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Procedimiento para la obtencidn de derivados de bLion

zimidazol de efectos fungicidas.

Holicilante: TARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-

mana, residente en: Leverkusen-Bsyerwerk, Alemania.

Ia presente invencidn se refiere a.nuGVOs derie
vados de benzimidazol que tienen propiedades fungicidas,
asl como a un procedimiento para su produccidn.

Ya se ha dado a conocer que la N-triclorometil-

5. tio~tetrahidroftalimida puede ser aplicade como fungici
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da (compdrese: Patente norte-americané No. 2.553.770). Entre
tanto, adquiridé tembién én lg précticé'una importéncié consi-
derable. Ese fungicida, si bien tiene un eépéctrb amplipqqe
accién, pero no obstante es ineficaz 8 es tan solo insufibieg
femqnte eficaz contra tods una serie de hongos fitopatégqnos.
Adeﬁés, no tiene un efecto sistemético digno de mencioner.
Ahora bien, se ha encontrado que los nuevos derivados

de benzimidazol de la férmule general oo

- O
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en la cual representan X oxigeno o azufre,_R'alquilo con 1 &
4 dtomos de cerbono y R' alguilo con 5 a 12 dtomos de carbono
si X es ox{geno, 6 alquilo con 1 a 12 étomoé_de carbono si X
es azufre, 6 clcloalquilo con 5 a 12 dtomos de carbono, erilo
é arslquilo eventualmente sustituidqs, presentan fuertes pro-
piedades fungicides. |

Ademés, se ha encontrado que se oﬁtienen los benzimida
zoles de la férmula (I), si Ssteres de deido benzimidazol-o-

cerbamico de la férmuls

CI0 e
N "
H

0

en la cual R tiene el significado arriba indicado, se hacen .
reaccionar, en presenciz de un diluyente, con isoclanatos de

la férmuls
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.sentan un enriguecimiento de la tecnica.

O 3g7Ry

(111)

en la cual X ¥ R' tienen los significados arriba indicgdpsf
Sorprendentemente, los benzimidazoles de acuerd6~%én ,

la invencidn, muestran uns actividad fuﬂgicidg superio;_qub

aquella de la precitada N-triclorametiltio-tetrahidroftalimi-

n-a'\y

da. Por consiguiente, las sustancias segun el 1nvento repre-

PN

Si se emplean, como sustancias de partida el éste&?ﬁeti
lico de deido benzimidazol-z-carbamico ¥y el isoclanato de 4
ter-butilfenoxicarbonilo, el desarrollo de la reaccion puede

ser representado por el siguiente esquema de férmulas:

N. .
oy
@ NE-C~OCH3 4+ OCN-C-O C(CH;) 5
‘ H 0 0 .
—_—) N :
| J-_'NH-_-c-ocH}
' . N "

0
C .
07 N\ rm-c-‘o-@-c(cr{3) 3
L]

0

Los ésteres de dcldo benzimidazol-2-carbdmico utiliza-
dos como sustancias de partida, éstdn definidos por la férmu-
la (II). En este férmula, R representa preferiblemente alqui
lo eventualmente sustituido con 1 a 3 dtomos de carbono.

Como ejemplos de ésteres de 4cido benzimidazol-o-carbd-

mico sean mencionsdos:
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.representa oxfgeno o azufre, R' representa preferiblemente

éster met{lico de deido benzimidazol-z-carbémico,
ester etilico de deido benz:midazol-e—carbamico.

Los ésteres de doido benzimidazolcarbamico a aplicar
como sustancias de partida, son conoclidos; son preparadop
por ejemplo a partir de o-fenilendiaminas 'y de ésteres de d-
cido de N-cianocarbdmico en solucidn acétice (comparese: So-
licitud de patente sud-africana No. 67/6509). o

Los isocianatos requeridos como productos de péf%ida
gon preparados, por ejemplo a partir de isoclanato de cloro—
carbonilo ¥ alooholes o fenoles, respectivamente de isociana-
to de clorocarbonilo y alcoholes o fenoles, respectivamaqte
mercaptanos en disolventes indiferentes, teles como por ejem
plo, en éter diet{lico (compdrese sl respecto: Solicifud de
patente alemana: P 1 793 083.0). Los mismos estdn definidos

en forme general por la férmule (III). En esta férmula, X

alquilo, n=butilo, n-octilo o n-dodecilo, o ciclohexilo o fe
nilo,(eveﬁtualmente sustituido).

'Cbmo ejemﬁlos de 105 isoc;anatos sean mencionados:
isocianato de ootoxicarbonilo,
isocianato de butilmercaptocarbonilo,
isocianato de dodecilmercaptocarbonilo,
igsoclanato de ciclohexoxicarbonilo,
isocianato de fenilmercaptocarbonilo,
isoclangto de 4-~ter-butilfenoxicarbonilo.

. Para la realizacidén del procedimiento segin la inven-
cién, como diluyentes entran en consideracidn todos los di-
solventes orgénlicos inertes para isocianatos. A ellos perte

necen preferiblemente hidrocarburos, taeles como nafta y ben=-

ceno, hidrocarburos clorados, tales como clorobenceno o clo-
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roformo, pero tambidn éteres, tales como éter dietflico o

-dioxano, o mezcles de los citados disolventes.

Les temperaturas de resccién pusden veriar dentro de
un margen anplic., Por 1lo general, se trabaja entre O°’j‘SQPC,
preferiblemente entre 10° y 50°C. _ S
En la reslizacidn dél-procedﬁhiento gegin la inveneidn
se aplican los componentes de reacoién,preferibleménte’éﬁacag '
tidades equimoleres. 'CantidAdes hasta.ﬁnlzo % menores’ o ‘Su-
periores son posibles sin disminucidén sustancial del réﬁdi-
miento. , : | SEEN

Ias sustancias activas segin el invento, no solaﬁééte
presentan ;as buenas propiedades de excelentes prepardﬁosl
existentes en el comercio, sino que, ademds, tienen vghtgjas
considerables. Estas ventajas fesideﬁ, en primer luger, on
la capacidad de las sustanclas Segﬁh gl invento de'penetrar
en la planta, de ser conducides sistemdticamente y de ejercer
su acelidn fungitdxida fuera de lugar de 1a aplicacién. Pue-
den serﬂébsorbidas por la superficie de las semillas, por
las reices y también por los 6rfénos de las plantes, situados
encima del suelo, después de su eplicacién exterior. También
poseen la capacidad ventajosa de ejercer su efecto locoaiéte—
méticamente, vale decir, de ejercer un efecto de profﬁndidad
en el'tejido de la plante y de ask,eliminar hongos fitopatdge
nos que ya penetraron en el tejido de ls plenta hospedera.
Ademés, las sustencias segun el invento muestraen, en compara-
cién con los preparados conocidos en el comercio, una efica-
cila considersblemente mejpr-contra diversos hongos‘fitopatégg
nos, tales como por ejemplo, contra lz costra de manzanos,

contra Piricularia y Pellicularia, contra ceries de trigo ¥y

varios hongos fitopatdgenos del suelo. Ademdse, los compuestos
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1lium alboatrum, Thielaviopsis basicola, Fusarium culmorum,

les de sangre caliente y, gfaciés e su poco olor propio y su

segiin.la invencidn son eficaces también contra mohos, levadu-
res y bacteriaes y hasta contra insectos y doaros..

Copo agentes protectores de plantaé,rlas sustanc;§§-§e~
gin el ihvento pueden ser aplicadas para el fratamienté,ﬁéi
suelo, y para el tratamiento de las paptés de planta sitﬁéﬁas

encime del auglb. Son particularmente eficaces contra Fusi-~

cladium dendriticum, Erysiphe 6ichofacearum, Pgdosphaefé:ieucg_

tricha, Piricularia oryzae, Pellicularie sasakii, Tilletis ca

ries, Erysiphe graminis, Selerotinia sclerotiorum, Vertici-

Fusarium oxysporum, Fusarium dienthi, Phislophora cinerescens
¥ Cercospora musse.
Las sustancias segin el invento son toleradas bien por

las blanxas. Tienen una toxicidad baja solamente'para anima-

buena tolerencie por la piel hnﬁana, no son desagradébles de
mane jar. R

Lés sustanclas activés de acﬁerdo con el invento, pueder
ser elabbraéas en las formulaciones usuales, tales como solu-
ciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados.
Estas formulaciones son producidas en formarcdnocida, por ejen
plo, mezcldndose las sustancias activas con diiuyentes, vale
decir, con disolventes liquidos y/o sustancias séiidas de ve-
hiculo, eventualmente con el empleo de agentes tensioactivos,
vale decir, con emulsivos y/o asgentes dispersantes. En el ca
80 de la ufilizacién del ague como diluyente, pueden emplear-
se, por ejempléd, tembién disolventes orgénicos como disolven-
tes auxiliares; Entran en consideracidn esencialmente, como

disolventes liquidos: hidrocarburos aromdticos, tales como xi

3

leno y benceno, hidrocarburos asromaticos clorados, tales como
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clorobencenos; parafinas, tales como fracciones de petroleo;
alcoholes, tales como metanol y butanrol, disolventes fﬁertee
mente polares, tales como dimetilformamide y sulféxido gg,@i-
metilo; como sustancias sélidas de vehiculo: polvos minéfﬁies
naturales, tales como caolines, arcillas,Atalco y creté:if:
polvos minerales sintéticos, téles éomo dcido silicico ;iéa-
mente disperso y silicatos; como emulsivos: emulsivos ﬁB’ibné
genos y anidnicos, tales como ésieres de polioxietilend'y:écg
dos grasos, éteres de polioxietiieno ¥ alcoholes grasos;:bor
ejemplo, dteres alquilaril-poliglicdlicos, sulfonatos de-al-
qulilo y sulfonatos de arilo, Eomo agentes dispersantes};ﬁbr
ejemplo, lignina, lejias de desecho dé sulfito y metildelglg
sa. 7

Las sustencias activas segin el invento pueden éstar
presentes en las formulaciones en mezcla con otras sustan-
cias activas conoclidas, tales como fungicides, insecticidas,
acaricidas, nematocidas, herbleldas, agentes pars la protec-
cidén de plentas contra su destruccidn por aves y pajaros,
agentes reguladores del crecimliento de plantas, sustancias
nutritivas para plantas y agentes mejoradores de le estructu
ra del suelo. 7

Por lo general, las formulaciones contienen entre 1 %
¥ 95 % en peso de sustancia sctiva, preferiblemente entre 5 %
¥y 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como ta-
les, en forma de sus formulaciones o de sus formes de aplica~-
ciéh preparedas de las formulsciones por dilucidén ulterior,
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pas—
tas y granulados en condiciones 1iétas para el uso. La apli-

eacidn es efectuada en forma usual, por ejemplo, por riego,
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?rociada, ‘pulverizacidn, esparcimlento, desinfeccidn en seco,

;humedo-o mojado o en suspensidn o por incrustacion.

En la aplicacidén como fungicidas de tratamiento de ho

jas, las concentraciones de las sustancias activas en lasfor-

mas de aplicacidn pueden variar dentro de un margen ampllo.
Por lo general, estdn entre O 5 ¥ 0,0005 % en peso, preferi—

"4:_,

blemente entre 0,2 y 0,001 % en peso.
cesitan cantidades de sustancis activae de 0,01 a 50 g/kg de
semillas,‘preferiblemente 0,5 & 5 & e

Para el tratemiento del suelo son necesarias caacida—
des de sustancia active de 1 a 1000 g/h3 de tierra, preferi-
blemente de 10 & 200 g.

Lasg posibilidades multiples de aplicacidén surgen de
los siguientes ejemp108°

Ejemplo

Ensayo con Erysiphe.

Disolvente. 4,7 partes en peso ds acetona,

‘emulsivo. 0,3 partes en peso de eter alqullaril-poliglicoli

» o,

aguas ' 95,0 partes en peso. o

Se mezcle la cantidad de sustancis adtiva necesaris pa
ra le deseada concentracién de la sustencias activa en el 1i-
quido de rocisdm, con la cantided indicads del disolvente y
se diluye el concentrado con la centidad indiceda de agua que
contiene el adit;vo mencionado.

Ia preparaoion liquida es rociada sobre plantas jéve-
nes de pepino en su estadorde desarrollo de sproximadsmente
tres hojas, hasta su mojadurs =2l grado de formacién de gotas.

Las plantas de pepino permanecen para su secamiento durante




24 horas en el inverndculo. Entonces, pare sd?;noculacion,
se espolvorean sobre las mismas conidias del hongo Exrysiphe
cichoreacearum. Subsigulentemente se colocan las plantas .en

el invernaculo de 23-24 g ¥y de una humedad relativa del«aire
de aproximedamente 75 %.

AN

Ay

Al cabo de 12 dfas, se determina el ataque por loé'hqg

-
A1y

gos en las plantas de pepino en % del ataque en las plantas
testigos no tratadas, pero también inoculadas, O % éigﬁéfica

ningin ataque, 100 % significa Que el ataque es exactamente

-
AT aaay

igual a aquél en las plantas testigos.
Las sustancias activas, sus concentraciones \'g l&sﬁfesul
tados surgen de la sigulente tabla: ' s
TABLA | 7 R
Ensayo con Erysiphe

Ataque en % del ataque de las

plantas testigos no tratadas

a una concentracién de la

gustancia activa de
Sustancia activa 0,025

co
N-S-CC13 100
CO//

(conocida)

[ ]:—IN
N) N NH-C-0CH,

C 17

VR
0 NH=-C~3
n

0
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Ensayo con hrvsiphe ]

Sustencia active

ataque en % del ataque de las
plantas festigos no- tratadas
a una concentracidn de 1a sug
tancia activae de

0,025
.
BN '
N~ NH-C~OCHy
' 10
2 ° .
Y S
07 . NH-C-
_ 5-0-CgHq 7
0
_ . | )
G .
N NH-0-OCH, C
: o ! . " ) T
5 _,
o/ AN
> rm-c':'-s-cl}ng
g
- N
N
N7 ™ NH-COOCH;
T 17
¢
0/ \N}[ C-5-C, . H
e T 12725
0
—N .
A8
A | ]
N NH-C-OCH,
: 13
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Ensayo con Erysiphe / efecto sietémético.

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,

A ~
» -+

emulsivo: 0,3 partes en peso de éter alquilaril-polig%%é@-

"~y

lico, T

. A4
PR

aguéz‘ | 95,0 partes en peso. , ' 3

Se mezcle la cantidad de sustancia activa necesaris’
para la deseada concentracidn de la sustancia activa enel>1f
quido de riego, con la cantidad indicada del disolventé’&'se
diluye el concentrado con la cantidad'ihdicada de agua -que-
contiene el aditivo mencionado. _ SRS

Plantds de pepino en el estado de desarrollo de‘1~§;2
hojas, cultivadeas en tierra normallzade, son regadas treg*yg
ces dentro de una semana cada vez con 20 em3 de la prefax;é.—
cién 1{quide de la concentracidn indicada de sustancia acti-
va, calculados sobre 100 cm3 de tierra.

.Las plantas as{ tratadas, después del tratnmiento, son
inoculadas con conidias del hongo Erysiphe cichoracesrum. Sub
siguientemente se colocan las plenias en el inverndculo de
23-24%C y de una humedad relativa del aire de 70 %. Al cabo
de 12 dfams, se determina el atamque en las plantas de pepino
en % de agquél en las plantas testigos no tratadas, pero tam-
bién inoculadas. ,
| 0 % significa ningin ataque, 100 % significa wn ataque
exactamente igual a aquél en las plantas testigos.

Las sustancias activas, sus concentraciones y los resul

tados surgen de la siguiente tabla:




- Enssyo con Erysiphe / efecto sistemﬁtico

" Ataque en % de aquélien.lss

Sustancie activa

plantas testigos no trata-
das a una concentracidn: de
sustancia activa de :120.ppm

€O
VNnS-CCIB
Co
{conocida)

.
|

N NH—CO-OCH3

0" NH-C0-0-CgHo-n

| : r':_)\ NH~CO-OCH
. ¢ .

Z°N -
0 VNHPCO—S—C4H9 n

00

W-s-001
,/-- 3

CO//

(conocida)

"

-
AE R X ¥

100

aaaaa

100
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Ensayo con Erysiphe / efecto sistemdtioco

TABLA

Atagque en % de aquel lgn™.-
lag plantas testigos«n0~
trgtadas a una concentra~
_ : eidn de sustancia activa
Sustancia active en 120 ppm _ s

42
k]

- N . V -y s :~
N /l\ NH-G-0CH, S0 o
oo

NH-C=S

" . A

. N N
0 - 2

: . A .
N voe
n
. P

/lL\ "
N NH-~G-00H,8 0
Ve
_ c—m—g-o-@

Q

N

.
"
N NH-C—OCH3

C

AN
m—g-o-@-c(cn )3

0

07

Ejemplo B
Ensato con mildidl de cebada / efecto sistemdtico.

Ia aplicacidén de las sustencias aétivas procede como
desinfectantes pulverulentos de semillas. Estos son prepara-'

dos por dilucidén de la respectiva sustancia activa con una

- lmezcla de talco y tierra de infusorios por partes iguales en
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una mezola finamente pulverulenta con le concentracidn desea—

da de la susteancia activa. _
~Para el tratamiento de las semillas, se agitan los gra-
nos de cebada con la sustancia activa diluida en uns bQ}eila

de vidrio cerrada. Ilas semillas son sembradas con 3 x fé éra

.noe, en macetas, a una profundidad de 2 cm en una mezcla de

-
teeey

1 parte en volumen de tierra normalizada de Fruhstorfer y de
1 parte en volumen de arena de'cuarzo. La germinacion‘§'ié
brotadura'procéden 5ajo condiciones favorables en un 1nvérna—
culo. A los 7 dfas a contan de la siembra, cusndo las iiéh-
tas de cebads desarrollaron su primers hoja, sobre las ﬁ&shas
se espolvorean esporos frescos de Erysiphe greminis va;:hof-
dei y se sigue cultivando las plantas é 21-22°C y & une ‘nume-
dad relatifa del aire de 70 % y con una iluminacién durante
16 horas. Dentro de 6 dfas, se fonnan sobre las hoaas las
pustulas tipicaq de mildid.-
~ Se expresa el grado de atdque en %. de aquel de las

plantas testigos no tratades, significando;o % ningun ataque
¥y 100 % el mismo grado de atague que en la:pianta testigo'no
tratada. La sustancia active es tanto més eficaz, cuanto me-
nor es el ataque de mildid. 7

Lés susfancias activas, sus concentraciones en el des-

infectante de semillas, as{ como su cantidad de aplicacidn y

el ataque de mildid en % surgen de la siguiente tablas
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TABT 55ﬁ8_1 7 52

Ensayo con mildid / efecto sistematico

Cogcentra—A Cantidad Ataque. en
clon de la de aplica % d¢-.}a
subs.act. cion de plants
en el des- desinfec~ testigo
infectante tante en no trata-
Sustancia activa en % en pe g/kg de da  ss-
80 semillas ?
no tratado - - 1¢0°
0o s
(C[ \«-s-ccn 3 -30 10 100
co/ EEX ) :-,
(conooida) 2{:.
N
| NH~CO-OCH, 30 10 o
N
! - R
PANG
0= m--co-s@
— N
. | NH—CO-OCH3
' 30 - 10 0
c
2 S NE-GO0-0- -
0 - NH-~CO-0 08H17 n
N
J——NH—-CO-OCH:3
N
' 30 10 0
c

7\
0 NH-CO0~$~C, Hy—n
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' Ensayo con Fusicledium / efecto °1stematico

va del aire de 100 %. Entonces las planta3736n colocadas nue-

el ataque por el hongo en los manzanos nacidos de semillas,

- 16 = ~

em 133r£? 7’;7’:;

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona, T '} “‘
emulsivo:l -0, 3 partes en peso de éter alquilarilupoliglaco-
N lico,
égua: | 95,Crpartes en peso. i
Se mezcla la cantidad de sustancia activae necesafgé:!
para la deseada coﬁcentracién de la‘sustancia‘actiQa eﬁ)éiili
guido de riego, con lg cantidad indicada del disolvente y se
diluye el concentrado con le centidad indicada de agua que
contiene el aditivo menclonado. _
 Manzanos nacidos de semillas cultivadas en fierré'no}ma
lizads, en el estado de desarrollo de 3a 4 hojas, son rega—
dos dentro de ung semsna wna vez con 20 cm3 del 1fquido de ri
go de la_concentracion indicada de sustaneia activa,,calcula-
dos sobre 100 em> de tierra. |
. Las'plantas as{ tratadas son ianuladas, despuéds del
tratamiénﬁo, con una éﬁspensién acuosa de conidias de Fusiclg
dium dendriticum Fuék yrson sometidas.arla incubacidn durante

18_hofas en una cdmare himeda e 18-20%C y a una humedad relaetil

vemente en el inverndculo por un tiempo de 14 dies.

A los 15 afas o contar de la inoculacidn, se determina

en % del mtaque en las plantas testigos no tratadas, pero tam
bién inoculadas. O % significa ningdn ataque; 100 % indica
un ataque exactamente igual a aquél en las plantss testigos.

| Las sustancias activas, sus concentraciones y los re-

sultados surgen de ia sigulente tabla:




TABLA

Ensayo con Fusicladium / efecto sistematico

Sustancia active

‘Ataque eén % de aquel en

las plantas testigos»no
tratadas a una congen-
tracidn de sustancia ac
tiva de 120 ppm °°°

co

¥-5-co1 3
co”

(conocida)

N

|
r'r) \NH-CO-OCH3

c

'o/ \;NH-CO-S-@

/,\ NH-~CO-OCH,

044? \\NH-CO-O-CSH

/“ \NH-CO-OCH3

/\

0 - NH-CO0-S5~-C,H

€O

N\
K-§-CC1,
s
co

(conoecida)

1778

4Pg™0

459
Y

R

LT T Y

100 .\\a-‘a

100 -
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. Ensayo con Fusicladium / efecto Sistemético

Ataque en % de aquel én

las plantas testigos 'no

trgtadas a una congentra-

cidén de sustencie activa
Sustancia activa de 120 ppm

N sael,

N )\NH-COOCH3 - o

¢
o/\‘mosc H
' T T12725

0’ - ’ ) 'p‘.-~*~

/J\\NHpC-OCH
/ \m.c-o@

0

N’L NH-C-OCH3

. 0549 \\NH-€-0-<:::>-G(CH3)3

0

Ejemplo D

Ensayo con Pusicladium (costrs de manzanos) / efécto curativo.
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetons,

emulsivo: 0,3 partes en ﬁeso de éter alquileril-poliglicdélicol

aguas 95,0 partes en peso.
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Se mezcle la cantided de sustancis active hecesaria
para la deseada concentracidn de lg sustancias active en el
l{quido de rociada, con la cantidad indicada del disolventeé:

R

¥ se diluye el concentrado con la cantidad indicada de Agap

que contiene el aditivo mencionado. .

AR

N
‘Menzanos jévenes nacidos de semillas que se encuentran

Yasron

en el estado de desarrollo de 4 a 6 hojas, son inoculados con
costra de manzanos (Fusicladium dendriticum Puck.) y someti-
dos e la incubacidn durante 18 horas en uns cémera himeda &
18-20°C ¥ a une humedad relativa del sire de 100 %. Subsis
guientemente se colocan las plantas en un inverndculo y ébtlas

A

dejan secar. - RN

Despuds de un tiempo apropiado de ﬁermanenéia en el in-
verndculo, sobre las plantas se roqia el iiquido de rociada
prepafado en la'forma arribe indicada; hasta su mojadura ai
grado de formacidn de gotas. Subsiguientemehte vuelven a co-
locarse las plantes en el inverndculo. ' ,

A los 15 dfas a contar de la indculacién, se determing
el ataque por el hongo a los manzasnos nacidos de semillas en
% del ataque @ las-plantas testigos no tratadas, pero tembién
inoculadas., O % significa ningfn atague, 100 % significa un
ataque exactamente igusl a équel en las plantas testigos.

| Las sustancias activas, sus cdncentraciones, el tiempo

transcurrddo entre inoculacidn y rociada, ssf{ como los resul-

tados surgen de la siguiente tabla:




Sustancia activa

Ensayo con Fusicladium / efecto curativo

Tiempo trans Ataque en % del
currido entre ataque en las

inoculacidén y plantas testigos

rociada 42 hr. a una concentra-

, . cidn de la susteq

cia active da.

0,1.% 0,025 %

(conocida)

c
7

: \NH-;CO—S-@

2o soemcemach

co |
N-5-0C1, I © 100 100
co

N R
N)\‘NH-CO-OCH3 3 _—
[§ . .

N

N)\ NH-CO-OCH

v 3 0 24
‘ ,

Z\

0

V
0//

| NH—CO-O-08H17-n

N

N /k NH=-CO~OCH 3 0 10

c
N -S
NH=-CO -04-H9-n
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TABLA I
Ensayo con Fusicladium /efecto curativo
Tiempo trang Ataque en % del ats
currido en~ que en las plantas
tre inocula- testlgos a una.con
cidén y rocig ‘centracidn de la |
: da sustancia sctiva de
Sustancia activa ,025 %+
co o
F-5-C01 100
'CO -
(conocida) .
‘N . 4 ,.
N /L NH-COOCH e
3 3 19
AN
72
0 NH~E-S—C12H25
0
N
J\ ;
"
N ‘NH—C—OCH3
t
C 5
Z '\
0 7 NH-C-O-@
n
0
N
J
n
N NH-C=-OCH
' 3 3
C
0/ NH-C-O—@-C (CH,)
" 3’3
0

S L
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Ejemplo E
Ensayo con Piricularia y Pellicularia.

Disolvente: 4,00 partes en peso de acetond,

‘dispersante: 0,05 partes en peso de cleato ds sodio,

otro aditivo: 0,20 partes en peso de gelatiba,
aguas 95,75 partes en peso de H20.;

Se mezcla la cantidad de sustancia activa necgsaria.
pera la deseads concentracién de la sustencia activa en el
1{quido de rocinda, con la cantidad indicada del disolvente ¥ '
se diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua que
contiene los aditivos mencionados,. , _ SR

' Este preparacidn liquida es rociada scbre 2 x 30 blaﬁ-
tas de arroz de aproximademente 2 & 4 semsnas de edad, hasta
su mojadura al grado de formacidn de gotas. Hasta secarsé,
lasrplantas ﬁé;manecen en un inverndculo a.ﬁna temperatura de
22 a 24°C ¥ 2 una humedad reiativa del aire de aprokimadamen-
te 70 % Enxonces una parte de las planfas es inocﬁlada con
una suspensidn acuosa de 100 000 a 200;000 esporos/hl de Piri|
cularia oryzae y es colocada en un ambienta a 24-2600 ¥y a una
humedad relative del aire de 100 %. la otra parte de las
plantas es infestada con Pelliculariajsasakii'cultivadé sobre

malta y agar-agar, y es colocada en un émbienterde'28 a 30°C

¥ de una humedad relativa del aire de 100 %.

Al éabo de 52 8 dfes a contar de la inoculacidn, se
determina el ataque en todas las hojas existentes en el mo-
mento de la inoculacidn con Pirigularia oryzae, en % del sta=-
que en las plantas testigos no tratadas, pero también inoculg
des. En el caso de las plantas infectadas con Pellicularia
sasakii, se determina el ataque, al cabo del.mismo tiempo, en

las veinas de las hojas también en relacidn al ataque en las
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N
W
!

plantas testigos no tratadas, pero también infectadas, 0%

significa ningin ataque; 100 % significa que el ataque esg

exactamente igual a aquél en las plantas testigos. o

Las sustancias activas, sus concentraciones Yy loétrée
sultados surgen de la siguiente tabla.

Enseyo sdicional / efecto fungicida ecurativo. : >

Pare determinar el efecto fungicida curative, se ;éﬁi-
te el ensayo precedentemente descrito, en el cuel, sin éﬁ%é}-
80, no se aplica la sustancia activa antes de la inoculacion,

Ay

sino recién 16 horas despuds de la inoculacidn,
Las sustancias activas, sus concentraciones y los Ta-
sultados surgen también de la siguiente tablas

TABLA

Ensayo con Piricularis y Pellicularia
,pr = protectivo
cur = curativo

Ataque en % del ataque de lag
plantas testigos no tratadas, a
una concentracidn de la sustan—
cla active de

0,05 0,025 0,05 0, 0254

ensayo con Pi ensayo con Pe-

Sustancia activa ricularia . 1licularia

co :

' pr. 25 - 100 -

N—S-Ccl3
yd cur. 100

0

(conocida)

- I N
U
RN 1:1 NH-CO-OCH, pr« O 0 o 0

cur. 25

¢
VZRN
3 m—x-co-s-@
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TABTLA
Engeyo con Piriculsrias ¥y Pellicularia
pr = protectivo
cur = curativo /‘ :
Ataque en % del ataque de las
plantas testigos no tratadas,
& uns concentracidn de las sug-
tancia activa de
0,05 0,025 0,05 0,025%
ensayo con Pi ° ensayo con-Pe
Sustancia activa ricularis llicularis
@N | | . VV'
S I:I/‘\NH-CO-OCH} pr. O R 0
c cur. 25 ;
0/\NHCOOCH ' - ,
BRAd: So T B e :
N J ~ Nn-co-ocﬁ3 _ _ .
, .pr. O o 0 .0
,ﬁ’ \\ ' cur. 25
NH-~CO- S-C4H9-n
e l N
o
N NH--CO--OCH3
V2N
0 NH- CO-S-C1?H25
K l——m
S NJ\NH-CO-OGH:,’ pr. 0 = o -
¢
./G.
06” \ ;u-“' . ";J“".'/ \\‘)
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' Ejemplo F
Ensayo con Fusicladium (costra de manzanos) / efecto curativo.
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,' : 'E:’:
emulsivos 0,3 partes en peso de éter alquilarii-poliéii;é-
lico, :‘;
agua: 95,0 partes en peso.

St a

Se mezcla la cantidad de sustancia activa necesaria pﬁra
la deseada concentracion de la sustancia activa en el lféﬁiﬁc
de rociada, con la cantided indicada del disolvente y sg~dilg
ye el concentrado con la cantidad indicada de agua que ééﬁf&e-
ne el aditivo mencionado. - j

Esta preparacidn liquida es rocilada sobre manzanoéijébe-
nes nacidos de semillas que se encuentran .en el estaedo aéldés-
arrollo de 4 a 6 hojas, hasta su.mojadura al grado de forma-
cidn de gotas. -‘las plantas permanecen en el inverndculo du-
rante 24 horas a 20°C y a una humedad relativa del aire de
70 %. ‘Subsiguientemente son inoculadas con una suspensiodn
acucsa de conidias del hongo provocador de la costra de man-
zenos (Fusicladium dendritioum Fuck.) y son sometides o la
incubacién durante 18 horas en una cdmera himeds a 18-20°C y
a una humedad relati#a del aire de 100°C. Entonces vuelven a
colocarse las plantas en un inverndculo por un tiempo de 14
dfas.

A los 15 dfas a contar de la inoculacidn, se determins
el ataque en los manzanos nacidos de semillas en % del ataque
en las plantas testigos no tratadas, pero tamﬁién inoculadase.

0 % slgnifice ningin ateque; 100 % significe que el
atague es exactamente igual e aquél en las plantas testigos.

T3 gustancias activas, sus concentreciones y los re-

sult-n ewnn de la edguiente tabla:

PuR

QUALITY
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TABILA
Ensayo con Fusicladium / efecto protectivo

Ataque en % de aquél de.las
plantas testigos no tretadas,
a wia concentracidén de 1a sus
tancia active de

Sustancia activa 0,025 .. 0,0062 - 0,001566%
co ,
N-5-0C1, 6 10 L
co ' 5
(conocida). -

C
/
o7 \m.co.s@
-N
N/J\NH-GO-OGH3
.é 0 1 12

0? NH~CO0-0-CgH

NJ\NH-CO-OCH3 I S o

17

\/\/: J \‘NH-CO-OCH3 0 2 17

0= “NH-CO-S-C4H9
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Ensayo con desinfectantes de semillas / caries de trigo,

(micosis nacida en las semillas). .

Para la produccidn de un desinfectante seco abropiéd;,
se diluyé la sustencis activa con una mezecla de talco \'s aé -
tierra de infusorioé por partes iéuales, a formar una meiéla
finsmente pulverulenta con la desesds concentracidn de Sﬁsfég
cla activa. \N

Se conteminan semillas de tiigo con 5 g de clamidbsﬁo-
ros de Tilletia caries por kg de semillas. Para la desinféc-
¢idn se agiten las semillas con el desinfectante en una bote-
1ls cerrada de vidrio. Sobre tierra arcillose himeds debajo
de una cubierta consistente en uns capas de gesa y una cepa de
tierra de mantillo himeda de 2 cm de espesor, se exponen las
semillas durante 10 dfas en un armerio frigorifico eléctrico
a 10°C a condiciones optimas de germinmcidn para los esporos.

Subsiguientemente se determins microscdpicamente la ger
minacidn de los esporos sobre los granos de trigo que llevan
cada uno alrededor de 100 000 esporos. Ia sustanciz activa es
tanto mds eficaz, cuanto menor sea la éantidad de esporos que
germinaron.

Les sustanclas activaes, sus concentraciones en los des-
infectantes, las cantidades de splicacidn de los desisfectan~
tes ¥y los porcentajes de esporosg que germinaron, surgen de la

giguiente tabla:

T ors e
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Enseyo_con desinfectantes de semillas / caries de trigo

Cantidad de

Y s 2
G0 U <GCioN.

Lnaaye cott placas de agar-agar.

Diz:. v carbona.  Pordes wn peco: a)

9

1000
100

Concentracidn , Germina-
de la subs. -aplicaclon clon de
act, en el des de desinfec csporos
infectante en  tante en 81
% en peso kg de semi- s
Sustancia activa llas %
no desinfectado - - > 10
455 I N-
X N)\NH--CO—OCH:,’ : 3 1 0, 000-
t
¢ 10 1 0,000
7 oo o 00
0 NH=-CO-S 30 1 0,000.
[ii::l::——-n
S WL
N \I\IIrI--CO--OCH3 '
' 10 1 0,005
, C : ’
, 30 1 0,000
0 - I\IH-CO--O-(‘,'E;H1 T -
- | N
A N J\ NH-CO-0CH;
' 10 1 0,005
C .
2\ 30 1 0,000
0 NH—CO-S-C4H9-n '
Ejemplo H

wxame: de la eficacia fungitdxica y de la amplitud del espec-




15.

25.

' A=
-2- 381752 &
Para la produccidn de wna preparaciéﬁ apropiada de sug\\\
tancia activa, se recibe una parte en pego derla sustancia ac-~
tiva en la cantided indicada de disolvente. _
A un medio de cultivo de papa—dextrosa—agar-agar 7ioua-

do por calentamiento, se agrega la preparscidn de sustancia

activa en una cantidad tal que en el medio de cultivo se obtie

ne la concentracidn deseads de la sustancia aetiva. Despues

de una agitacidn detenida para la distribucidn uniforme de la ;
t

sustancia activa4 se vierte el medio de- cultlvo bajo condicio
nes estériles en ‘placas de Petri. Después de la solidifica—
cidn de la mezcla de substrato y de sustancia activa, se’ 19
inocule con hongos de ensayo de cultivos puros en pequeﬁoé*i
discos de 5 mm de didmetro., Para la inoubacidn, las plégagi
de Petri permanecen en reposo durante 3 dfas a 20°¢,

Al cabo de este tiempo, se determina el efecto de inhi-
bicidén de la sustancia activae sobre elucreeimiento de micelios
en categorias en relacidn a 1os.testigos no tratados, signifi-
cando O ningin crecimiento de micelios, ni sobre el substrato
tratado, ni sobre el indculo; fe significa crecimiento de mi-
celios solamente sobre el indculo, sin extensidn sobre ol subs
trato tratado, y win significa creclmiento de micelios desde
el indculo sobre sl substrato tratado, en forma similar 8 ls
extensidn sobre el substrato no tratado del testigo..

Las sustancias activas, sus concentraciones, los hongos
de enssyo y los efectos de inhibicidn obtenidos surgen de 1lg

siguiente tabla:
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381752 S ey

Ensayo can placas e agarn-

Sustancia activa , Concentracidn de . '
la sustancia ac- .

tive en el subs- Sclerotinia | - -
trato en ppm - sclerotiorum | Vertic

Sin tratemiento ' E I L S 3

N

. 'J__NH—CO—OCH3 , L
N 10 : 0.
1 . . S - .
c 100 0 ! _
0~ \NH-CO-S-Q ; S R,
N R | T
/lLNH-co-ocH3 ' '
N o | 10 0
! _

¢ - 100 o | o
0% ™ NH-00-0-CgH, -0 : ' - ,

N . L : '
/H—N'H-CO—OCH3 - ,
N~ . 10 0
A , ,

G 100 0.
ZU . . _ . 3
0 NH-C0-§~C,Hg-n S ,

N . : : ' . -
| xm—co-ocH , : T
N)— 3 10 0 1o
H} . ®

100 0

0 4=

T

07" > Mr_co-5-0. &
o ) 12 25

R S T UL AC

——N

L NH-CO~OCH ' .
e 10 0

N o~ 100 0
D NGO i S

PO0R :
QUALITY
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i

3 de agar-aggry

‘ Yerti.ci‘llium ThielaviopSis Fusarium . Fuserium
__albodtium basicols culmorum oxysporum
¥ + + .
3 0 0
1 .e
: o .- 0 0
H [ *
: o 0] 0 o
0 0
|
o] o 0. 0
0 0 -
0 0 0 0
0 0 0 0
0 G 0 o
SR 0 0
’
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"tro. Ademds se preparan placas del medio de cultivo como te]
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Ejemplp I

Ensayo de crecimiento de micelios - ,
Medio de cultivo utilizados 38 1 ‘ .

20 partes en peso de agar-ager / puivefizadp ;'}T

30 partes en peso de extracto de malta

950 partes en peso de HZO' 7
Proporcidn de disolvente: medio de cultivo _ L
2 partes en peso de acetons |
100 partes en peso de medio de cultivo de'agarfaéar.
Se mezcle la cantidad de sustencia activae necesgrié
parg la deseada concentracidén de la sustancia activa eﬁ;‘él
medio de cultivo, con la cantidad indicade del disolvepfe.
El concentrado es mezclado detenidamente, en la citad&fﬁré—
porcidn, con el medio de cultivo liguido enfriado haste 4%

¥ la mezcla es vertida en placas de Petri de 9 em de didme~

tigos gin adicidn del preparado.

Cuando el medio de cultivo se haya enfriado y solidi-
filcado, las placas son lnoculadas con las eépecies de hongos
indicadas en la-tabla y sometidas = la incubacidn a aproximg
demente 21°C.

Ls evaluacidn es efectuada, segin la velocidad de ere;
cimiento de los hongos, sl cabo de 4 a 10 diés. En la evalua
cidén se compara el crecimiento raedial de los micellos sobre
log medios de cultivo tratados con el crecimiento sobre el mg
dio de cultivo de testigo. ILa clasificacidn del erecimiento
se hace con los sigulentes indices:

0 ningin crecimiento de hongos,

i1 4inhibicidn muy fuerte del crecimiento,

5 inhibicidén medio fuerte del crecimienio)

v g et i e
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"2-384757

3 inhibicidn debil del crecimiento

)
E ?
B

4 crecimiento igual a aquél de los testigos
no tratados.

Las sustancias activas, sus concentraciones y log re=-

sultados surgen de la sigulente tabla: -
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TABLA

. Ensayo de oreoimieuto  de mice:
381752 ieute. e ales
Concentracidn de s .
ls sustancia ac- Piriculariga - E ot
Sustancie activa tiva en ppm oryzae o  Phialos
_ o ‘2T - lcinerdt
0 : e f.‘ . .
H . - . : :
C ;"‘ 3 v a.-
N-5-CC1 5 5 4" : 4
C LY ...
"
0 H] .' ’,_\ 1] 1 .o
X B4 i .’
(conocida) T .? .
N 2y s, ‘

/H——NH—CO-OCH3 _ = :

: ’ ° ! 0
‘ ;

F c ~ , _

0 NH=CO=-S

I
NE-CO-OCH ' |
N 3 p o 0

c
07 “NH-C0-0-CgH, 7

‘N
' /H—NH-‘co-ocH
N 3
]
c

<

~N
Y NH~CO-5-C,Hy

= | — X |
N\ N /”_ NH~C0-0-CH; . | i

POOR ) T R T0-0
QUALITY




- de micelios
IO

. Pnialophora Hypochnus Cercospora Verticillium  Fuserium
.cineréscens gasgkii musae __albo-atrum -dianthi
f ,
] 4 4 4 4 4
f L g )
L
; 3
!
E 0 0 0O 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0 0
i
!
0 0] 0 0 0
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Ejemplo J

Enseyo con Podosphaera / efecto sistemdtico.

Disolvente: 4,7 partes en peso de. acetoné, ' ' .

emulsivo: 0,3 partes en peso de: éter alquilaril—poliglicéA;

lico,

95,0 partés en peso.

agua

Se mezcla la cantidad de sustencia activa necesaris Pg !

;;;;;

ra la deseada concentracion de lg sustancia activa en el Ji—

quido de riego, con 1a cantidad indicada del disolvente ¥y se

'diluye ol concentrado con la centidad indicada de agua que

contiene el aditivo mencionado.

Manzanos nacidos de semillas cultivados en tierra nor-

malizada, en su estado de desarrollo de 3 a4 hojas, son roge

dos, dentro de una semana, una vez con 20 cm3 del 1liquido de
riego de la concentracién indicada de la sustancia activa,
calculados sobre 100 em3 de tierra. Las plantas agl tratadas
son-inoculadas, después del tratamiento, con conldias de Po-—
dosphaera Leucotricha Salm. ¥ colocadas en un ihvernéculo de -
una temperatura de 21-23°C y de una humeded relativa dél alire
de aproximédamenter70 %o

A los 10 dfas a contar de la inoculacidn, se determins
el atague del hongo en los menzanos nacidos de semillas, en %

del ataque en las plantas testigos no tratadas, pero también

'inoculadas. 0 % significa ningin ataquej 100 % significa que

el ataque es oxactamente igual a aquél en las plantas testi-
£08. 7
las sustencias activas, Sus concentraciones y los re-

sultados surgen de la siguiente tablas

|
|
|
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Ensayo _con Podosphaers / efecto sisteha ico

Atague en % de aquél o las
rlantas testigos no tratadas
a una. concentracion de-lo-
sustancia activa de -..

' Sustancia activa . 120 ppm 30 PPm
co . -
NLS—CCl3 100 5 100,
Cco ..
(conocida) .
-——.._N .g.,,'v,
NJ\NH-G-OCH3 S
(",\ : 18 . -
o/. m—c—s-@
) u
0
C : /” \NH-C-OCH3
: 8 29
F \
o” NH-C—O-08H17
0
N
Nf/l\\NH;C-OCH3
t 1]
c 0 5 24
Yy

/ "
0 NE-0-5-0, Hy

0
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TABL

Ensayo con Podosphaera /

A

ofecto sistemético

Sugtanclia zetiva

l
Ataque on % de aquél dn lml

-plantas testigos no trata- |

das a una concentracidn de
la sustancia activa de' -
120 ppm 30 ppx

N

N//J NH-COCH
] " 3

C

0
7\

07 WH-0-5-C, H
0

\NH—C—OCH3

/ \m.g.o-@

0

0

N

L.
n
N NH-C-OCH3

0

7 Nwgeo Yotony),

28

20

21 29

Ejemplo 1

N//J__-NH-C-O-CHB '
</ \>—C(CH3)3

/\

NEPC“O-
O
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10.

15.

"de un resto insignificante. Se filtra ¥y se concentre el fil

- -« s 7
gicidn).

19,1 g (0,1 mol) de éster metflico de dcido be%zimidg l
zol=2=carbémico y 21,9 g (0,1 mol) de isocianato de 4-ter-bu-
tilfenoxi-carbonilo son agitados en 750.cm3 de blbrofdrmé‘s?—
co durante 5 hores a'la-tpmperatura embiente, durante cuyo- -

tiempo se disolvieron los productos,deﬂpartida con excepc;én

trado por evaporacién en vacfo. Se lava el residuo con ciglp
hexano y se lo seca. Se obtiene el dster metflico de égiﬁo
1-/ N-(p-ter-butilfenoxi-carbonil)~carbamidil_/-benzimidazol-

wan ay

o-il-carbdmico del P.f. = 160° (bajo descomposicién).

Rendimiento: 40 g = 97 % de la teoria. 'fﬁﬂi
Ejemplo 2 o
N . :'\.

J_—Nn-co-ocn3
N

/N |
0// \\\NHFQO—S-<::3>
El compuesto es obtenido en forma correspondiente a

las indicaciones en el Ejemplo 1. P.f, = 210°C (bajo descom-

posicidn)

Ejemplo 3

N .
J_.-NH-co-ocH3
N
t
c

72N
0 NH—CO—0-08H17-n

El compuesto es obtenido en formz correspondiente &

las indicsciones en el Ejemplo 1. P.f. 175°C (bajo degcompo~
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10.

- 38 =

Ejemplo 4 i

381752
//L———NH—CO—OCH

C

7\
0" WH-C0-5-C,Hg-n

El compuesto es obtenido en forms correspondientq‘a las
indicaciones en el Ejemplo 1. P.Lf. = 195%C  (bajo descomﬁogi- %
cién). o

Ejemplo 5

@J—-ﬂ-co-ocu ’

04¢¢'\\NH-CO-S ¢, H

12725

El compuesto es obtenido en forma correspondiente a las
indicaciones en el Ejemplo 1. P.f. = 145 ¢ (bajo descomposi~

cidn).

Ejemplo 6 i
N
N/ﬂ———-NH—-CO—OCH3 |

¢
0¢/,\\NHFCO—O~<::3>_

El compuesto es obtenido en forma correspendiente a
las indicacicnes en el Ejemplo 1. P.f. = 170%¢ (vajo descompo

sicidn).




10.

20.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse

A .

congtar que las disposiciones anteriormente indicades, son:

~3

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-.

ren su principio fundemental. También se hacé'constar g@e'él

3

" invento corresponde a una Solicitud de Patente, presenﬁada en

Alemania, con fecha 16 do julio de 1969, n? P. 19 36 130.9,
acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que conceden lgs
Convenios Internacionales en vigor, siendo lq que cons%i%ﬁye
la esencia del referido inventd y peor lé que =6 solici%é*?a—
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEﬁiMIEN—
TO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE BENZIMIDAZOL DE EEﬁééOS
EﬁNGIG;DAS; caracterizédndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la obtencién'de derivados de

benzimidazol de efectos fungicidas, de férmula general:

N . .
/ﬂ__-nnyc-o-n ,
N "
] 0 -
7\
7 NH-C-X-R'
1]
0}

en la que X representa oxfgeno o azufre, R es alquilb con 1 a
4 4tomos de carbono, y R' es alquilo con 5 a 12 £tomos de car
bono si X es oxfgeno, & alquilo con 1 a 12 dtomos de cerbono
si X es azufre, ¢ cicloalquilo con 5 & 12 dtomos de cerbono,
arilo 6 aralquilo eventualmente sustituidos, caracterizado
porque se hacen reaccionar ésteres del dcido benzimidazol-2-

carbamico de férmuls generaml:

%Z




5

10.

en la que R se define como anteriormente, con isocianatos de

férmulas
OCN=C=X=R'

0

en la que X y R' tiene los significados antes indicados,.en
presencia de disolventes organicOs inertes, a temperaturao
comprendidas entre Q y 80°C preferiblemente entre 10y 50°C

2%,~ Procedimiento para la obtencion de derivados de
benzhmidazol de efectos fungicides, tal y como queda sustan-
clelmente descrito en la presente hemoria.

~ Esta Memoria consta de 40 hojas, escritas a méquine
por une sola cara. _
' Madpig 20 MOV 1372

,FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESEI:I:SCHAFT

) 3 GUMEZ ACEBO Y MUNET
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