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La presente invencibén se refiere a derivados

de 3-(3',5'=dihalogenofenil)imidazolidina~2,4-diona, que

tienen actividades microbicidas, y que estin representa-

dos por la férmula
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en la que X es un 4tomo de haldgeno, R, es un dtomo de

hidrdgeno, un grupo de alcohilo que tiene de 1 a 5 4to-

., mos de carbono, o un grupo fenilo, R, es un dtomo de hi-

drbgeno, un grupo de alcohilo que tiene de 1 a 6 &tomos

de carbono que puede estar sustituido con un grupo de me

tilmercapto, un grupo de fenilo o un grupo de bencilo, y

R3 es un dtomo de hidrégeno, un grupo de alcohilo que tie

ne de 1 a 6 &tomos de carbono, o un grupo fenilo; a un

procedimiento para preparar dichos derivados, y a nuevos

fungicidas que tienen a dichos derivadog como ingredientes

activos.

Los nuevos compuestos de la presente inven-

cién representados por la férmula (I) pueden ser prepara

dos fécilmente ciclando intramolecularmente, a temperatu -

-2 -
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ra elevada y en presencia de un catalizador acido, un de
rivado de urea representado por la fdrmula

X
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X
en la que X, Rq, B ¥ R3 son como han sido definidos an-
teriormente, ¥ R.,+ es un grupo de carboxilo, un grupo de
alcoxicarbonilo inferior o un grupo ciano.

Algunos derivados de 3-fenilimidazolina-2,4-
diona han sido conocidos en forma de compuestos, entre
los que se encuentran los que tienen actividades herbici
das. No obstante, todos los compuestos de la presente in
vencidn son nuevos y no tienen ninguna accidn perjudicial
sobre las plantas, ¥ se ha comprobado que tienen activi-
dades microbicidgs fuertes y extremadamente amplias, que
nunca habfia sido esperada en otros compuestos homdlogos.

Es decir, se ha llegado a un conocimiento
tan sorprendentemente nuevo que s6lo en el caso en que
han sido sustitufdos simulténeamente Atomos de haldgeno

en las posiciones %~ y 5- del niicleo de benceno unido al

dtomo de nitrdgeno del resto de imida del derivado de

3-fenilimidazolidina-2,4-diona, el derivado citado mues-
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tra actividades fisioldgicas completamente diferentes de
las de los demds compuestos homdlogos, es decir activida
des fungicidas fuertes y amplias y no tienen ninguna ac-
cibn perjudicial sobre las plantas.

Los compuestos de la presente invencién tie-
nen efectos destacados sobre una variedad ampliz de hone-
gos tales como el afiublo, el tizén de la vaina, la man-
cha de la hoja del Helmintosporium, y bacterias tales co-
mo el tizén bacteriano de la hoja de las plantas de arroz,
v hongos tales como el carcoma Sclerotinia, mildiu pulve
rulento, carcoma pardo, mancha negra, mancha de la hoja
del Alternaria, hongo gris, tizén de la flor, cancro y
el hongo de la humedad de las verduras y frutas de los
cultivos agricolas y horticolas. Ademis, no sdlo no tie-
nen ninguna accidn perjudicial sobre las plantas aprove-
chables y sobre los peces, sino que también estin entera-
mente exentos de toxicidad para los mamiferos, contraria-
mente a las preparaciones de mercurio y arsénico, y por
ello son excelentes como agentes de represidn de los mi=-
crobios patégenos para las plantas. Ademds, los compues-
tos de la presente invencidén pueden combgzir de modc efec
tivo al Aspergillus niger, que se propaga'én los produc~
tos industriales, etc.

Un objeto de la presente invencidn es propor-

cionar los nuevos compuestos antes citados.

- 373677



10

15

20

25
10.11.69.

Otro objeto es proporcionar nuevos y utiles

microbicidas.

Otros objetos se pondrdn de manifiesto en la

siguiente Memoria descriptiva.

El compuesto de férmula (I) de la presente
iﬂ%encién puede ser preparado facilmente calentando el
derivado de urea de la férmula (II) en presencia de un
catalizador &cido tal como el &cido clorhidrico, &cido

sulfdrico y 4cido fosfbrico, bajo reflujo.

La reaccidn es completada de modo casi tobal

en un periodo de 3 horas.
Los siguientes son ejemplos tipicos de los
compuestos representados por la férmula (1), que se pro-

porcionan segfn la presente invencidn:

%-(3',5'~diclorofenil)imiuazolidina~-2,4~-diona
2-(31!,5'~diclorofenil)~5-metilimidazolina-2,4-diona
3-(3%1,5'-diclorofenil)~5-isobutilimidazolidina~2,4~
diona
3-(3',5'-diclorofenil)~5-hexilimidazolidina-2,4~diona
3-(3',5'-diclorofenil)-5~(2-metilmercapto)etilimida-
zolidina-2,4~diona
3-(3',5'-diclorofenil)~5-bencilimidazolidina~2,4~dio-
na
3-(31,5'-diclorofenil)~1-metilimidazolidina~2,4-diona

3-(31,5'-diclorofenil)-1-etilimidazolidina~2,4-~diona

- 373677
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3~(3?,5'-diclorofenil)~1-isopropilimidazolidina~2,4—
diona
3-(31,5'-diclorofenil)-5. 5-dimetilimidazolidina~2,4~
diona
5—(3',5'—diclorofenil)-4—metil—5,S—dimetilimidazoli-'
dina-2,4-diona
3-(31,5'-diclorofenil)-5-fenilimidazolidina-2,4~diona
3-(3',5'-diclorofenil)-1-fenilimidazolidina~2,4-diona
3-(3',5'-dibromofenil)~imidazolidina~2,4-diona
3-(%',5'-dibromofenil)-5-fenilimidazolidina-2,4~diona
En su aplicacidén real como microbicidas, los
compuestos de la presente invencidn pueden emplearse en
forma pura sin incorporacidén de otro ingrediente, o, pa-
ra mayor facilidad de aplicacidn como microbicidas, pue-
den ser mezclados con soportes y formulados en cualquie-
ra de las formas de composiciones microbicidas comunes,
por ejemplo polvos, polvos humectables, pulverizaciones
en aceites, aerosoles, comprimidos, concentrados emulsio
nables, grénulos, etc. Ademds, pueden emplearse en mezcla
con otros productos quimicos, tales como, por ejemplo,
Blasticidin 8, Kasugamycin, Polyoxin, pe%Paclorobenzang
xima, gamma-ﬂ,2,3,4,5,6-hexaclorociclohekégo, N-{31,5'-
diclorofenilmaleimida, N-(3?!,5'=diclorofenil)suceinimida,
N-(3,5~-diclorofenil)itaconimida, fosforotioato de 0,0-dig

til-B~bencilo, fosforoditioatn de O-etil-S.S-difenilo,
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fosforoditioato de O-butil-S-bencil-S-etilo, fcsfato de
0-etil-0~fenil-0-(2,4,5~triclorofenilo), fosforotioate de

0,0=dimetil=0-(3~metil-4-nitr-fenilo), fosforoditioatc de

8~(1,2-bis(etoxicarbonil)etil)-0,0-dimetilo, fosforoditioa

tovde 0,0~dimetil-S-(N-metilcarbamoil metilo), tiofosfato
de 0,0-dietil-0-(2-isopropil-6-metil-4-pirimidinilo), car
bamato de 3,4-dimetilfenil-N-metilo, etilenbisditiocarba
mato de cinz, N-triclorometiltio-4-ciclohexeno-1,2-dicar-
boximida, N-(1,1,2,2-tetracloroetiltio)-4-ciclohexenc-
1,2-dicarboximida, metilarsonato de hierro, 1-(N-n-butil-
carbamoil)~2-metoxicarbonil aminobencimidazol, etec, y, en
ninguno de los casos se disminuye ninguno de los efectos
inhibidores o represivos de los productos quimicos indi-
viduales. Por consiguiente, e« posible la represidn si-
multénea de 2 o mis enfermedades y/o insectos dafiinos, ¥y
pueden esperarse efectos sinérgicos causados por la mez-
cla. Ademds, los compuestos de la presente invencidn pue
den mezclarse para su empleo con productos quinices de
uso agricola tales como los herbicidas, nematocidas, aca
ricidas, ete, o con fertilizantes.

La presente invencidn es ilustrada con deta-
1lle mis adelante. No obstante, no hay que decir que las
clases de materiales de partida para los compuestos de
la presente invencidn, las condi¢iones de reaccidn y las

clases y proporciones de mezc'a de los aditivos que han

373677
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de ser incorporados en los compuestos de la presente in-
vencién no se limiton solamente a los expuestos en los
ejemplos, sino que son variables en amplios intervalos.
Ejemplo 1 .

Procedimiento de preparacidn:

(a) Procedimiento tipo de trabajo.

0,1 moles de un derivado de urea representa-
do por la férmula (II) y 50 g. de &cido clorhidrico al
20% son mezclados en un matraz de 100 ml. de cuatro bocas,
¥ la mezcla es agitada con reflujo durante 2 horas. Una
vez completada la reaccidn, se recupera por filtracibn
w cristal depositado, ¥y es lavado varias veces con agua
¥ secado, con lo que se obtiene, con rendimiento favora-
ble, wn derivado deseado de 3-(3',5'-dihalogenofenil)imi
dazolidina-2,4~diona,. Si es necesario, el derivado puede
ser recristalizado a partir de etanol-agua, para obtenecr
el producto deseado con superior pureza. (b) Los deriva-
dos de urea representados por la férmula (II) que son em-
Pleados en el procedimiento de la presente invencidn, pue
den ser obtenidos ficilmente haciendo reaccionar, segin
el procedimiento ordinario, 3,5-dihalogenofenil isociana-~
tos con las aminas correspondientes. MAs adelante se dan
ejemplos tipicos de los fenil isocianatos y de las aminas,
pero no hay que decir que el objeto de la presente inven-

cibn no estd limitado por los mismos.
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Nombres de los compuestos:

wy

(1) Fenil isocianatos:
isocignato de 3%,5-difl orofenilo
isocianato de 3,5-diclorofenilo
isocianato de 3,5-dibromofenilo
isocianato de 3,5-diyodofenilo
(2) Aminas:

Glicina

N-metilglicina

N-etilglicina

N-n-propilglicina

BEster etilico de N-metilglicina
Ester etilico de glicina
Aminoacetonitrilo
N-n-propilaminoacetonitrilo
Alfa-aminopropionitrilo

Alanina

N-metilalanina
N-metil-alfa-metilalanina
N-etilalanina

Ester etilico de alanina

Ester etilico de N-bencilalanina
Ester et{lico de N-bencil-alfa-metilalanina
N-fenil-glfa-metilfenilalanina

Acido glutdmico

-9- 373677
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N-metilglutamato de etilo
Alfa=-aminopropionitriloe
Alfa-metilaminopropionitrilo

Acido alfa-amino-n-butirico

Acido alfa-bencilamino-n-butirico
Alfa~amino-n-butirato de etilo
Alfa-amino-n-butironitrilo
Alfa-isopropilamino-n-butironitrilo
Acido alfa-amino isobutirico
Alfa-amino-isobutirato de etilo
Alfa-metilamino-alfa-etil-isobutirato de etilo
Alfa-aminoisobutironitrilo

valina

N-fenilvalina

alfa-metilvalina
N-metil-alfa-metilnorvalina

Ester et{lico de norvalina
Alfa-amino-n-valeronitrilo
Alfa-isopropilamino-n-valeronitrile
Leucina '
N-n-propil isoleucina e
Ester etilico de leucina
Alfa-amino isocapronitrilo
lsoleucina

N-etil isoleucinsg

373677
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Ester etilico de isoleucina
norleucina
N-bencil-alfa-metilnorleucina
Ester etilico de norleucina
5 Alfa~amino-n~capronitrilo
Alfa-metilamino-n-capronitrilo
Acido alfa-amino-n-caprilico
Alfa-isopropilamino-n-caprilato de etilo
Alfa-etilamino-n-capronitrilo
10 Fenilalanina
Ester etilico de fenilalanina
N-fenil fenilalanina
Alfa-smino-beta-fenilpropionitrilo
(¢) Los compuestos de la presente invencidén fueron sinte-
15 tizados seglin el procedimiento de preparacién antes cita-
do, obteniéndose los resultados gque se exponen en la Ta-

bla 1.

373677
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Tabla 1

No. Derivado de urea empleado Estrﬁctura ¥ nombre del P & gimien | B
conpuesto : s f1
(
Cl
1 NHQNHOH 000 e
0
/
Cil
3-(3',5'-diclorofenil)
imidazolidina~2,4~diona
Ccl
2 H(“)NHCHQCN El mismo anterior , 18
0
c1
o e
E [ . ’-:_7.'- .‘:‘?
3 \ | Y. I‘TH%EI\IHCHacOO(}eH5 1 mismo anterior - 19
g -y
oy
10.11.69. iR
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erivado de 3-(3',5'~dihalogenofenil)inidazolidina~2,4-diona obtenido
Punto de Valores del anilisis elemental (%)
fusibn
[o]
(2¢) c H N c1
194 - 195
Encont. | 43,96 | 2,65 11,23 28,99
Calc. | 44,11 | 2,47 11,43 28,04
193 - 195
Encont. | 44,27 | 2,58 11,18 29,05
o Cale. |44,11 | 2,47 11,43 28,94
194 ~ 195 o
| Encont. | 43,84 | 2,46 11,59 28,91
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158,5 -
159,5

Cale.
Encont.

46,36
46 ,4%

5,11
2,

10,81
10,81

27437
27,23

159 - 160

Cale.
Encont.

46,36
46,51

3,11
3,02

10,81
10,94

27,37
27,66

91

149 - 150

Calc.,

Encont,

g}

51,84
51,61

4,69
4,49

9,30
9,29

23,34
23,41
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Cl
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129 - " Calc. 45,1451 3,7) 8,78 22,21
128,5 Encont. | 45,41 | 3,83 8,66 22,31
126,5 - Calc. 45,15 3979 8178 2242/"
128 Fnoont. | 45,18 | 3,85 8,74 | 22,28
45,5 - Calc. 57,3% | 3,60 8,36 24,16
47 Encont. | 57,33 | 3,60 8,41 24,06

44 - 146 ' ,
Encont. 57,44 1 3,57 8,32 21,1
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Ejemplo 2
Preparacibén de composiciones microbicidas:

Los compuestos ernleados en este ejemplo son
representados por los nimeros de los compuestos indicados
en la Tabla 1 del anterior Ejemplo 1.

4. Polvos:

3 partes de cada uno de los compuestos (1) y
(12) ¥ 97 partes de arcilla fueron pulverizadas y mezcla
das a fondo para obtener 2 clases de polvos que contenfan,
individualmente, 3% de ingrediente activo. En su aplica-
cibn, los polvos fueron espolvoreados tal como se obtuvig
ron,

B. Polvos:

4 partes de cada uno de los compuestos (4) y
(13) ¥ 96 partes de talco fueron pulverizadas y mezcladas
en toda su masa, obteniéndose 2 clases de polvos que con-
tenfan, individualmente, 4% de ingrediente activo. En su
aplicacidén, los polvos fueron espolvoreados tal como se
habian obtenido.

C. Polvos humectables:

50 partes de cada uno de los compuestos (6)
¥y (14), 5 partes de un agente humectante de alcohilbence-
nosulfonato, y 45 partes de tierra de diatomeas, fueron
pulverizadas, obteniéndose 2 clases de polvos humectables,

que contenian, cada una, 50% de ingrediente activo. En ~-

573877
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aplicacién, los polvos humectables fueron diluidos con
agua, ¥y las disoluciones fueron aplicadas por pulveriza-
cidn,
D. Concentrgdos emulsionables:

10 partes de cada uno de los compuestos (10)
y (15), 80 partes de sulféxido de dimetilo, y 10 partes
de un enmulsionante de éter de polioxietilenfenilfenol
fueron mezcladas conjuntamente para obtener 2 clases de
concentrados emulsionables, que contenian, individual-
mente, 10% de ingrediente activo. En su aplicacidn, los
concentrados emulsionables fueron diluidos con agua y
las emulsiones fueron rociadas.
E. Grénulos:

> partes de cada uno de los compuestos (7)
y (16), 93,5 partes de arcilla y 1,5 partes de un aglu-
tinante de poli(alcohol vinflico) fueron pulverizadas a
fondo y mezcladas juntas, amasadas con agua, y despuds
granuladas y secadas, obteniéndose 2 clases de grinulos
que contenian, cada una, 5% de ingrediente activo.
F. Polvos compuestos: .

- .. 2 partes de cada uno de los compuestos (1)

y (14), 1,5 partes de O-n-butil-S-etil-S-bencilfosforo-~
ditiolato, 0,1 partes de Kasugamycin y 96,4 partes de
arcilla, fueron pulverizadas a fondo y mezcladas conjun

tamente para obtener 2 clasey de polvos que contenian,
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individualmente, 3,6% de ingredientes activos. En su
aplicacibn, los polvos fueron espolvoreados tal como se
habian obtenido.
G,.; Polvos compuestos o mixtos:

2 partes de cada uno de los compuestos (4) ¥
(18), 1,5 partes de O-n-butil-S-etil-bencilfosforoditio-
lato, 2 partes de fosforotioato de 0,0-dimetil-0-(3-me-
til-4-nitrofenilo), 1,5 partes de 3,4-dimetilfenil-N-me
tilcarbamato y 9% partes de arcilla fueron pulverizadas
vy mezeladas para obtener 2 clases de polvos que conte-
nian, cada uno de ellos, 7% de ingredientes activos. En
su aplicacién, los polvos fueron espolvoreadcs tal como
se habian obtenido.
Ejemplo 3%

Se muestran a continuacibén los resultados
de ensayos tipicos de los compuestos de la presente inven
cibn, con referencia a ejemplos de ensayo, con el fin de
poner de manifiesto el hecho de que las actividades Ii--
sioldgicas caracteristicas de los compuestos de la pre-
sente invencidn se observan s6lo en el caso en gue un
grupo de 3,5-dihalogenofenilo ha sido sustituido en el
dtomo de nitrbégeno del resto de imida, ¥ no se cbgerva
ninguna de esbas actividades en absoluto en el caso de
sustituir en el mismo otro grupo de fenilo; y el hecho

de que los compuestos de la presenbe Luvenci . Luvsbren

= 373677
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fuertes y amplios efectos microbicidas, que nunea habian
gido observados en log fungicidas convencionales.
Ejemplo de ensayo N2 1.

Efectos en la represidén de afiublo del arroz:

Plantas de arroz (variedad WASEASAHI) que
habian sido cultivadas en tiestos de 9 cm. de diim. has-
ta la fase de 3 hojas, fueron rociadas con 7 ml. por
tiesto de cada una de las disoluciones acuosas de los
compuestos de ensayo en forma de concentrados emulsiona-
bles. Pasado un dfa, las plantas fueron rociadas para
ser inoculadas con una suspensidn de esporas de hongo
del afiublo del arroz (Byricularia oryzae) 5 dias después,
se contd el nimero de manchas de la enfermedad, para in
vestigar los efectos fungicidas de los compuestos indivi
duales de ensayo. Este ensayo fue efectuado en dias difg
rentes, obteniéndose los resultados expuestos en las Ta-
blas 2 y 3. Como se ve en las Tablas 2 y 3, los compues-
tos de la presente invencién mostraron resultados exce-
lentes en comparacién con los compuestos de control co-

nocidos.
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Tabla 2
| Concentracién | Ndmero de
Compuesto de ensayo de ingredien~ | manchas por
te activo 10 hojas
(p.p.m.).
1
\:::\ [ .
C -NH
*—ﬂN: | 500 19
\ / G - CH,
i
0
Cl
Ccl
' 0
== f
C - NH
e 500 26
\ /¢ - cHeEy
/
o1 0
Cl
0
——— ]
C -XNH —
\ y v, / 500 21
¢ - CHCH ;
772N/
ClL
@
500 109
Sin tratamiento - 186 g
10.11.69. @ Compuesto de control conocide

-2~ 3736717



Tabla 3

Concentracidn| Nimero de

Compuesto de ensayo de ingredien-| manchas por
te activo hoja
(p-p.m.)
Cl
\\ 0
— | O
0 -0
N l 1.000 4,8
\ / G - CH,
fl
0
C1
Cl
0 - %
- | CH
/ ,C -0 om,
¥ I 1.000 3,7
N\ / D¢ -om
— 2
/ 0
Cl1
®

-
—N_ 1.000 50,4
\ /N -,
]
0
c1 @ '
0 ~CH '
I _cxm
/0 - CH -
Cc1 N I 1.000 | 49,7
C - CH2
i
0
Sin tratamiento - 56,2 |
10.11.69. ® Compuesto de control conocidos
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Ejemplo de ensayo N2 2

Efectos en ia represién de la mancha de la hoja

_ del Helmintosporium del arroz:

N Plantas de arroz (variedad WASEASAHI) que
habiaon sido cultivadas hasta la fase de 4 hojas en ties-
tos de 9 cm. de didmetro, fueron espolvoreadas por medio
de un espolvoreador de tarro de Bell, con 100 mg. por
tiesto de cada uno de los compuestos en forma de polvos.
Un dfa despuds, las plantas fueron rociadas e inoculadas
con una suspensién de esporas de hongo de la mancha de
la hoja de Helminthosporium del arroz (Cochliobolus miya
beanus). % dfas después se contd el nlmero de manchas
aparecidas, para investigar los efectos fungicidas de los
compuestos de ensayo individrales. Este ensayo fue efec-
tuade en dias diferentes, obieniéndose los resultados ex
puestos en las Tablas &4 y 5. Como se deduce de estas ta-
blas 4 y 5, los compuestos de la presente invencibn mos-
traron efectos excelentes en comparacidn con los compues

tos de control conocidos.
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Tabla 4

Concentracién |Nimero de
Compuesto de ensayo ggtiggreé%en’ce ggﬁcﬁg;’a ‘
c1
0
\, i
= _C - llm
N 3.0 2
N\ 7 "¢ ._.cm !
I 2
o1 0
c1
\‘__ j{
¢ - lYH
/
N 3.0 6
\ 7/ e - CHOH, ’
f
cL 0
1
0
\:\~ !
C - NH
-
- | CH 3.0 8
<\ /R cror o8 3 ’
/ f CH
cl 0 5
c1 0
_ i
¢ - NH
< 8 3,0 1
\ / ﬁ - CHOH,OH,SCH,
/
cl1 Y
" e f - otindsa
- 25 - 3 AN R 7
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c1
0
/_“' g N
~U - NH f—
A\ \c-cl;HcH N - 3.0 5
/ i N/ ’ ’
01 0
]
0
, i
/ T ¢ - NH
{ o 3,0 67
\_ 7 ¢ Ol
il
0
@
cL O]
- - NH
1 ¥ 3,0 34
N\ 7/ ¢ - oHCH
I 5
0
]
01 ?
f
Ve _C - NH
: N | 0 2
W, ¢ - CHCH 7 ’
I 5
0
@
0
— I
CH,O— 1 ¢- I\qH 3.0 85
N 7 Seo. CHCH, ’
I
OH,0 0
Continta
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2}
0
i
C - NH
Br—©‘N< | 3,0 7%
G - CH,
i
0
@
0
I :
CH _J/jji:>__nz’c - ﬁH _//:zr 0 ~
5N\ _/ ¢ - cucw 7 o
il 2\ /
0
NO @
2 g
, Il
== C - NH
<\/ N<C—JJ—CH 3:0 85
11 3
o ocm,
Cl ® '
0
:<> I
¢ - NH
e
o N | 0 6
\ / \(I; - ('}HCH5 % P ?
0

Continty
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]
101 ?
(
A ¢ - NH
\ _
N { 3,0 v
N\ / ¢ -¢C - iy ’
a6 4
Hy
]
€L 4
Ly
- NH
Ve
cl N\c - 3,0 58
- G - oy
cl 0115
Sin trataniento - 81

10.11.69.

e Compuesto de control conocido
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Tabla 5

Concentracidn | Ninero de
de ingredien-| manchas
Compuesto de ensayo te activo (%) | por hoja
Cl
0 CH
_C-x" 3
LG | 2,0 0
C - CH
I 2
1 0
c1
9 ~CH
i o 3
G - CHy
N\ l 2,0 1,3
[
Cl 0]
Cl
0
— C - NH
\ N(: | 2,0 0
C-C-0CH
o 5
c1 0 CH5
Cl 0 :
oy
O - TH
v | ==
C-CH 2,0 4
“ .-<‘/ ? 59
c1 °
Continda
- 29 -
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Br
0
N\ I
J \ ¢ - NH
GEO ||
|
Br 0
L]
0
- g NH
_C -
N | 2,0 68,9
N\ Na o ’
// (ﬁ CH,
0
)
c1
0 CH
L_\ I
= ¢ -N CH
- > =6 o
le N\C <lm 2,0 56,2
' i 2
0 [}
= 8 _m
G -
\_/ N\C-(IJ-CH 2,0 ©7:3
. i 5
NO, O CHy
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®
Lt
N/ x| Vi
¢ -0 — g 2,0 20,4
0 Z
4
Sin tratamiento - 72,8

® Compuesto de control conocido

Ejenplo de ensayo N2 3.

Efectos en la represidn del tizbén o roya de la vaina

del arroz:

Cuando unas plantas de arroz (variedad

WASEASAHI) que habian sido cultivadas en tiestos de 9 cnm.
de didmetro, alcanzaron una altura de 50-60 cm., las
plantas fueron rociadas con 10 ml. por tiesto de cada
una de las emulsiones acuosas de los compuestos de ensa-
yo en forma de concentrados emulsionables. Después de 3
horas, unas piezas de micelios en forma de disco de 5
cm. de didmetro del hongo del tizém de la vaina del arroz
(Pellicularia sasakii) fueron inoculadas sobre las vai-

nas de las hojas en tallos individuales. 5 dias después

373677

-32 -



fue medido el tamafio de cada mancha o zona enferma de las
hojas, ¥ fue caleculado el grado de ataque a cada tallo,
para investigar los efectos fungicidas de compuestos de
ensayo individuales. Este ensayo fue efectuado en dias
5 diferentes, obteniéndose los resultados que se exponen
en las Tablas 6 y 7. Como se ve claramente en estas ta-
blas, los compuestos de la presente invencidn mostraron
excelentes efectos de represién en comparacibn con los
compuestos de control conocidos.
10 El grado de ataque o dafio fue calculado se~

gin la ecuacidn siguiente:

<—1(Indice de _ Nimero de )
infeceibn tallos
Grado de dafio = x 100

Nimero de tallos investigados x 3

15 en la que el indice de infeccibn es:
0 : No se observd ninguna mancha en las vainas de
las hojas
1 : Se observaron sombras parecidas a manchas en

las vainas de las hojas (trazas)
20 2

Se observaron en las vainas de las hojas man-
chas de una longitud inferior a 2 cnm.
3 : Se observaron manchas de més ‘de 2 cnm. de ta-

maiio en las vainag de las hojas;

10.11.69.
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Tabla 6

' : Concentracidén | Grado de
Compuesto de ensayo de ingredien- | dafio
te activo
(p.p.m.)
Cl1 0
S ox
- - NH
\ / N< | 200 4,2
¢ - CH
T
c1 0
Cl 0
g -3
- NH
v ] 200 3,8
C - CHCH
5
cl1 0
Cl
\ 0
N\ g NH
N< | cH5
/¢ - cucacn” 200 5,8
| 2 8
o1 0
Cl
‘ 0
= .
\ N 200 7,6
\ ﬁ - CHCHa(}'HESCH5
01 0
Continfa
- B -
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/ i .
= ¢ - NH
P
X —_
N\ 7/ \(ﬁ..éﬁ(}Hg \ / 200 8,9
Cl 0
[::}
0
=
\ N(c éH 200 100,0
i 2
0
cl M
| i
C1- - v !3 -
\ 7/~ ™o - Gem =0 72
I 5
0
Cl ®
0
- l
/ _C - NH
\_/ "o c‘;HcH 200 o
I 5
0
0 "
- Il
CH o—-{_\ O
3N\ o 200 100,0
)h/_ ﬁ CH - CH2 \ //
CH,0 0
Continda
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rrad

&
O |
Br- -T‘T 20 1
\ / ™ - CH, ’
]
l
e / 200 100,0
H"‘ ’
/ \ - T,
3\ / c CHCH2 N\ / >
-]
NO
< 200 98,1
/ \ -
C C (}H3
&
é- s
Cl“‘/’_‘g‘ 200 93,4
/ \c - cHCH5
cl ®
%
/\ \ e i 200 89,2
\_[ c - c ~ CH,
o
Continta



10.11.69.

®
= _t-m
o1 \ N< | 200 85,6
A5 C~GC-~-CH
Pop3
c1 © CH3
Monzet @
(Marca de fébrica) 200 6,8
Sin tratamiento - 100,0
Tabla 7
Concentracién | Grado de
de ingredien- dafio
Compuesto de ensayo te activo
(p.p.m.) !
C1L
)= E s
\ v, 500 3,3
/\___//— \? - CHy ’
I
c1 0
cl i,
\ 0 CH '
I ol 3
C ~N CH
/ [
c1 0
-39 . Contindia
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Ejemplo de ensayo N2 &4,
Efectos en la represidén del mildéu pulverulento de
las plantas cucurbiticeas:

Cuendo unas plantas de Cucurbita-Pepo (varie-
dad.HETAN KOGIKU), que habian sido cultivadas en tiestos
de 12 cm. de didmetro, alcanzaron la fase de 3-4 hojas,
fueron rociadas con 7 ml. por tiesto de cada una de las
disoluciones acuosas de compuestos de ensaye on forma de
polvos humectables. Pasado 1 dia, las plantas fueron ro-
ciadas ¢ inoculadas con una suspensidn de esporas de hon
go de mildéu. pulverulento de cucurbitéceas (Sphaeroteca
fuliginea). 10 daias después, fue observado ¢l estado in-
fectado de 4 hojas en la parte superior de cada planta,
¥ fue calculado el grado de ataque a partir de la super-
ficie de manchas que aparecid (zona enferma). En cada
tratamiento se emplearon 7 tiestos, obteniéndcse los re-
sultados expuestos en las Tablas 8 y 9. Cono se deduce
de las tablas citadas, los compuestos de la presente in-
vencidn mostraron efectos excelentes en comparacibn cor
compuestos de control conocidos.

El grado de ataque o dafio fué“calculads se-
gin la ecuacidn siguiente:

Indice de _ Nimero de )

:zi (1nfecclén hojas
Grado de dafio = + X 100

Nimero de hojas investigadas x 5
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Tabla 8

Concentracidén | Grado
Compuesto de ensayo de ingredien- | de dafic
te activo
(p.p.m.)
o1
W\ 0
— g NH
=\ G -
N: 500 12,8
U ~C - CH, ’
/ I
c1 0
cl
N
N/,c - I"IH
500 12,4
N/ "Ne - CHH ’
/ I
c1 0
cl
0
\ i
— ~C - rlIH
N CH 500 20.6
\ 7/ "¢ - cuomenl 2 ’
I 'cH5
o1 0
c1
: 0
p— |
/ \ __C-NH
N\ | 500 25,8
\ W/ ¢ - CHCH.CH.SCH
I 2rems
c1 0
Continda
- U0 -
373677
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®
S
I
= ¢ - NH
-
CH —N Iil 500 63,2
3 ~¢ -
\ / ﬁ CHCH.,
0
[::]
NO,, “
= _C-NH
N 500 58,9
\_7/ \ﬁ - ¢ - oH,
0 CH,
Cl ®
0
= L
G-
N | 500 53,2
N\ 7/ \-? - ¢ - CH,
o1 CH,
@
cL 0
i -
_— -
C1 No - | 500 57,6
4 \clz - c‘; - CHy ’
b1 0 CH,
Sin tratamiento - 62,3

- 42 -
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Tabla 9

Concentracidn| Grado de
Compuesto de ensayo de ingredien-| dafio
te activo
(p.p.m.)
Cl
Q pre:#
_~0-X
N\\ | 500 8,1
-0 - CH2
]
c1 0
Cl
0
N It
TN g O 0 6
— 50 7
\ /> ~c_b .o ’
I 5
o1 0 CH,
Cl 0
H
C -NH
v = 500 9,4
C - CH 2
I \_ 7/
Cl 0
Br
0
\"' ‘cl, H
- - o,
N 0 2
\ ' / \C - CH 50 . 5,
, I 2
Br 0
Continda

- 4% -



200 48,%
500 28,1
0
- I %
/C ]i‘ —
AR P >0 0
i \_/
o
|
\\)-
Sin tratamiento - 45,5

® .
Compuestos de control conccidos.

Ejemplo de ensayo N2 5

Efectos en la represidn de cucumber (exceso de hu-

medad de las plantas)

Unos tiestos de 9 cm. de didmetro fueron re-

10‘ 11.69.
- 44 -
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16.11.69.

llenados individualmente con tierra de granja o huerta.
Sobre la superficie de dicha tierra se extendid de modo

uniforme, en cada tiesto, una porecidn de 10 ml. de tie-

rra patlgena en la que habfa sido cultivado y prepagado -

el hongo del exceso de humedad cucumber (Pellicularia
filamentosa). A esta tierra se aplicaron 15 ml. por tieg
to de cada una de las suspensiones acuosas de 500 ppm.
de los compuestos de ensayo, en forma de concentrados
emulsionables. Después de 2 horas, fueron sembradas en
la tierra 10 semillas por tiesto de planta de cucumber
(variedad KAIRYO AODAICHO). 5 dias después se investigd
el estado de infeccidn de las planticulas, cbteniéndose
los resultados que se exponen en las Tablas 10 y 11. Co-
mo se deduce de las mismas, los compuestos de la presen-
te invencidn mostraron efectos excelentes.

El tanto por ciento de resistencia o manteni
miento que se da en las tablas fue calculado segin la

ecuacidn siguiente:

Ne de planticulas no infecta-
Tanto por cien das en cada zona tratada

to de resisten = x 100
cia N2 de planticulas germinadas '
en la zona no tratada y no ino
culada '
- 45 o
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Tabla 10

Concentracién| Tanto por
de ingredien~| ciento de
Compuesto de ensayo te activo resisten=
(p.p.m.) cia
500 400
Cl
/‘“—"\_ ¢ - NH
—
N L 500 98,0
\ / ¢ - oHoH ’
I 5
o1 0
Cl
0
[
C - NH
Ve
N ! _CH, 500 97,6
¢ - CHCHECH\\
fi CH,
1 0
Cl 0
d
_C -
N\ { 500 95,3
_ ﬁ -C GH2(Z',I—I{2SCH5
c1 0
Continua
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z_ﬁ_ O TH 00 97
— 5 ,2

N\ /N Q

/__/ ﬁ CHCH2 \ /

CL )

i
== ¢ - NE
/
\ 7/ "¢ -c‘m 200 0
. ¢ - O
0
;]

¢ - NH i
d 500 17,6
Cl
by ’

0 @
I
= C -NH
B0\ / i . éH il 500 0
i 2N\
CH,0 i
Contintia
10.11.69.
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0 ®
I
N _~C - DITH
Cc1— 5Q0 9,3
\< < NS¢ -0 -CH ’
i 73
0 H3
Pentacloronitrobenceno (fungi-
cida obtenible en el comercic) 500 84,9
Sin tratamiento (hongo inocu-
lado) - 0
Sin tratamiento (sin inocula-
cidn) - 100
Tabla 41
Concentracién| Tanto por
de ingredien~| ciento de
Compuesto de ensayo te activo resisten-
(p.p.m.) cia
Cl
CH
N I o 3
/== C -XN CH3
\ / e | 500 90,1
e
/ I
ci © .
4 A 500 92,3
N\_/ \ci - C - cH,
/ | |
Cl 0o CH3
_y_ e coy
ﬂ § QC@t ni
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Br
\‘-:\ él NH
/ —n_ 500 100
C -~ CH
| 2
'Br
0 ®
& <|3l NH
_C -
/\ N 500 0
\_ 7/ ¢ - CH
i 2
0
@
N 0 _CH,
- Il _cH
0 -N CH )
01—, N 500 5
\_7/ \IC - CH ’
l.
0
®
0
1l
_ C - NH
~
N | 500 6,6
N\ / " SNc¢c-¢- H, ’
N | I
02 0 CH5
@
Pentacloronitrobenceno (fungici-
da disponible en el comercio) 500 86,4
Sin tratamiento (hongo inoculado) - 0
Sin tratamiento (no inoculado) - 10C

® Compuesto de control conocidos
- 50 -
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Ejemplo de ensayo N2 6
Espectro antimicrobiano:
Segin el método de dilucibén en medio de
agar, fueron investigados los efectos inhibidores del
5 desarrollo de hongos de la 3-(3',5'-diclorofenil)-2,4-
‘ imidazolidina-diona, obtenidndose los resultados expues—

tos en la Tabla 42.

10.11.69.
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Tabla 12

Concentraciln

R . inhibiteria
Microorganismo de ensayo (ppm. )
Hongo del afiublo del arroz (Pyricularia

o¥yzae) 200
Hongo del tizdn bacteriano de la hoja del

arroz (Xanthomonas oryzae) 200
Hongo cucumber del exceso de humedad de la
planticula (Pellicularia filamentosa) 40
Hongo de la carcoma del sclerotium del ca-

cahuet (Corticium rolfssi) 200
Hongo del moho gris de la fresa (Botrytis

cinerea) 8
Hongo de la carcoma de sclerotinia del nabo
silvestre (Sclerotinia sclerotiorum) 8
Hongo de la mancha negra de 1~ pera (Alter-

naria kikuchiana) 40
Hongo de la mancha de la hoja de Alternaria

de la manzana) (Alternaria mali) 200

Hongo de la carcoma de la vid (Glomerella

cingulata) 200
Hongo de la carcoma parda del melocotdn
(Sclerotinia cinerea) 8
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propis y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud-
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
log signientes:

1+~ Un procedimiento para preparar un deri-
vado de 3-(3',5'~dihalogenofenil)imidazolidina~2,4-diona

representado por la férmula

en la que X es un dtomo de halbgeno; R, es un 4dtomo de
hidrdgeno, un grupo alcohilo que tiene dé"1 a 5 dtomos

de carbono, o un grupo fenilo; R, es un 4tomo de hidrd-

gono, un grupo alcohilo que tiene de 1 a 6 dtomos de car-

borto, que puede estar sustituido con un grupo metilmercap-

.’V

;b'E), 0 un grupo fenilo o un grupo bencilo; R3 es un atomo

/" de hidrégeno, un grupo alcohilo que tiene de 1 & 6 &tomos

373677
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de carbono, ¢ un grupo fenilo, que comprende calentair,
en presencia de un catalizador écido, un derivado de

urea representado por la férmulsa

en la que X, R1, 32 y R3 son como se hsn definido ante-
riormente; y R4 3 un grupo carboxilo, un grupo alcoxi-
carbonilo inferior o un grupo ciano,

2.~ Un procedimiento para preparar una nuevs
composicién microbicida, que comprende mezclar, como in-
grediente activo, una proporcidén microbicida de un deri-
vado de 3-(3',5'-dihalogenofenil)imidazolidina~2,4-dions
representado por la férmula

X

\"_“.“:::'\ ﬂ

o
\ />_N NC - C - R2
ey

w. 973677
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en la que X os un dtomo de haldgeno; R ; es un dtomo de
hidrégeno, un grupo alcohilo que tiene de 1 a 5 dtomos
de carbono o un grupo fenilo; R2 es un 4tomo de hidrédg -
no, un grupo alcohilo que tiene de 1 a 6 4tomos de cai=
bono, que puede estar sustituido con un grupo metilmerw
capto, un grupo fenilo o un grupo bencilo; y R3 es un
dtomo de hidrdgeno, un grupo alcohilo que tiene de 1 &
6 4tomos de carbono o un grupo fenilo, con vehiculos iner-
tes,
3.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
2; que comprende dar a la composicidén microbicida una
cuglquiera de las formas de polvo, polvoe humectable,
concentrado emulsionable, un grénulo, una pulverizacidn
en aceite, o un aerosol,
| 4.=~ Un procedimiento para preparar un deriva-
do de 3=(3',5'-dihalogenofenil)imidazolidine~2,4~diona,
Tal y como se ha descrito en la memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.
Bsta Memoria consta de cincuenta y cinco hojas
escritas a mdquins por una sola cora.
Madrid, 16 ' MaR e
P A, |
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