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Bste invento se refiere a nuevas conposiclonss anbi-~

microbianas y a los compuestos activos para las miswmas,

Las citadas composiciones antimicrobianas contienen
como ingrediente activo por lo menos un-compussto de
N-fenilcarbamato de formulas

- 7 .
: ?ﬁ .
NH~C~0-C-R, (1)
§oa |
3 .

donde Ry y Ry son cada uno de ellos hidrdgeno o alquilo

XI

inferior (v.g. metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, hu~
tilo, isobutilo, tere-butilo); R, es ciano, carboxilo o un
grupo de. £érmula ~COOR, o ~CON <25 , donde Ry es alquilo
inferior (v.g. wetilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-hu
tilo, isobutilo, terc~butilo) & R; ¥ Rg son cada uno de
ellos hidrdgeno o alquilo infer;or (v.eg. metilo, etilo,
n~propilo, isopropilo, n-butilo,isobutilo, terc-butilo) y °
X y X' son cada uno de ellos halégeno, con la condicidn

dé que Ry y Ro son ambos hidrdgeno o grupos alguilo inie-
rior iguales o diferentes cuando RS es clano y que R,y Ry
son cada uno de ellos alquild inferior cuando Ry es cafb6~
xilo o el grupo de formmla ~COOR, donde R, es el definido
anteriormente.

Ahora se ha encontrado que los citados H-fenilear-
bamatos (I) presentan una.intense actividad antimicrobviana
contra ung amplia variedad de microorganismos incluidoes
los hongos fitopatégenos y los pardsitos de los producios
industriales. Egfe hallazgo constituye una inesyerada ¥
;orprendente propledad, porque sus compueshos anélogos, as

decir los que contiensn un solo &tomo de haldgeno o nin-
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guno en el anillo bencénico o contienen 2 gtomos de halo-

geno pero no en lag posiciones 3 y 5, no presentan activi-
dad antimicrobiana apreciable, Ademés, es ventajoso que los

N-fenilcarbamatos (I) no produzcan précticamente ningin

‘dafio quinmico a las plantas ni ninguna toxicidad en los pe—

ces, animales mamiferos y seres humanos,

Un objeto bédsico del presente invento es reslizar
las nuevas conpogiciones antimicrobianas. Otro objeto de
este invento es realizgar nuevos F-fenllcarbamatos con wa
marcada actividadvanti«microbiana. Otro objeto de este in-

" . * . 4
venlio es realiszar un procedimiento para la preparacion de

"los nuevos N-fenilcarbamatos. Estos y obtros objetos se pone

drén en evidencis a los expertos en la fécnica a la que per

tenece el presente invento en las descripciones que siguen.
De mcuerdo con el presente invento, los N-fenilcar-
vamatos (I) pueden ser preparados haciendo reaccionar una

dihaloanilina de férmulas
X
NH,. . (11)
/
Xl

donde X y X' mon los definidos anteriormente, con un halo~

forniato de férmula:

R,
x"-?o-%-ug (III)
L

donde X" es haldgeno (v.g. cloro, bromo) y Ry, R, y Ry son

los definidos anterioruente, en presencia de un agente eli-

minador de dcidoe.
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Son ejemplos de la dihaloanilina (11) los giguien—
tes: 3,5-difluoranilina, 3,5-dibromoanilina, 3,5-diyodo-.
anilina, 3-cloro-5-bromoanilina, 3~cloro-5-yodoanilina,
etcs Como haloformiato (IIT) @odemos citar el cloroformia-
to de carboximetilo, clorbférmiato de metoxicarbonilmetilo,
cloroformiato de euoxlcarbonllmetllo, cloroforniato de piro-

poxicarbonilmetilo, cloroformlato de carboxi-~isopronilec,

.cloroformiato de metoxicarbonilisopropilo, cloroformiato

de étoxicarbonilisopropilo, cloroformiato de propoxicarbo-
nilisopropilo, cloroformiato de butoxicarbonilisopropilo,

cloroformiato de o-carboxi-a-metilpropilo, cloroformiato

de &~metoxicarbonil~&~meti1propilo, cloroformiato de Gmato--
Ilcaroonll—a—metl1propllo, cloroform_ato de a-pfopoy¢car~
bon11~m-mat11pr0ﬁllo, cloroformiato de d—outOY1cq“bon11—d~

metilpropilo, cloroformiato de x—eto oonll-m—metilbutiw

lo, cloroformiato de m—etoxicarbonil—aAQetilamilo, clorofon

miato de g—-etvoxicarbonil-e~etilbutilo, cloroformiato de

01anometllo, cloroformiato de “—cwanoetﬂlo, cloroformlamo

de q-Clan01oopr0p110, cloroformlato de muclano—a—qetllpro—
pilo, cloroformiato de m~01ano-a—met11butllo, cloroformiato
de carbamoxlmetllo, cloroformiato de d*carba1011ﬁcllo,
cloroformiato de m—carbam01l¢sopropllo, ClOfO¢0fﬂLaﬂ0 ué
H-nebllcaroamo¢lmvnl1o, cloroformiato de g—(N-metilearbao—
moil)etilo, cloroformiatoﬂde d—(N—metiloarbamoil)~isooro~
pilo, c]oroxormlauo de N H-dlaeullcavbauovlLeullo cloxro--
Tormiato de «~(h,h-d1metllcarbam01l) tilo, cleroformiato
de a—(N,b-dimeﬁilcarbamoil)isopfOpilo, etce

La reaceién se lleva & cabo habitvaluente tratando
la dihaloarilina (II) con una cantidad equimolecular del.
haloformiato (ILI), en presencia de un agente eliminador

»

[]
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dimetilanilina, dletilanilina, Nemet tilmorfolina) en un di-

-carbono, éter), a una temperature comprendida entre 0° y

i i llllullml q
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de acido como amina'terciaria (vege piridina, trietilanina,

solvente inerte (v.g. benceno, tolueno, xileno, monocloro-

benceno, dicloroetano, tetracloroetileno, tetracloruro de

50°C, con agitacibén. Bl producto puede ser recuperado fdcil
wente de la mezcla de reaccidn lavando esta Ultima con agua
y evaporando el disolvente.

Alternativamente, el compuesto de H-fenilcarbansto
(I) pusde ser preparado haciendo reaccionar un isocianatbo
de fenilo de formula:

X

v
NCO (V)
Xt
donde & y X' son los definidos anteriormente, con un al-

cohol de formulas

By
l,

HO-C-R B (V)
| 2

"3

donds R,y Ry ¥ R3 son los definidos anteriormente.

Son ejemplos del isccianato de fenilo (IV) los =i~

.

guhlentes: isocianato de 3,5-difluorfenilo, isocianato de
3s5=-dibronofenilo, isoclanato de 3,5-diyodofenilo, isocia-
nato de 3-cloro—5-bromofenilo, isocianato de 3~fluor—5-
clorofenilo, etc. Como alcohol (V) podemos citar el deido
glicdlico, glicolato de metilo, glicolato de etilo, glico-
lato de propilo, dcido o ya~dimetilglicdlico, d,a~u1ueL¢1~
gllCOLQiO de nmetilo, a,¢~d1metligllcolato de-etilo, o~

dineti 1«11001abo de propilo, oye—-dinetilglicolato de buisilol,
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‘metllo, -aetll—m—etllglwoolato de etilo, m—mevll—d—etvl—

tonitrilo, lactonltrllo, clanohidrina de acetona, C-etil—u-

anina, piridina, dimetilanilina, dietilanilina, F~-petilmor-

~aleohol (V), en’presencia de un agente élimihador de dcido.

370244

dcido d~met11—m~etllgllcollco, —m»tll-w—eullgllrolauo de

gllcolato de propilo, x-met 1l-d—et11311001°ﬁo de bubllo,'
emetil-ot-propilglicolato de etilo, od-metil—o-butilglicola—
to de etilo, &—etll—m—pfopllglxcolaup de etilo, hldroxiace~
hldrowlaoeton*trllo a~eu¢1—1actonlsrllo, &-oropll—Tactonl—
trilo, glicolamida, lactamide, oc—hidroki—isobutiramida,
Memetilglicolanida, H-netil-lactamida, N—metilug—hidroxi—
isobutiramida, N,ﬁ—dimetilgliéolamida, H,N-dimetil~lacta—
miday N,H%dimetil—a—hidroxi—isobutiramida, etCe

' Ia reaccidn se efectua normaluente tratando el 1so-
cianato de fenilo (IV) con una' cantidad equimoleculer del
alcohol (V) en un digolvente inerte (v.g. benceno, tolueno,
xileno, €ter isopropilico, tetrahidrofurano, cloroformo,
tetracloruro de carbono), si és'necesario en presencia de

una cantidad catalitica de una amina terciaria (veg. trieti

folina),a'una temperatura comprendida entre la ambiente
y 100°. El producto puede ser recuperado fdcilaente de 1a
mezcla de reaccidn por evaporacidn del disolvente.
Alternativamente, el compuesto de I-fenilcarbamato
(I) puede prepararse haciendo reaccionar un haluro de I
fenzlcarJam01]o de formula.
X
WHC-XY oW
i :
0
X
donde X, X' y X" son los definidos anteriormente, con el

Son ejemplos de los heluros de I-fenilearbenoilo (¥I)
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‘cloruro de F-(3,5-dibromofenil)carbamoilo, cloruro de

_carbamnoilo, etc. Los ejemplos del alcohol (V) son los des-—

,? X 334
Sl urIane Lo
imznuﬁ

los siguientes: cloruro de N=-(3,5-difluorfenil)carbamoilo,

N~ (3,5-diyodofenil) carbanoilo, cloruro de N-(3-cloro—5-

bromofenil)carbamoilo, cloruro de N-(3-cloro-5-yodofenil)-

eritos anteriormente.
. La reaccidn se efectis normalmente tratando el ha-
luro de F~fenilearbamoilo (VI) con una cantidad equimole—
cular del alcohol (V), en presencis de un agente eliminadod]
de dcido coio una anming terciaria (v.g. piridina, trietil-
amina, dimetilanilina, dietilanilina, I»metilmorfolina),.
favorablemente en un disolvente inerte (v.g. benceno, tolue-
no, xiléno, monbclorbbenceno, cloroformé, éter isopropilicq
éter, tetfaoloruro de carbono), a una teuaperatura cdmpren~
dida entre 0 y 50°C, con agitacidn. El producto puede ser
recuperado de la mezcla de reaccidn lavando esto Ultima
con agua y acifo clorhidrico al 5 ¢, secando la cepa de
disolvente orgdnico lavada y evaporando el disolvente.
Entre los compuestos de N-fenilcarbamato asi obte-
nid?S, gon nuevos compuestos aquellos en los que R1 y R2
son cada uno de ellog hiGrdgeno o algrilo irkrior, R3 es
ciano, carboxilo o un grupo de férmule a ~COORy o —COIQ:TR) .
donde R4 es alquilo inferior hg R5 Yy RG son cada uno de ¢
ellos hidrdgeno o alguilo inferior y X y X' son ambos hald-
geno, con la condicion de que X y X! no son simultdneaumented
cloro cuando Rj es ciano, que R1 y Rz.son cada uno de ellog
alguilo ipferior ¥y X y X' no son simulbaneasmente cloro
cuando R3 es el grupo de férmula —COOR4 donde Ry es el e~
finido anterlorm&nte ¥ que R1 y R2 son cada uno de ellos

alguilo 1nierior cuando R3 es cqrboﬂllo.
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‘de N—fenilcérhamato (L) del presente invento ejercen una

Cono se ha indicado anteriormenie, los compuestos

intensa actividad antimicrobiana contra varios microorganis
mos incluidos los hongoes fitopatdgenos (v.g. Eyricularia

oryzae, Cochliobolus miyabeanus, Xenthononas oryzas, Xanbhg

Pellicularis filamentosa, Fusarium oxysporum, Corticium

" 0 inhibicidn de las enfermedades de las plantas causadas

- tos industriales. Los compuestos de N-fenilearbvemato de

monas citri,'Sphaerotheca fuliginea, Pellicularis sasakii,

rolfssi, Bolrytis cinerea, Sclerotinis sclerotiorum,

Alternaria kikuchiang, Alternaria mali, Glomerells cingu-

lata, Pythivm aphanidermatun, Helminthosporium gigmoidium)

y los pardsitos de. los productos industriales (v.g. Agpsr-

a—

g#illus nizer).

Por 1o ténté, los compuestos de N-fenilearbamato (I)
son dtiles como agentes antimicrobianos; especialmente en
el campo de los fungicidas agficolas vy de los Ffungicidas
industriales y ademds se espera gque sean Utiles como micro-
bicidas farmacéuticos. En otras palabras, pueden se& uﬁili;
zados como productos quimicos agricolas para la prevencidn
por los hongos y bacterias fitopatdgenos. También pueden
ser ubtilizados como . productos quimicos industriales para

la prevencidn o inhibicidn de los manchas sobre los produc

férmula (L) en los que Ry es carboxilo pueden ser wbiliza-
dos en forma de sal de wn metal alecalino, asi como en forme
de decido libre.

Para el citadp uso, lcs compuestos de N=fenilcarbe-
mato (I).pﬁeden ger empleados couo tales pero, en ls mayor '
parte de los casos prdcticos, se'diluyen cohsun vehiculo o

. L J
vehiculos adecuados para obtener una Torms de preparacién
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convencional tal couo polvo fino, polvo mojable, atouniza—~
‘oibn oleosa, 8erosol, tabletés, concentrado emulsionable,
granulos esféricos 0 granulos cilinaricos. Aderds de los
compuestos de N-fenilcarbamnato (1), estas'composiciones an-
timicrobianas pueden conbener uno o mis funglcidas (Vege
Blasticidin S, Kesugamycin, Polyoxin, Cellocildin, 3-[2-(3,5
dlmcu1l—2~0A001c10h9A11)—2—n1dro 10L11]ﬂ1utar1m1aa, estrep—
tomlcing, griseofulvira, pentacloronitrobenceno, pentaclo-
rofenol., hexaclorobencelno, alcohol neniaclorobencilico,
pentaclorobenzaldox1ma, 2 6-dlcloro—4—n¢troan11¢na, etilel
bis(ditiocarbamato) de cinc, dimetiltiocarbanato de eirc,
etilen—bis(diﬁiooarbamato)manganoso, disulfuro de bis(diume-
tiltiocérbamoilé} 2,4,5,G—tetracloroisoftalonitrilo, 2,3
dicloro—1,4—nafﬁoquinona, tctracloro~p~benzoquinona, peding
tilaﬁinobenzodiazosulfonato sédico, crobtonato de 2w(1-me-
tllheptll)—4 G-dinitrofenilo, acetato de 2-heptadecilimlca~
zoling, 2,7-dicloro-6~ (o—cloroanlllna) ~S=-triazina, acetaio
de dodecilguénidina, s,5-ditiocarbonato de 6—metll—2 3~
" quinoxalinditiol ciclico, tritiocarbonato de 2,3-quinoxa-.
1inditiol ciclico, N—ﬁricloromeﬁiltio—4—cicldhexeno~1,2~
dicarboximida, Hﬁ(1,1,2,Z—netraclofOetiltio)~4—ciclohexen—
,2—dic§rboximida, =(3,5 ~diclor0fenil)maleimida, H=(3,5=
diclorofenil)succinlmlua, N-(3,5- diclorofenil)itaconimida,
3-(3,5~ dlclororenll)—5 5~d;metllo az0lidin=2 ,4~dions, 2,3~
dihidro~5—carboxanilldo—6—net11—1 o4y 4-dibxiG0, 2, 3=dihidro-
5-carbox canilidopb-uetil—1,4~0xazing, 1—(N—n—but;lcarbam0Ll)-
Z-metozmcarbonllamlnoLen01m1dazol, g-bencilfosforotioato
de 0,0-dietilo, S, g_gifenilfosforoditiocato de 0-etilo,

S~bencil—S—eti1fosxorodltloato de O-butllo, fosfato de

O—etil~0—fenil—0~(2,4,5—triclorofenilo),

o

fogforotioato G

POOR
QUALITY
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"ditiocato de S-[1,2-bis(etoxicarbonil)etilo], S=( H-tnetilear

.tilearbamato de 3,4=dinmetilfenilo, metilarsonato de hierro)

2mclorom4 ,6-bis(etilamino)=s=triazing, dcido 2,4-dicloro-

mis materiales conocidos por sw actividad como insecticidas

nematocidas, acaricidas, herbicidas, fertilizantes, acondi

- 10~

370244

0,0-dimetil=0-(3~netil-4~nitrofenile), 0,C~dimetilfosforo-

c-avg

bamoilmetil) fosforoditioato de 0,0-dimetilo, tiofosfate

de 0,0—dietil—0—(2—isopropil ~6-netil~4~pirimidilo), N-mg

fenoxiacébico y sus sales y ésteres, dcido 2-metil-A~cloro-

Fenoxiacébico v sus sales v ésterves, éter 2,4~dioldrofenil~
4'-ni%rofenilico, pentaclorofenolato sodico, N-(3,4~diclorg
fenil)propioramida, 3-(3,4-diclorofenil)=1,1-dinetilurea,
&,&,&-triflﬁpr—2,G—dinitro—N;H—di—nrpropil—p-toluidina,
2-cloro:2f;6'-dietil—Nh(hetoximetil)acetamida, Nemetilcar-
bamato de 1~naftilo, N;(3,4—diclorofenil)carbamato de metis
1o, N,N—dimétiltiolcarbamato de 4~clorobencilo, N,H-dialil-
2~cloroacetanida, é—(Z,4—diplorofenoxi)acrilato de etilo,
ﬁ—(2,4—didlorofénoxi)écri1ato de ciclohéxilo, etc. Ims

composiciones microbianss también pueden contensr uno o

s

gionadores del terreno, desinfectantes del suelo o rezu-
ladores del crecimiente de las plontas.

Son ejemplos de composiciones microbianas tipicas
de acuerdo con este invento las gsiguientes:

() Polvos finos obtenidos por dispersidn de uno

por lo menos de los compuestos de N-fenilcarbamato (I) coud

ingrediente activo, a una concentrecidn Ge 0,1 a 50 % en
peso en un vehiculo inerte (vege talco, tierra de diavomen:
serrin de madera, arcilla).

(b) Polvos mojables obtenidos por dispersidn de uno

por ;o menos de los compuestos de N-fenilecarbamsio (I) comd

“»
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clicérido natural o un producto de condensacidn de un 6xidg

" bamato (I) formvladss de la marera comtinumente empleada en

ingrediente.activo, a una concentracidon de 0,1 a 80 % en
peso en un vehiculo adsorbente inerte (v.g. tierra de die-
tomeas) junto con un agente humectante y/o disﬁersanﬁe,
por.ejemplo una sal de metal.alcglino de un sulfato alifd-
tico de cadena larga, un derivado de acido sulfirico par-

cialmente neutralizedo de un aceite de petrdleo o de un

de alquileno con un deido orgdnico.

(c) Concentrados emﬁlsionables obtenidos por dis-
persion de uno por lo menos de los compuestos de Nefenil-
carovanato (I) como ingrediente active, a unarconcentraciéz
de 0,1 a 50 % en peso en un disolvente ofgénico (veg. Gize-
tilsulféxiﬁo) més un eaulgente tal como la sal dé metal a2~
calino de un sulfato alifdtico de cadema larga, un derivaid
de deido sulfurico parcialmenie neutralizado de un aceiss
de petréleo o de un glicérido natural o wn producto de cos
densacidn de un dxido de alguileno con un deido orgénice,

(d) Composiciones de los compuestos de N-fenileor-

la técn;ca pare la preparacién de granulos, polvos finos
¥y aerosoles microbicicas.

Ias realizaciones prdcticas y.actualmente preferida;
del presente invenio esteén mosiradas ilustrativamente en
los siguientes ejenplos. En estos ejemplos, las paries v
porcentajes se dan en peso. |

BIEAPROS =8

——t

A una solucion de 0,1 nmoles de la diheloanilira (II)

4

¥ 0,12 moles de piridina en 100 g de tolueno, se aiaden exn |
porcionss 0,1 moles del haloformiato (III), con agitacid:,

mientras se wmantlene la tenperatura entbre 5° A 15%, Ia
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mezels resuliante se agits a 20°C durante 1 hora. La mezcld

de resccidn.se lava con agua fria y deido clorhidrico al

5 %, se seca sobre sulfato sdédico anhidro y se concentra

bajo presidn reducida dando.el compuesto de N-fenilecarbha-

_mato (1).

Algunos de log compuestos de N-fenilecarbamato (I)
preparados por el procedimiento anterior se encuentran en

la Tabla I.
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TABTA T
Material de pariida Producto
Compuesto de I=fenilcar .f, Re
N2 Dihsloaniline Heloformiato banato %OC) (%
— (I) (1I1) (1) —_
c1 c1 ' 138,0
~NHC~O0~CH,CN r 9
1 NH, C1C0-CHoCN I 140,5
o N clL 0
1 0 .
o CH3 c1 g3 145
2 ]Q-NHZ C1C0-C-CN @“NHC"O"C-CN | J
o 1 c1 b cay 146,5
I 0 CH
3
Br Hy Br zH3 12?,0 5
3 « —NHC O .’
Q—N’Hz C160- ;cn @ Nﬁﬁ 0 i CR i2h o
B 3 Br Hy
Br O3 Br 3 90,0
4 @NH?_ 01co-<‘f-coocgn5 (@NH'C-O-C-COOCZ}% . 1[ . 8
Br C3Hy B g é3H7 ’
I H3 I (H3 151,0
5 -@—NHZ C1G0-C~CN Qam ~0-CCN I 8!
3 ’ 152,0
1 3 I CH3 H
i — (H; I (H3 116,0
6 g\ />-NH2 ClCO—g-COOOaHs @—xm@-o-g-cooczﬂs 117‘ o 8,
I- 3t I 7 ’
ClL ClL o—i 172,5
7%) @m{z C100-C—CONH, @m—xﬁ- ~CONH, T s
c1 Hy cr—" o0 &H3 173,0
Br H Br H 135,5
g#) @-NHZ 1 0~C~CONH, DNHF-O—&-CONHz ! ot
Br Hy B 6 éH3 136,5

%) En lugar de piridina se utiliza N,N-dietilanilina.
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30 ABR 4970
TABLA I
Producto
Andlisis - elemental

Compuesto de F~fenilcar g. . Rend. c H N halé§eno

b%%?.‘bo °¢c) (%) (%) (%) (%) (%)
c1 N‘HC - 18,0  Oalos 44,11 2,47 11,43 28,94
01@ I K 140,5 Enc. 44,00 2,45 11,28 28,85
c1 ?H_-.; 14?,5 Calce 48,37 3,69 10,26 25,96

~I{HC-0-C=CH 99
01© B d«HB 146,5 Enc. 48,43 3,56 10,10 25,92
Br ' ng, 12?90 . Calc. 36,49 2,78 7,74 44415

Dm@'o'{cn 121,0 Ence 36,48 2,91 7,77 43,94

Br H3
By ?H3 ' 90,0 50 Calc. 41,21 4,38 3,20 36,56
Qm@‘o‘g‘wo%l{s o o Ence 41,25 4,23 3,49 36,36
B 3H7
@m o-c CN 151!’0 . Cale. 28,97 2,21 6,14 55,66

@ 152,0 Enc. 28,97 2,36 6,05 55 429
I * ?H3 11?,0 8 Calce 33,92 3,61 2,64 47479
ID‘*‘H ‘O‘g'ggoczﬁs 17,0 0 Fne. 34,01 3,48 2,66 47,83

3

c@m ; Ig;com 2,5 Gales 43,36 3,60 10,11 25,50

=0- 2
o1 5. éH3 173,0 Enc. 43,20 3,53 10,08 25,71
Er NHF_O_E_CONHZ 135',5 gg Uolce 81 2,75 T,65 43,67

liza N,l~dietilanilina.




10

15

20

25

30

/ 4 AR
‘3577 S) :Z li ﬁ%ﬁm%{
' L il

Rt

EJBIPLOS 9-13

Una solucidn de 0,1 moies de fenilisocianato (IV)
0,1 moles de alcohol (V) y trazas de piridina em 100 ml de
éter isopropilico se deja en'reposo a la temperatura ambien
te durante 6 horas, La mezela de reaccidn se concentra bajo
pregién reducida dando el coupuesto de h-fenilcarbameto (I)

Algunoé de los compuestos de F-Fenilcarbamato (I)
preparados por el procedimiento anterior se encuentran ex

le Tabla II,

o
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379244

1 TABLA IT

liaterial de partids Producto

_ Compuesto de N-fenilcaxr
5 bamato

Penilisocianato  Alcohol %.f. Rend
Ne (Iv) (V) (1) oc) (%)
Br Br 124 [) 5
9 D—NC 0 HO-CH,CN @-NHG—O—CHZCN 1280 82
Br Br 5 !
10 N
Br {H3 Br _IH3 88,0
10 Dnco HO-CG-C00CH; D—NHF-O S=CO0CoHy é s 13
Br d48; Br S ’
I CH3 I CH3 116,0
11 @ NCO  HO-G-COOCoHs D—NHC—O—#—COOC oHs | 86
4 I . 117,0
15 I 387 I 0 Caiy
. a c1 ¥ 172,0
12 NCO  HO-Cw-CONH, NHC~-0~C~CONH, i 81
& T 173,0
| ¢l 3 C1 § ox
r 3
13 gz::>_NCO HO~ —CONi:C gz::>FNHc_o_9_00N\\ 14; o 86

25

30
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TABLA 1T

Producto

Compuesto de N-fenilcar

Andlisis elemental

3 cu 3

vanzto ¢
1 oLe Rend, C H N halo§eno
(1) (8] (@) @) &) (@) (%
Br 124,5 -
~NHG~O0~CH,CH o4 o 82 Cale. 32,37 1,81 8,39 47,85
Br b 120, Enc. 32,47 1,84 8,45 47444
Br i 88 0 13 Calce 41,21 4,38 3,20 36,56
25 @‘ITHC"O‘ ~C00C2H5 89 5 Enc. 41,22 4,20 3,16 36,63
Br 3H7
I CH3 116,0 Cale. 33,92 3,61 2,64 47,79
oHg - DI\IHC-O—#—COOCZHS A5 .
I lol C3H7 7,0 Znc. 33,98 3’52 2)64 47 ’57
' ex IiI 172,0 Calec. 43,34 3,64 10,11 25,59
I Dmﬁc-o-c-comz i 81
oo 173,0 Enc. 43,37 3,42 10,16 25,43
Cl 3 CH
¢ 3
H , .
/CH3 Cl NHG_O_C;_CON/CH:S 138‘,5 86 Calce 47 ,23 4,62 9’18 23!24'
\CH .8 dH3 \cH. 142,0 Enc. AT,11 4,57 9,05 23,22
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EJEMPLOS 14-18

A una solucidn de 0,1 moles del haluro de N-fenilcar—
bamoilo (VI) y 0,1 moles del alcohol (V) en 100 g de tolue—
no, se afiaden gota a géta 0,12 moles de'piridiﬁa, a 5-15°¢,
con agitacién y después se continia agitando a 20°C duranic
1 hora. La mezcla de reacéién se trata cono en el Ejem=
pl& 1 para dar éi compuesto de H-fenilearbamato (I).

Algunos de los compuestos de H-fenilearbamato (I) pre~
parados por el procedimiento anterior se encuentfan en la

Tabla IIT.
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379244 LABLA 11T

Moterial de partida _ . Producto
Haluro de N-fenil Conpuesto de N-fenilecar
carbamoilo vamato . f.f' Re’
Ne (V1) Alcohol (V) () - {oc) (¢
Br (|}H3 Br (fH3 118',0 .
14 Ql\mﬁ—cl HO—g—CN @-mﬁ-o_g-cm 210 °
. = 4
Br 0 H‘3 Br 0 ' CHy
Br H3 Br. (FH3 88,0 .
5 DNH@-CJ. HO-5-C00C i Qm@-o_g-cooczns odo
¥ CHy B 37 -
CH
I H3 1 3 151,0
16 @—NH@-CJ_ HO—#—CN : NI-Iﬁ-O—i-CN " <
152,0
I CH, I 0 H3
I H3 I O_ZH3 '115I ,0
' THG~C HO-C~CO0C,H NHG-0-C=CO0C,H ¢
! Dhg : Ly &7 IQ [ L 27 16,5
1 37 , 387
Br H Br E 13%,0 )
18 DNH —c1 Ho-i-comxz Qm ~0-C—CONH, ¢
Br % Hy B @ éH3 136,0




709244

_..'17_

TABLA III
.ga Froducto ]
Conpuesto de K-ifenilcar Angoligis elepmental
bamato p.%y Hend. ¢ B § nalogeno
.cohol (V) (I) {oc) (%) (%) (#) (&) 5
Hy Br (H3 11%,0 o5 Cale. 36,49 2,78 7,74 44415
e . Ol“dﬁ"o'g;w 121,0 Bnc. 36,35 2,74 1,73 44,01
’ 3 L o 3
H3 Br. ¢H3 88,0 o Calce 41,21 4,38 3,20 36,56
: c THO=0=C - H i -
:-f{rjo 2H5 BDTH@ i g.’3.;');7)002 ’ 9g90 ZnCe 41;38 4,43 3,1 36,27
‘3
JH3 I CH3 " . .
, 151,0 Cale, 28,97 2,21 6414 55,66

=CH EG-0-(~CxH | 94
H, I ‘O " 152,0 Bne. 29,05 2,13 5,92 55,22
’ ' 3
H I CH3

3 1151,0 9 Valce 33,92 3,61 2,64 4’7,79
=G = NHG-0-C—CO00C H 5 .
s ID S 25 116,85 Ence 33,86 3,75 2,50 47,34
3
: B, Ii 134,0 Cale. 32,81 2,75 7,65 43,67
:=COTH, TH(~0~(~CONH, 94
iy B b éﬁs 136,0 Enc. 32,76 2,93 1,74 43,22
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‘EJZLPLO 19

. N

(A) Preparacidn de un polvo fino:

Se trituran 2 partes.del compuesto H=fenilearkarato-
35 By = n-C3H 5 Ry = CO00pHs3 X = X' = 1) 7
98 partes de arcilla y se mezelan bien para formar un pol-
vo fino que contiene 2 % de ingrediente activd.,El-polvo
fino es aplicable como tal. :

(B) Preparacién de un polvo fino:

“Se trituran 3 partes el compuesto de H-fenilearvars—
to (I: Ry = 32 = CH3; R3 = CN; X = X' = C1) y 97 pariss ds
talco y se mezclan bien para formar un polvo fino que con-
tiene 3 % de ingrediente activo, El polvo.fino es aplica-
ble como %21,

(C) Preparacidén de un polvo fino:

Se trituran 2 partes del compuesio Ge N-fenilcarpara-
to (I R1 = H;j R2 = CH3; R3
tes de arcilla y se mezclan bien para formar un polvo Firo

= COMH,; X = X' = C1) y 28 par-

que conticre 2 % ae ingrediente activo. ELl polvo fino es

aplicable cono tal,

(D) Preparacidén Ge un polvo fino:

Se trituran 2 partes de compuesto de Ne-fenilearvar=to

i}

(I: R, = Hj Ry = CHy; Ry = CONHy; X = X = Br) y 93 parie

2
<

de arcilla y se mezclan bien para formar un polvo finc qus

[$43

contiene 2 % de ingrediente activo. El polvo es apliczple
como tal, _
(E) Preparacidn de un poivo nmojable:

Se trituran 50 partes de conmouesto de I-fenilearitars-
to (I: Ry = Ry = H; Ry = CHy X = X' = 3r), 5 partez ds un
agente mojable (alquilvenceno-sulfonato) y 45 partas de

tierra de diatoneas y se mezclan bien para forgar un 5oL-5




10

18

20

25

30

-mojable se diluye con aga y después se aplica,

. (IsRy=H;R,=CH3; Ré=CON(CH3;)2;X=X' =C1) 5 partes.de un agerte mo § a-
e (wguﬂbemcsﬂfonabo)y 45 partes do Werra ds diatomas y 56 mezclen bien pa

" (&) Preparacidn de un concentrado emulsionable:

‘oxietilenfenilfendlico) para formar un concentrado emulsio-

" (I) Preparacién de grdnulos:

modable que contlene 50 % de 1nbred1enue aeolvo. E1l polvo

(F)_Preparacién de un polvo mojable:

Se trituran 50 partes del compuesto de H~feniléarbambo

re. frmer -un palvo. mojdble que cortiene 50 % de ingrediente activo.

ELl polvo mojable se diluye con agua y después se aplica.

Se mezclan bien 10 partes de compuestho de.N-fenilcar—
vamato (I: Ry = R, = H; Ry = C; X = X' = (1), 80 partes

de dimé?ilsulféxido y 10 partes de un emulgente (éter poli-

nable qué contiene 10 % de ingrediente acti&o. El~concen4
trado enulsionable se dllUJe con agua y después se anl¢ca.
(H) Prenara01on de un concentrado emul ionable:
Oe mezclan bien 10 partes de N=-fenilcarbamato (I{

Ry = H; Ry = CH3; Ry = CONHCslHy; X = X' = C1l), 80 partes
de dimetilsulféxzido y 10 partes de un emulgente (éter po-
lioxietilenfenilfenélico) para formar un concentrado emul-
sionable que contiene 10 % de ingrediente activo. Bl con-
centrado emulsionable se.diluye con agua y después 86 apli-

Se ftrituran 5 partes de compuesto de H-fenilcarbamato

(I: By = R, = CH CNy; X = X' = C1), 93,5 paries de

3 3 _
arcllla vy 1,5 partes de un agente sglutinanie (alcohol po-
livinilico) y se mezcle bien. Ia mezcla se amasa con agua
v se graaula para formar vnos granulos que contiensn 5 %

de ingrediente activo. Los grdnulos son aplicables como
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,partes de arcilla y 1,5 pértes de un agente aglutinante

(alcohol polivinilico) y se granulan formando grénvlos que

- de Kasugamrein, 2 partes de fosforotioato de C,0-dinetil-O-
’ / ’

" (3~metil-4-nitrofenilo), 1,5 parites de N-metilcarbamato de

(i) Preparacidn de un volvo fino complejo:

~aato (It Ry = By = CHq5 Ry = O X = X' = Cl), 2 partes

tales.
(J) Preparacidén de grénulos:
Se trituran % partes de compuesto de N-fenilcarba-

mato (I: Ry = H; Ry = Hj Ré = COIH,; X = X' = €l), 93,5

.

contienen 5 % de ingrediente activo. Losrgrénulos son apli~
cables;codo tales.
(X) Preparacidn de un polvo fino complejo:

Se trituran 2 partes de compuesto de I-fenilcarbe-
mato (I: Ry = 0113'; R, = 0'3H7; Ry = C00C,H;3 X = X' = Br),
1,5 partes ds S-etil-S-bencilfosforoditiolato de O-n-butilo
v 96,5 vartes de arcilla y se mezclan bien- para fortar un
polvo fino que contiere 3,5 % de ingredientes sctivoa El
polvo fino es aplicable como tal.

(L).Preparacién de un polvo fino conmplejo:
Se trituran 1,4 vartes de compiesto de N-fenilear-

vamato (I: By = Ry = H; Ry = CFj X = X' = ¢1), 0,1 partes

3,4=~dimetilfenilo y S5 partes de arcilla y se mezclan blen
para formar-un polvo fino que contlene 5 5 de los ingredien
tes activos. EL polvo ©ino esg awvlicable como tal.

v a

Se trituran 2 partes de compuestd de i-fenilecarba-

de N-(3',5'~diclorofenil)succininica y 96 partes de arcilla
¥ se mezelan bilen pvara forpar un polvo fino gue contiene
4 % de ingradientes actives. El polvo fino es aplicable

conmo tal.
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de etilen-bis(ditiocarbamato) de cine, 0,2 partes de’
-;?oxyokin y 96,38 pﬁrtes de arcilla y se mezclan bien para

Tormar un polvo fino que contiene 3,2 % de ingredientes

"polvo fino que contiene 3,5 % de ingredientes activos, B

'dimetil—O»(3—m°til—4—nitrofenilo), 1 5 partes de H-nmetil-

carbamato de 3,4-dimetilfenilo y 95 partes de arcilla y
1 tal.

“bamato (I: Ry = H; Ry = CH3§ R

- 21-

(N) Preparacidn de  un polvo fino compleJo.

Ss trlturan 2 partes de conpuesto de W-fenilcar-

bamato (It Ry = Ry = 033; 33 = CN; X = X' = Br), 1 parte

ectivos, EL polvo fino es aplicable como tals
(O)iPrepafacién de un polvo fino complejo: -

| Se trituran 2 partes de compuesto de N—féniloarm
vamto (L Ry = Ij Ry = CHy; Ry = co*mz, X=X = o1), 1,5
paftes de S-etil~S-benciltosforoditiclato de O-n-butilo ¥y

96,5 partes de arcilla y se mezclan bien para formar un

polvo fino es aplicable como tal.
(P) Preparacidn de un polvo fino comple]os:

Se trituran:1,4 partes de'compuesﬁb de B-fenilecar—
bamato (Is Ry = Hj Ry = 0113;' Ry = COMHy; X = X' = 'Br)_, 0,1

partes de Kasugamycin, 2 partes de fosforotioato de 0,0-
LY

ge mezclan blen para foruwar wa polvo £ino que contiens 5 ;s

de ingredientes activos. EL polvo fino es aplicable como

(Q) Preparacidn de un polvo fino complejo:

Se trituran 2 partes de compuesto de N~fenilcer—
3= CONHy3 X = X' = Ccl),
2 partes de N-(3',5'=diclorofenil)succininida y 96 partes
Ge arcille y se.mezclan bien péra,formar un polvo £ino ¢ue
contiene 4 % de ingrédienﬁes activos. Bl polvo fino eg aplid

cable como tal.
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te (alguiluvencenosulfonate) y 45 partes ds fierra de disto-

-22 —

370244

(R) Preparacién de un polvo fino complejo:

Se trituran 2 partes de compuesto de I-fenilcarbe-~
mato (I3 Ry = H; Ry = OHy; Ry = CON(CHs)p; X = X' = 01),
1 parte de ebilen-bis(ditiocarvamato) de cinc, 0,2 paries
de Polyoxin PS y 96,8 partes de arcilla y se nezclan bien
para formar un polvo fino que contiene 3,2 % de ingredizzn-
tes activos Bl polvo fino es aplicable como tal,
(S)'Préparacién de un polvo mojable complejo:-

' Se trituran 15 partes de compuesto de F-fenilcar-

bamato (I Ry = By = H; Ry = ON; X = X' = (1), 20 yartes

3
de pentacloronitrobencenc, 15 partes de -(1,1,2,2-tztra-
cloroetiltio)-4-ciclohexeno~1,2-icarboxinida, 45 paries
de tierra de diatomeas y 5 partes de un azenbe humectante
(alquiibencenosulfonato) y se mezclan bien para formar un
polvo mojable que contiene 50 % de ingredientes aciivog,
¥l polvo mojavle se diluye con agua ¥y después se aplica,

(T) Preparacidn de un polvo mojable complejo

Se trituran 30 partes de compuesto Ge N=fenilezriaw-

1

mato (I: Ry é Cii3; Ry = n—C3H7; R3 = CQOCQHS;‘X =X'=1I),
10 partes der1-(N-n~buﬁilcarbamoil)-2-matoxicarbonilanino—
bencimidazol, 10 partes de S,5-ditiocarbonato de H-metil-

2,3-quinoxalinditiol ciclico, 5 partes de un agente humecte;

meas ¥y se mezelan bien para formar un polvo mojable cus
contiene 50 % de ingredientes activos. BEL polvo mojatle ce
diluye con agua y después se aplica,
(U) Preparacidén de un polvo mojable complejo:

' Se trituren 30 partes de compuesto de H-fenilear—
bamato (I: Ry = 1I; Ry = CHy; Ry = COMHp; X =Xt = Br), 10

artes de pentacloronitrobenceno, 20 partes de H-(1,1,2,2-

o




10

18

20

28

30

,(V) Preparacidn de un polvo mojable complego:

- minada del compuesto o compuestos de enseyo se aplica a una

tetracloroetlltlo)—4—01clohexeno—1 2-clcarbox1m1da, 45 par—

1]

tes de Tierra de dlatomeas y 5 partes de un agente humectan
te (a]qullbenceno ulfonabo) v se mezclan bien psra formar

un polvo modable que contiéene 50 % de 1n5red1enbes activos.

Se tflturan 30 partes de compuesto de N~fenilcarba-|
mato (I. Ry = H; R = GH3, 3 = CONH2; X=X'= Cl), 10
partes de 1=(H-n-butilcarbamoil)~2-netoxicarbonilanino—
benéimidaéol, 10 partes de S,S-diticcarbonato de 6-mefil-
24 3~quinoxalinditiol ciclicé, 5 partes de ﬁniagente hiimec—
tante (alquilbencenosulfonato)'y 45 partes de tierra de
dlatomeao ¥ se mezclan bien para formar un polvo mnojable
gque contiene 50 % de 1ng?ed1ente activos. El polvo mOJa—i
ble se diluye con agua y despues se aplica.

A continuvacidn se presentan algunos de los resul-
tados de 1os ehsayos qﬁe-corroboran la aptividad antinicro~
hiana de los compuestos de N-fenilen wrbamato (1),

' Engayo 1 '

Un polvo fino que contiene wna concentracidn deter—

&

plantas de arroz cultivadas en el cempo y desarrolladas haos
ta la fase de 3 6 4 hojas, a razon de 3 kg por drea. Trans~
currido 1 dfa, se pulverizan las plentas para inocular une

suspensién de esporas de Pyricularis oryzae. Diez dias des~

pués, se cuenta el numero de manchas enfermes. Los resul.ta-
dos se sncuentran en la Tabla IV, de la que puede deducirse
que los conpuestos de N=fenilearbamato (I) tienen una acti-
vidad antifungica pas intensa que los agentes antifingicos
.. . . NPV
conocidos y, cuando se aplica Junto con agentes antifungicos

conocidos, produce un evidente efecto sinergético.
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TABLA IV

Wamero de man

de O=-n-butilo

, Cogcentra -chas enfermas
Compuesto de ensavo . : cidn (%) por hoia
L—ienllcarbamato (I: Ry = Ry = 1
R3 Ciy X = X' = C1) 2,0 14,?
‘TN-Tenilcarbamato (I: R1 =R, = 7
CH_; Ry = C; X = X' = C1) 2,0 16,3
o]
N~fenilearbamato (It Ry =R, =
3; R3 = CO0C,M; X = X' = C1) 2,0 12,2
N-fenilearvamato (I: Ry = CH3;
Ry = n-C3fly; Ry = COOC,Hs;3
L=X"= BI‘) 2y0 19,5
li-fenilearbamato (I: R1 H; ‘
Ry = CHys Ry = COHy; X = Xt =01) 2,0 12,3
H-fenilcarbamato (I: Ry =R, =
OHy; Ry = COMHy; X = X! = C1) 2,0 10,3
H—fenilcarbamatq (I: Ry = I
: R2 = CH3; R3 = COHH2; X = X' = Br) 2,0 11,9
N-fenilcarbamato (I: Ry = CHS;
Ry, = n~C3H7; R3 = CO0C,H,. 3 2,0
X =X' = Br)
+ 0,8
S—etil-S-bencilfosforoditiclato -
' 1,5
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- ABLA IV.(continuacidn)
Wimero de man

. Cogcentra chas enfermas
Connuesto de ensayo cidn (% por hoja

N-Tfenilcarbamnato (;: R1 = Rz =

| B2 R, - CF; X =X =01) 1,4
- +
Kasugémycin ‘ : 0,1:‘

i . |
fosforotiolato de 0;0-dimetil~ .1’3
O=( 3=metil-4-nitrofenilo) 2,07

, . -
N-metilearbameto de 3,4-dimetil-
fenilo E 1,5
H;feﬁilcarbamato (I: Rj = Ré = ,
OH5 Ry = CNy X=X' =Cl) 2,0 o

R 147

ﬁ-(3';5'~dioldrofeni1)sucoinimida 2,0
N~-fenilearbamato (IL: Ry = Hy Ry =
CH,; 33 = COMH,; X = X' = C1) | 2,0 -

. 2+ ’ _ 0,1

S-etil-S-bencilfosforoditiolato
_de O-n~-butilo _ 1,5
N-fenilcarbamsto (I: Ry = Hj
R, = CHyj R3 =‘COHH2; X =X'"=Cl) 2,0
* 0,4

N-(3',5'-diclorofenil)succini~

mida - 7 2,0
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leto de O-n=butilo® . 1,5 33,4

Kasugadycin® 0,1 T 38,2

. 1ladas hasta una fase de 4 hojas, a razon de 100 mg por

‘despuéds se cuenta el nimero de nanchas enferuns. Los resul-

TABLA IV (continuacidn)

- Himero de man
: Cozgcentra chag enfermas
Compuesto de ensayo -~ eibn (%) por hoje

S=etil=~S=benciliosforoditio=-

fosfordtioato de 0,0-dimetil~

0-(3-metil-4-nitrofenilo)® 2,0 101,2
N-metilcarbamato de 3,4-~dime-

tilo® | 1,5 106,6
¥~(3',5'~diclorofenil)succi-

nimida® ; 2,0 40,2

No tratadas o L 83,2

x Conpuesto de referencia,

Ensayo 2
Un polvo fino conteniendo una concentracion deter—
minada del compuesto de ensayo se aplica a wunas plantag de

arroz cultivadas en macetas de 9 cm de didmetro y desary o~

maceté, nediante sl uso de un espolvoreador, Transcurrido
1 dfa, las plantas son pulverizadas para inocular una sus—

pension de esporas de Cochliobolug nivabeanus. Tres dias

tados se encuentran en la Tabla V, de la que. se deduce que
los compuestos de I=fenileearbarato (I) tienen una actividad

antifungica més.lntensa gue los agentes anbtifungicos corocid

dos,
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PABTA ¥

Compuesto de ensayo

Concentra Ilmero de man |

cion (%) chas enferuas
. : vor hoia
N-fenilearbamato (I: Ry = Ry =
‘H; Ry =CN; X=X' = c1) - 3,0 0
‘N-fenilcarbamato (I: Ry =Ry =
CHys 1{3 =CHN; X 5 X! = C1) . 3,0 -0
f—fenilcarbamato (I: R, = Ré =
OHy; Ry = OF; X = L= Br) - 3,0 1,3
W-fenilcarvanato (I: R1 = R2 =
0113; Ry = CO0C,Hy3 X = I =c0c1) 3,0 Ao,s
N-fenilcarbamato (I: Ry = GH3;
R2 = an3H7; R3 = COOCEH5; _
X = X''= Br) 3,0 2,6
N-fenilcarbamto (I3 Ry.= R, = 7
_ c'H3; Ry=0m X=X'=1) 3,0 2,7
F-fenilecarbamato (I: Rp = CHj
X' = I) - 3’0 1,9
| B-fenilcarvemato (I: Ry =R, =
H; Ry = CN; X = X' = Br): - -3,0 0,9
H-fenilearbamato (It Ry = Ry =
Hs R3 = COHHE; z:: X' = Cl) 144 1,3
E~fenilearbawato (It Rq = Hj
Ry = CH3j Ry = CORHp; X=X'"=0)1,4 0,8
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TARLA V (continuacion)

- Nimero de nan
Cogcentra chas enferuns

.-

Compuesto de ensayo cicn (%) por hoja

N-fenilearbamato (I: Ry = R, =

(CHys Ry = CORHp; X = X' = €1) 1,4 2,3

‘N'-f'enilcarbamat'o (I: Ry = H;

Ro = QH3; R3 = CONHp; X = X' =

Br) ' 1,4 ' 4,9

N-fenilearbamato (I: Ry = Hj

Ry = C};3; Ry = 0011(01-13)2;

X=X =0C1) . 4 2,1

H-fenilcarbamato (I: R, = Rg =

CHq3 Ry = CONHCqIl; X = X' = cL) 1,4 0,8
N—fenilcerbamato (T R.'l = H;

X = X' = Br) 1,4
‘ %
Xasugamycin 0,1 h

+

, ) 0

fosforotioato de 0,0-dinmetil-~
0-( 3-:ne1:il—-4-—nitror’.‘enilo) 2

+
F-netilearbamato de 3,4—d'irae til-
fenilo ' 1,5
Kasugamyc‘in# 0,1 52,8
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TABLA V. (conbinuacion)

: Wimero de men
: Concentra  chas enfermas
Compuesto de ensavo ' cidn  (¢5) por hois,

$11-0-( 3-metil-f-nitrofenilo)® 2,0 50,3
N-metilcarbamato de 3,4—di- 7
metilfenilo® : 1,5 51,2
No tratadas ' : - = _ 1243

% Compuesto de referencia.

minada del compuesto de ensayo se aplica a unas plantas de

-lerin sasakii. Bl estado infeccioso en la vaina se observa

H

fosforotioato de 0,0-dime—

..

Bnsayvo

Ay

"Un polvo fino que contiene una concentracidén deter-

arroz cultivadas. hasta 50-60 crn de altura en unas macetas

de Wegner de 1/5000 dreas, & razén de 3 kg por cada 10 dreas

utilizando un espolvoreador. Transeurrido 1 dia, se inocu-

la en la vaina un inoculum de disco de micelio de Pellicu-~

5 dias después y el grado de dafio se calcula de acuerdo con

la siguiente ecuacidn:

_ZIndice de TFdnero de
Grado de dafio = infeccion *  tallos
Minero total 3
de tallos * -

% 100

donde el indice de infeccidn se determina segun los siguien

tes criteriog:
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X=X =01) 3,0 9,6 -

X =X'=Cl) 3,0 9,4 -

fio inferior a 3 cm.
3 ’ Manchas infecciosas de un tauafio
no menor de 3 cft.
TLos resultados se encuentran en la Tabla VI, de
la que ge deduce que los compuestos de N-femilearbamto (I)
tienen una actividad antifungica més'intensa que los agen—
tes antifunzicos conocidos y, cuando se aplica junto con

los agentes antifingicos conocidos, produce un efecto sinen
. _ .

4

gético.
TABTA VI
, Concentra  Grado de Perjuicio
Comnuesto de ensavo cidn (%) daiio " quimico

Mefenilecarbamato (I

Ry = By = H; Ry = O

N-fenilearvamato (I:

Ry = R2 == CH3; R3 = CIT3

N-fenilearbamto (I:

X=Xt = Bp) 3,0 10,3 -

H-fenilearbamato (I: R =
Ry = CHyj. Ry = COOC,Hy; |
X=X=Cl) 3,0 9,1 -

Indice de infeccidn Egtado infeceioso
- 0 Hinguna maﬂéha infecciqsa sobre
la vaina.
'i " Partes como manchas infecclosas.
2 _ lManchas infecciosas de un tama—lr'
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-,RJ‘ = RZ = CH3; R

'Polyoxin

sasakii. Bl estado infeccioso. de la vaina se observa 5 dfes

-31 =~

3792 b

- TABLA VI. (COntlnua01on)

. Concantra Grado de Perluwcvo
Compuesto de ensavo cidn  (55) dafio quinmico

N-fenilcarbamato (I
35; CH;
X =X'=Br) 2,0

- .
etilen-bis(ditiocarba~
matﬁ) de cine = - 1,0 0 -

. . | : :

Polyoxin ; _ 0,2
Etilen-big(ditiocarba~ ,
mato) de cincd - 1,00 100 .
3 0,2 39,7 =

N-(2,4,5-triclorofenil)-

-

carbamato de ¢~cianoetilo™ 3,0 100

No tratadas ‘ S - - 100 - -

& Compuesto de referencia.

En«azo &

Un polvo. mojable que contiene una concentracion de-

0

Cadd

ferminada del compuesto de ensayo se apllca 8 unas plante
de arroz cultivadas hastba una altura de,50~60 cm en racssas

de Wagner de 1/5000 dreas a razdn de 3 kg por cada 10 dreas

.

empleando un espolvoreador, Transcurrido 1 dia, se inoculs

en la vaina un inoculum de disco de micelio de Pelliculaxrie

<
I~
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después y el grado-de dafio se calcula ‘de acuerdo con la
giguiente ecuacidn:

Indice de Namero de
, Lnfecc1on tallos
Grado de daiio = %100
Humero total :
de tallos % 3

donde el dIndice de infeccidn se determina con los siguien—

tes criterios:

Indice de infeccidn EBatado infeccioso
' 0 . Ringunae rancha infecciosa en la
vairit.
1 ' “Partes como manchas infecciosas.
2 * - lianchas infeccioses de un tanaiio
inferior 2 3 cn.
3 llanchags infecciosag de un tamaiio

no menor de 3 cn.

Los resultados se encuentran en la Tabla VII, de
la’ que se deduce que los compuestos de Ii=fenilearpamato (I)
tienen una actividad antifingica mds intensa que los agen~

tes antifungicos conocidos y, cuando se eaplican junto con

los agentes antiftngicos conocidos, producen un efecto sinerd

gético.

g
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PABIA VIT

. Cogcéntra
Compuzsto de ensayo cidn (%) Grado de dafio

T-fenilearbamato (I: Ry = R, =

Hs R, = CONHp; X = X' .= C1) - 500 ' 3,4
H-fenilearbamato (I: Ry = H;
Ry = Oilys Ry = CONH,; X = z-=01) 500 2,0
N-feniloarbemato (I: Ry = R, =
OH,5 Ry = CONHp; X = X' = 01) 500 5,1
Néfeniléarbamato (I: Ry = H;
R, = CH3; Ry = CONH,; X = X' = _
Br) ' B 500 4,8
N~fenilearbamato (I: Ry = H;
Ry = Cllyi Ry 57003(0H3)2;-x = |
Xt = CLl) 500 5,2
N~fenilcarbamato (I R17= R, =
(CHy; R, = CONEG3H;; X = X' = C1) 500 1,1
Ii=( 3,4=diclorofenil)carbama~
$0 de w-carbamoiletilo® 500 - 100
. No tratado . - 100

& Compuesto de referencia,

Engsavo b

-Un polvo mojable gue contiene el compuesto de eiw

()

@

sayo se diluye con agua hagta una concentracidn determinad:

v se aplica a unes plantulas de calabaza culitivedas en nace
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. log agentes antinicrobianocs conocidos

tas de 12 cm de didmetro y deserrolladas hasta la fase de
3 4 4 hojas, a razdn de 7 nl de la dilucidn por uaceta.

Transcurrido 1 dfa, las plantas se pulverizen pora inocus’

i

lar una suspensién de egnoras de Sphzerotheca fuliginea,

Diez dfas después, se observa el estado infeccioso sobre

las cuatro hojas superiores y el grado de dafio se calcula
a partir de la superficie infecciosa de acuerdo con la

siguiente ecuacion:

.

Indice de Tumero de
infececion hojas
Grado de dafio = - % 100
Kurero totel . :
.de hojas X o

donde el Indice de infeccidn se determina con el siguients

critefio: ‘ s
Indice de infeccidn SuperfECie infecciosg
0 nula
1 » : pequelia
3 pedig
5 grands

Los resultados se exncuentran en la Tabla VIII, de
la que se daduce que los cowmpuestos de I-Tenilcarbvammio (I)
tienen una actividad entifinzica méé invsnsa que Llos ager—
tes antifﬁngicos_conocidos ¥, cuando g2 aplican junto con
; nroducen un evidente

efacto sinergético.
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TABLA VIiIit

N-fenilcarbamato (It Ry = Ry,
,GHé; R3 = CN; X =

Concentra-

cidn (ppa) Grado de daiio

_ N-fenilcarbamato (I: Ry = Ry =
' _‘._I-I; Ry = CHj X

= X! = C1) 1000

i}

X' = Br) 1000

N—fenlloaruameho (I: Ry = R2 =
Ofl55 Ry = COOC,Hs; X=X = 01) 1000 _

TW-fenilearbamato (It Ry = 0113; |

Rq = an3H7 R = 0000215'

-

X=X =1I) ‘ " 1000

_N#féniléarbamato (I: By = H;

Ry = CI-I3, 5 = COMHy; X = X' = C1) 1000 -

N;fenilcarbamdto (I R1 = Ry =

CHy3 Ky = CONHy; X = X'.=Cl) 1000
_.N;fenilcarbamato'(l: Ry - H;

Ré = CH3; R3'= COllHp; £ = X' = Br)'1090'

N-fenilcarbamato (Is Ry = H; R

2=
GH3; R3 = GON(CH3)2; X =X'=0l) 1000
N~fenilecarbamato (I: Ry = CHs;
R, = an3H7; R, = CO0C HS’
X=X'=1I) ' 600

+ .
1= (H=n~butilcarbamoil)—2-meto~
Zicarbonilaminobencimidazol - 200

+

10,3
" 15,6
13,8
20,4

6,8

6,0
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- TABLA VIIT (continuacién)

. Concentra-
Comnuesto de ensayo ¢idn (ppm) Grado de dailo
S,3~ditiocarbonato de 6~metil—
2,3~-quinoxalinditiol ciclico 200
N-(2,5~diclorofenil)carbamato .

de «~cianoetilo™ 1000 53,6
1w N-n~butilecarbamnoil ) ~2-mneto—-
xicarbonilaminobencimidazold 333 38,4
1-(3,4~diclorofenil)carbanato '
de x-catbanoiletilo® 1000 50,6
S,5-ditiocarbonato de G-metil- ,
2,3-guinoxalinditiol ocfclico® 333 25,6
U=fenilearbamto de o—~carhamolil—

etilo® , 1000 50,6
No tratadas 7 . - 64,9

&
Compuesto de referenciaa

Ensavo 6

En unas wacetas de 9 en de didmetro se introduce
tierra del canpo y sobre la superficie de cada maceta gse

dispersan 10 ml de tierra infectada con Pellicularia fi-

lamentosa. El compuesto de ensayo en forma de concentrado
emulsionable se diluye con agua hasta una concentracidn de

500 ppm y la dilucidn se vierte sobre las ci%adas macetas

a razén de 15 ml por maceta. Transeurridas 2 horas, se
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siembran 10 semillas de peplno. Clnco dlas mag tarue, se

observa el estado de 1niecc1on de lag plantulas desarrolla-

das v se calcula el porcentaje de herbaje s partir de la

siguiente ecuacidn:

" Wimero de pldntulas saluda
bles en la maceta tratada

Porcentaje de herbaje= x 100

Nimero de germinaciones en
la maoeta no -tratada

- Los regultados se encuentren en la Tabla IX, de
1a que se deduce que los compuestos de N-fenilearbamato (I)

tienen une actividad antifingica mds intensa que los agen—

tes antifingicos conocidos,

TABLA IX

Concentra—~ Porcentaje de

'R

Compuesto de ensayo . cidn (ppm) herbaie
I~fenilcarbamato (I: Ry = Ro = Hy ‘
R, = 0N; X =X' = Cl) 500 . 8954

N-fenilcarbamato (I: Ry = Ry =
CHS? 33 =CN; Z=X'= Ccl) 500 92,3

N—fenilcarbamsto (I: R, = R, =

OHy; Ry = CN; X = X' = Br) 500 83,2

H-fenilcarbamato (I Ry = R2 =

(CHy; Ry = CO0CQH; X = X' = C1) 500 | 99,0
H-fenilcarbamato (I: R, = CHyj

p = n-C3H; Ry = ook ot
‘X =X'=3r) : 500 74,8

N-fenilcarbamato (I: R1 = Rz :
3, 3-011 X=X"=1I) S 500 88,6
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TABLA IX (contlnuaclon)-

Concentra="

cidn (ppn)

Porcentaje de
herbaje

Compuegto _de encayo
N-fenilcarbamato (I: Ry = By = H3
.iz_,): OW; X = X' = Br) -
F-fenilearbamato (I: Ry = R, = Hj

Ry = COMy; X = X' = C1)

N-fenilcarbamato (I Ry = I R2 =
CH3, 3 = COMI,; X = X' = Cl)

N~fenilcérbamato (T: R1 =R, =

1 - l =
CH3, l3 CONH =X C})

N;fenilcarbamato (It Ry = H;

0113, Ry = COWH,; X = X' = Br)

27
H-fenilcarbamato (I: Ry

= CON(GH3)2; X = Xf = C1)

it
=
]

NS
i

CHyj Ry

N~fenilecarbamato (I: R1 = R, = 0113

" R. = CONHC 1{7 X = X' = Cl)

3°

n

H-fenilcarvamto de a«carbamoi1~

etiloﬁ

Tim( 3,4~diclorofenil)carbanato de
a~carbanoiletilo®

penﬁacloronitrobenoeno*

Ho tratadas (sin inocular)

o tratagas (inoculadas)

Compuesto de referencia.

500

-500

500

500

500

90,4
98,6

93,4

90,2

83,4
100
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Cuando se determinen por el método de dilucidn con

agar, los compuestos de F-fenilcarbamato (I) presentan les

concentraciones minimss de inhibicidn indicadas en la Pa-

v_Bla X frente a Aspergillug niger ATCC n? 8642 que causa

graves defios a los productos industriales.

TABTA X

: Concentracidn minima
Compueglo de ensdyo-

- I-fenilcarbvamato (It Ry

de inhibicidn (pom)

14

i

Ry=CN 3 X=X =01) ' 2000

‘kfeniiéarbam&to (I: Ry = Ry =

CH3; R3 =CN; X = X! = Cl)h g 2000

N-feniloarbamato (I: Ry = CHys
Ry = an3H7; R3 = COOCEHS;
X = X' = Br) ' 5000

En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-

_cita debera recaer sobre las siguientes:

RELVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la preparacidn de un com-

puesto de N-fenilcarbamato de férmula:

Ifl
NH=C~0~C~-R
] é '

i O 5

donde Ry ¥y Rzlsoh'cada wno de ellos hidrbgeno o alquilo in- ‘

. ferior; R3 es ciano, carboxilo o un grupo de férumula ~COOR,,

o —CON<:::R5, donde R4 es alquilo inferior 'y R5 ¥y R6 son
6

cada uno de ellos hidrbgeno o alquilo inferior; y X y X’son
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" donde 34 es el definido anteriormente y Rl ¥ R2 son cada

10

2

cada uno de ellos haldgeno, con la condicidn de que X y X*
no.son simultdneamente cloro cuando R5 es ciano, Rl y R2
son cada uno de ellos alquilo inferior y X y X’ no son si-

multdneamente cloro cuando R3 es un grupo de formula -COOR,

uno de ellos alquilo inferior cuando R3 es carboxilo; cuyo
procedimiento se caracteriza porque consiste en hacer reacH

cionar una dihaloanilina. de fbrmula:
X

NH2
X’

donde X y X* son los definidos antericrmente, con un halo-

formiato de férmula:

By

o
X ~_ﬁo-(l:-lzg

0 R5

donde X’’es halbgeno y Ry By y R5 son los definidos ante-
riormente en presencia de un agente eliminador de 4cido.

" 2. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO DE
N-FENILCARBAMATO" | |




Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva, que consta de cuarenta

y una péginas mecanografiades.

Madrid, 30 de abril de 1970.
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