C.

Encontrado: ¢ 60,2; H, 3,25; N 13,9; Cl 12,0

C15H;o01N;0, requiere: G 60,13 H, 3,35; N 14,0; C1 11,85 &

Ejemplo 5

10

Las suspensiones de acetona acuo
a8g e los compuestos reglestrados en la tabla que se en~
cuentra abajo que contenfan 2000, 500 y 125 partes por

15 millén (ppm) peso/volumen junto con 125 ppm de un agen—
te humedecedor adecuados se aplicaron a las hojas de -
plantas jbévenes de patata.qua tenfan 7 joras completa—-
mente extendidas. Después de 24 horas las plantas tra-
tedas se incubaron con una suspensidn acuosa de esporas

20
del afiublo de la patata ( Phytophthors infestans). Se

colocaron despuds en una atmbsfera saturade con agua —~-
durante 24 horas y lusgo en un cuarto con ambiente con-
trolado ( temperatura a7189 ¢, humedad relative de 80 -
a 90 #) durante 5 dfas y se midib la extensi6n.de la en
23 fermedad por comparacibn con plantas de control rooiaf~
vas solamente con el agente humsdecedor. EL1 porcentaje
de control de las enfemedad causada por los hongos fué

el siguiente:

50 370745
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2000 500

B s

§omguesto -
hpm
3~Propil-l,1,2,2-tetraciano
5 ciclopropano, 98 95
3-tert-bputil~-l,1,2,2=-tetra~
cianociclopropano 100 98 90
3-fenil-1,1,2,2-tetraciano-
ciclopropano 100 95 95
10 1,1,2,2,~tetraciano~3~(clo-
rometil )-ciclopropano 95 92 50
1,1,2,2,~tetraciano~3~-etil-
ciclopropano 100 956 g0
1,1,2,2-tetraciano-3-butil-
15 ciclopropano 100 95 70
1,1,2,2-tetraciano~3~amilci-~
clopropnao 100 95 75
1,1,2,2-tetraciano=-3~(1-etil
propil)=ciclopropano 98 95 55
20 1,1,2,2-tetraciano-3~hexil—~
ciclopropano 100 100 96
1,1,2,2-tetraciano-3~(1l-etil
pentil )=ciclopropano 98 95 75
25
Compuesto 2000 500 125
bpm ppm 2pm

30 1,1,2,2-tetraciano-3-(6-hi- 5 7 @ 7 é} 5:3

20-8-69 ! - 16 =



droxi=-2,6-dimetilhetilciclopro
»ano 100 98 98
1,1,2,2-tetraciano~3-(3-nitro
-2,3~dimetilbutil )eiclopropa~

2 no 96 92 85
1,1,2,2-fetraciano-3-(2-metil
tioetil )eiclopropano 97 95

1,1,2,2-tetraciano~3-(butoxicar

bonil)ciclopropano 93 88 70
10 1,1,2,2-tetraciano~3,3-bis(
clorometil)eiclopropano 99 96 91

1,1,2,2-tetracianc~3~isopropil
~3-metileiclopropanc. 100 100 95

1,1,2,2~tetraciano=-3~isobutil=3~

15 metileiclopropano a8 96 T0
1,1,2,2-tetraciano-3-isoamnil
~3-metilelclopropanc 100 98 85
1,1,2,2-tetraciano~3~metil-
3-(2~mctoxi~-2-metil-propil )-

20 ciclopropano 100 98 96
1,1,2,2~tetraciono=3=(p-to-
1i1) ciclopropano. 99 93 87
1,1,2,2-tetraciano~3~(p-iso -

25 propilfenil) ciclopropano 100 97 93

1,1,2,2-tetraciano=3-{p-hi-
droxifenil )-ciclorpopano 99 96 9l
1,1,2,2-tetraciano~3~(p-me-

toxifenil )=-ciclopropano. 97 91 85

. 370745
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1,1,2,2-tetraciano~3-(p~

scctoxifenil )~ciclopropa~
N0e 92 90 82
1,1,2,2~tetraciano-3-(p-

5 bromofenil) ciclopropa—-—
no 96 92 86
1,1,2,2-tetraciano-3-(m~
nitrofenil) ciclopropano 93 85 80
1,1,2,2-tetracianco=3-(3,4~

10 diclorofenil) ciclopropano 98 92 85
1,1,2,2-tetraciano-3~bro-
monetil=3~fenil~ciclopro~-
pano 99 96 90
1,1,2,2-tetraciano=3={ tri-

15 fluorometil)=-3~Ffenil-ciclo
propano 100 98 91
1,1,2,2~tetracianc=3-(p=-

clorofenil )~3-metileiclo-

propanc 100 99 96
20 1,1,2,2-tetraciano-3-bencil
ciclopropano 99 95 85

1,1,2,2-tetraciano-3~benzoil
eiclopropanc 95 89 85
1,1,2,2-tetracianc-3-fenetil

25 ciclopropano - 94 88 75
1,1,2,2-tetraciano=3={5-nor-
bornen-2-~11) ciclopropano 100 98 95
1,1,2,2-tetraciano=3«=( 2~mne-
til=5~norbornen=2il )=ciclo~

30 pPropano 96
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1,1,2,2=-tetraciano-3~(1-
naftil)eiclopropano 90 80 75
1,%,2,2-tetvacianc-3-(1,3-

benzodiozol-5-1il )eiclopro-

pano 80 75 55
1,1,2,2-tetraciano-3,3-pen

tametilenociclopropano 97 95 60
1,2,2~triciano-l~etoxicar~
bonil-3~(4-clorofenil Jei——

clopropano 92 88 80
1,2,2-tricieno~l-etoxicarho

nil-3-(2-tienil) ciclopro-

pano 97 95 85
1,2,2-triciano~l-metoxicar

bonil-3~(4-clorofenil) ci-

clopropenc 91 85 15

Ejemplo 6

Se gplicaron suspensiones de ace
tona acuosas de los compuesitos reglstrados en le tabla
que ss encuentra e continuacidn que contenfan 500 y 125
partes por millén (ppm) peso/volumen junto con 125 ppm

de un agente humedecedor adecuado a las hojas de plan——

tas de parra jovenes que tenfan 5 hojas completamente -

extendidas. Después de 24 horas las plantas tratedas -

370745
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ge inocularon con una suspensibn acuosa de esporas delfy s

moho velludo de la perra (Plasmopara viticola ).

Je =~

colocaron despuss en una atmdésfera saturada con agua du

ronte 12 dfas y se midié la extensién de la enfermedad

con comparacidn con plantas de control rociadas solamen

te con el agente humedecedor. El porcentaje de control

de las enfermedades de hongos fué el siguiente:

Compuesto

3-terc~-butil-1l,l,2,2-tetraciano
ciclopropano
3~(p~clorofenil)l,l,2,2-tetra——
cianociclopropano
1,1,2,2-tetraciano~3-etileciclo-
propano
1,1,2,2~tetraciano~3-hexileciclo
propanc
1,1,2,2-tetraciano-3-nonilciclo
Propano
1,1,2,2-tetraciano=-3~isopropil-
3-metileiclopropano
1,1,2,2-tetraciano~3~(l-etoxi~-
carbonilpropil )-3-metileiclopro

pano

-20 -
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98

98

98

99

98

98
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90

60
96

96

95
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etllelclopropano 96 90

1.1,2,2vt0braciano=3=-fenil-3- i

trifluorometil-ciclopropano 98 96
5 1,1,2,2=tetraciano=3,3~penta= :
: metilenociclopropano 98 92

1,l,2,2=tetraciano~3~-glfa,beta~

dibromofenetil) ciclopropano 97 94
1,1,2,2~tetracianc-3-( ciclo~
10 i hexilmetil)-3-metil eciclopropano 96 87
i Ejemplo 7
|
15 |

Se aplicd suspensiones de acetona acuo-!
sa de los compuestos registrados en la tabla que se an-f
| cuentra a contimuacidn que contenfa 2000, 500 y 125 = ~
partes por milldén (ppm) peso/volumen junto con 125 ppm
20 de un agente humedecedor adecuado, a las hojas de plan-
tas jdvenes de patatas que tenfan 7 horas completamente
extendidas. Después de 24 horas les plantas tratadas -
se inocularon-con una suspensidn acuosa de esporas del -
anublo de la patata (Phytophthora infestans). Se colo-
25 caron después ep una atmésfera saturada con agna duran-
te 24 horas y luego en un cuarto con ambiente controla-
do ( temperatura 182 C, humedad relativa de 80 a 90 %) -

durante 5 dfas y se midid la extensidn de la enferme- -

30 | - 21~ :S ;7 () ;? é% ES
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dad por comparacién con plantas de control que habian 35"
do reccladae con ol agente humedecedor solamente. El —-

porcentaje de control de la enfermedad de los hongos fué

el siguiente:

Compuesto 2000 500 125

1,1,2,2-tetraciano-3-(2-tig

nil)eciclopropano 98 92 87
1,1,2,2-tetraciano~3-(3-¢i~

clohexenil )eciclopropano 100 97 96
1,1,2,2=tetraciano-3-bencil

-3~etil-ciclopropano 100 98 95
1,1,2,2-tetraciano=3-(2~fu~

ril)eciclopropano 100 98 9%6
1,1,2,2=tetraciano-3-(alfa~

metilestiril )~ eiclopropa--

no 95 91 70
1,1,2,2-tetraciano~3-(fenil

etinil) ciclopropano 93 91 86

" 1,1,2,2-tetraciano~3-(etil-

tiometil )=3-metil-ciclopro~

pano 99 96 95
1,1,2,2-tetraciano-3~(3-eto
xicarbonil-3-nitrobutil )ei=

clopropano 98 96 88

- 922 -



10

15

15

20

25

20~8~69

1,1,2,2-tetraciano~3-ciclopro

pil~3-metil-ciclopropano 100 97 96

Ejemplo 8

Se aplicaron suspensiones acuosas
de acetons de los compuestos que ge indican en la tabla
que se encuentra a continuacibén que contenfan 500 y 125
pertes por millén (ppm } peso/volumen junto con 125 -
ppm de un agente humedecedor gdecuado & las hojas de =-
las plantas de parra jévenes que tenfan 5 hojas comple-
tamente extendidas. Despﬁés de 24 horas las plantaé -
tratadas se inocularon con una suspensidn acuosa de es-

pora del moho velludo de la parre (Plasmopara vitico=-

la) . Se colocaron en une atmbsfera saturade con agua

durante 12 dfas y se midié la extensidn de la enferme--
dad por comperacidén con plantas de control rociadas so-
lamente con el agente humedecedor. EL porcentaje de =~-

control de la enfermedad causada por los hongos fué el

giguiente:

- sy .
9"”? iﬂ". & 3 [

s F o :
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Compuesto

1,1,2,2~tetraciano-3-(2~tienil)
ciclopropano
1,1,2,2-tetraciano-3-(3-ciclo~
hexenil)eielopropano
1,1,2,2~tetraciano-3-bencil-3-
etileielopropano
1,1,2,2-tetraciano=3=(2-furil)
ciclopropano
1,1,2,2-tetraciono—3-( R-metil
estiril)eiclopropano
1,1,2,2,~tetraciano=3~( fenil--
etinil)ciclopropano
1,1,2,2~tetraciano-3~(etiltio~

metil)-3-metilciclopropanc

Ejemplo 9

500

Zpm

97_
100
100

%

98

86

92

89

99
96
88
96
19

87

Se aplicaron las suspensiones de

acetona acuosa de los compuestos registrados a continua

cidn que contenfan 2000 y 500 partes por millén peso/

volumen junto con 125 partes por milldén de wun agente hu

-2 -
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medecedor adecuado a las hojas de plantas jévenes del E '
frijol, Vieia fabae, que tenfan 2 hojas completamente
exiendidas. Despuds de 24 horas, las plantas tratadas
se inocularon con una suspensidn scuoss de esporas de =

le mencha del chocolate (Botrytis fabae ) y se mantu—-

vieron en une atmbsfera saturada con agua durante 5 = =
dfes. Despubs de este periodo se midid la extensidn de
le. enfermedad por comparacién com plantas de control o
ciadas solamente con agente humedecedor. El porcentg——
Je de control de la enfermedad causada por los hongos -

fué el sigulente:

Compuesto 2000 500
bpm pm

1,1,2,2-tetraciano-3~(2,6~di

metil=5-heptenil) ciclopro-~

pano 86 80
1,1,2,2~tetraciano~3-(4~iso=

propilfenil) ciclopropano 96 89
1,1,2,2-tetraciano=3-(3,4~xi

1il)eiclopropano 98 95
1,1,2,2-tetraciano-3-(fenileti

nil) ciclopropano 80 75

£24
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Biemplo 10

Se aplicaron suspensiones de -
acetona acuoses de los compuestos registrados abajo que
contenfana 2000 y 500 partes por millén peso/volumen —-
junto con 125 ppm de un sgente humedecedor adecusdo g -
las hojes de plantas de frijol francée jévenes, Phaseo-

lus vulgarig, que tenfa 2 hojas completamente extendi~=

das. Después de 24 horas, las plantas tratadas se ino-
cularon con uns suspensidn acuosa ds esporas del tizén

del frijol (Uromyces Phaseoli) « Las plantas se colo-

caron entonces en una atmbésfers saturada con agua duran
te 24 hores y luego se mantuvieron en un cuarto con am-—
biente controlada (temperaturs de 182 C, humedad rela-
tiva de 80 & 90 %) durante 14 dias. Despuds de este pg
riodo se midid la extensibdn de la enfermedad por compa-
racibén con plantas de control rociadas solamente con ==
agente humedecedor. L1 porcentaje de control de la hu~

medad causada por los hongos fué el siguiente:

Compuestos. 2000 500
et pus

1,1,2,2-tetraciano-~3-metilei-

clopropeno 80

96
370745
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1,1,2,2-tetraciano~3=~butilei-

clopropano 98 95
1,1.2,2-tetraciano-3~-(3-etoxi
carbonil=3-nitrobutil)ciclo~-

5 propano 92 88
1,1,2,2-tetracianoc-3,3,~dime=

tileiclopropano 98 89
1,1,2,2-tetraciano~3~(2-meto—
ﬁi—2—metilpropil)-3-metilci——

10 clopropano 97 89
1,1,2,2-tetraciano-3-3~dipro-

pileielopropano 94 80
1,1,2,2-tetraciano~3~(3,4~di~

clorofenil )eiclopropano 92 85
15 1,1,2,2-tetraciano=3~(5-nor—
bornen-2-il)ciclopropanc 96 90

1,1,2,2-tetraciano-3-(2-furil)
ciclopropano 90 86

1,1,2,2~tetraciano-3,3-penta-

20 netilenociclopropano 95 70
Ejemplo 11
25

Une, formulacidén de polvo humede-

cible que se hace de la manera siguiente:

39 370745
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1,1,2,2-tetraciano-3-(p-iso-

propilfer:illciclopropano 33,3 %
Arcilla de china 56,7 %

Hoe 82/268 (agente humedece-
dor comercial) 5 %
Drypon 2/3 (agente humedece-

dor/dispersante comercial) 5%

Bots formulacibn se dispersd en
agua y luego se rocif a frijoles para obtener un exce—-

lente control de la mancha del frijol.

Bjemplo 12

Se hizo la siguiente formulacibn

en polvo humedecible como sigues

1,1,2,2-tetraciano=3-(3-ciclo=~

hexenil) ciclopropano 40 %
Eter de alquil poliglicol (agen

te humedecedor) 3%
Dyapol PT (sal de sodio de un

condensado de cresol-urea sul-
fonada/formaldehido) 7 %
Arcilla de china 50 %

370745
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Esta formulacién se dispersd en [E™

egua y cuando se rocid e las parras did un grado excelen

te de control del :moho velludo.

5
Ejemplo 13
Se preparé una formulacifn en pol
10
vo humedecible de la manera sigulente:
1,1,2,2-tetraciano-3-butileci
clopropano 25 %
15 Eter de alquil poliglicol =~
(ageate humedecedor) 2 %
Dyapol PT (la sal de sodio =
de un condensado de cresol -
urea sulfonada/ formaldehi--
20 do) 5%
Celite 68 %
Bsta formulacién se dispersd en
25 agua ¥ luego se rocid en una cosechs de patatas para ob-
tener una proteccidén excelente contra el afiublo de la pg
tata, Phytophthora infestans.
A A~
370745
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bajo el nimero 40314/68, y el 29 de marzo de 1.969, bajo}

el mimero 16581/69 cognadas, se acoge a los beneficios =
del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In=:
dustriale %

- REIVINDICACIONES =

T s s s S v

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

le= Un procedimiento para preparar una

compoaicién fungleida, que comprende incorporar un mate-

risl seleccionado del grupo que consiste en venfculos, -:
agentea humectantes, diluyentes inertes y disolventes, -1

a un cianopropano, como ingrediente activo, de férmulas !
4
1
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' R3 eg alquilo y en donde Rl y R2 son iguales ¢ diferen-—

en donde A representa un grupo clano o ~COOR3 en donde -

tes y representan un dtomo de hidrdgeno, alquilo, alquiw
lo sustitufdo, arilo, arilo sustitufdo, heterocfclico, =
cicloalquilo, cicloalquenilo, aralquilo, aralquilo sugw=
titufdo, alquenilo, alquenilo sustitufdo, alquinilo, al-|
quinilo sustitufdo, aralquenilo, aralquinilo, acilo, car|
boxi, grupos cerboxi esterificados o un anillo de puente

carboefclico, o en donde RY y R2 forman en conjunto una

cadena de alquileno que puede estar sustitufda o insuge-

titufda. |
}

2.- Un procedimiento para preparar una composi

cidén fungicida. f
Tal y como se ha descrito en la Memoria que !

antece y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y una hojas 95'5

critas a mdquina por una sola cara. !

waaria, 16 JUN. 1971 |
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