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P A T E N T E

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMIDINOCARBAMATOS" 

a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASI- 

LEA (Suiza).

La presente invención se refiere a amidinocarbamatos

y a sus sales, al procedimiento para su preparación, a su 

utilización en la protección de plantas, en especial on ca­

lidad de materias activas en agentes para combatir hongos 

fitopatógenos, así como al procedimiento para combatir hon­

gos fitopatógonos bajo utilización de las nuevas materias 

activas y de los agentes que las contienen.

Los amidinocarbamatos do la presente invención tie­

nen la fórmula

MEMORIA DESCRIPTIVA

N

il
(o

Rg -  NH -  0 -  NH -  COOR,

POORQUAMTY



on esta fórmula:

R^ significa hidrógeno o, en caso do que Rg repre­

sento un radical do fenilo oventualmente substi-
*

tuido, asimismo un grupo -COORy 

R2 significa un radical do alquilo, aralquilo o fe­

nilo oventualmente substituido, y 

R^ significa un radical do alquilo con do 1 a 4 áto­
mos do carbono.

Los radicales do alquilo Rg on la fórmula I contie­

nen do 4 a 15 átomos do carbono, son do cadena rectilínea o 
ramificada, están interrumpidos modianto hotoroátomos o gru- 

por, como por ejemplo J

-0-, -S-, -N, -NH, -NCH,t ! ! O
y- están insubstituidos o substituidos oventualmente modian­

to átomos do halógeno, como flúor, cloro, bromo o yodo, do 

una hasta tres veces, mediante un grupo de hidroxilo, mor- 

capto, nitro, ciano o amínico, mediante un grupo de (alqui­

lo inferior) amino con de 1 a 4 átomos de carbono en el ra­

dical de alquilo, do preferencia un grupo motilamino o eti- 

lamino, o modianto un grupo di-(alquilo inferior)-amino con 

on cada caso do 1 a 4 átomos de carbono on los radicales de 

alquilo, do preferencia un grupo dimotilamino o diotilamino.

Entro los radicales do alquilo con do 4 a 15 átomos 

de carbono son do comprender en especial radicales do nauti­

lo, i-butilo, sucubutilo y torcibutilo, radicales de pcntilo, 

n-hoxilo, n-octilo, n-decilo, n-dodecilo, n-tetradecilo recti­

líneos o ramificados o también los grupos CH^-NH-ÍCI^g-! 

CgHg-NHÍCHglio-; C ^ - N ^ C H g ^ - ;  C^íg-NHÍCHp^-; 
CgĤ -NH(CH2)4-; CgĤ y-NHÍCHg)̂ -; Ĉ Hgg-NCÍCHg)-.
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Los radicales de aralquilo Rg on la -fórmula I están 
formados do una parto do arilo y do una parto de alquileno. 

3ntro una do talos partos do alquilono os do comprender un 

radical do alquilono do cadena roctilínoa o ramificada con 

do 1 a 4 átomos do carbono, en especial un radical de 

-CHg-, -CHgCHg-, -CH-, -CHgCHgCHg-,

^ 3

CH^ f o
-CH-CHp-, -C -

CHj CH^ o un radical do totramotilono.

Bajo la parto do arilo de un radical do aralquilo Rg os do 

comprender do proíoroncia un radical de fenilo; tal radical 

do fonilo, como tambión un radical do fenilo Rg on la fórmu­

la I está ovontualmcnto substituido, una o dos voces, do 

proforoncia, una voz, mediante átomos do halógeno, como flúor 

bromo, cloro o yodo, grupos do alquilo con do 1 a 4 átomos 

do carbono, quo son do cadena rectilínea o ramificada, do 

proíoroncia grupos do motilo o do otilo, mediantes grupos 

do alcoxi respectivamente grupos do alquiltio con en cada 

caso do 1 a 4 átomos do carbono, cuya parto da alquilo es 

do cadena rectilínea o ramificada y do proíoroncia represen­

ta motilo o otilo, mediante grupos amínicos, grupos (alquilo 

inferior)-amínioos o grupos di(alquilo inferior)-amínicos, 

cuyas partos do alquilo contionon cada voz do 1 a 4 átomos 

do carbono, son do cadona roctilínoa o ramificada y signifi­

can do proíoroncia un grupo do motilo o do otilo, medianto 

grupos do hidroxilo, grupos morcapto, grupos nitro, grupos 

ciano y grupos do triíluormotilo.
Los radicales do alquilo R^ en los grupos -COOR^ on



la fórmula I, son radicalos do motilo, etilo, n-propilo, 

i-propilo, n-butilo, i-butilo, socubutilo y torcibutilo.

Son. do intorós ospocial para utilizar on la protec­

ción do plantas, los compuestos do la fórmula

N - R4
t<

*Rg - NH - 0 - NH - COORg (II)

dondo
R^ significa hidrógeno, o, on caso do que Rg ropro- 

sonto un radical do fonilo ovontualmonto substi­
tuido, una o dos vocos, mediante átomos do cloro

0 grupos do motilo, asimismo un grupo -COORy, on

01 quo R^ es motilo o otilo,

significa un radical do alquilo do cadena rectilí 

noa o ramificada con do 4 a 15 átomos do carbono 

interrumpido ovontualmonto mediante -0-, -S-, -NH 

o -NCHg, un radical do fonilo-oventualmento subs­

tituido 1 o 2 voces, medianto átomos do cloro o 

grupos do motilo, o un radical do boncilo, y 

Rg significa un radical do alquilo con do 1 a 4 áto­
mos do carbono.

Los compuostos do la fórmula II vontajosos tionon la

fórmula

N - R g
t<

Rg - NH - C - NH - COOR^Q (III)

En osta fórmula
Rg significa hidrógono, on caso do quo Rg roprosonto 

un radical do fonilo ovontualmonto substituido,



1 o 2 vccos, modianto átomos do cloro o grupos de 
motilo, asimismo un grupo -COOR^Q,

Rg significa un radical do alquilo con do 4 a 15 áto­

mos do carbono, do cadona roctilínoa, interrumpido 

ovcntualmonto modianto -NH o un radioal do fonilo 

cventualmonto substituido, una o dos voces, modian 

to átomos de cloro o grupos do motilo, y 

significa motilo o otilo.

Ejemplos do radíenlos do alquilo R^ y Rg on las fórmu 

las II y III corresponden a los roprosontados antoriormonto 

para los radicales do alquilo Rg en la fórmula I.

A causa do sus propiodados fitofungicidas los compuos 

tos en especial ventajosos según la presento invención son 

N^*-n-bu til-O-mo til-a midinocarbamato, 

N^-n-docil-O-motil-amidinocarbamato, 

N^-n-dodccil-O-motil-amidinocarbamato,
N^-[3-(n-áoáocilamino)-propil-(l)j-O-mctil-amidinocarbamato, 

N^-n-totradocil-O-motil-amidinocarbamato, 
N^-íonil-N^-otoxicarbonil-O-mctil-amidinocarbamato, 

N^-4-clorofonil-N^-mctoxicarbonil-O-motil-amidinocarbamato, 

^1-4^ciorofonil-N^-otoxicarbonil-O-otil-amidinooarbamato.

Los amidinocarbamatos do las fórmulas I, II y III, 

on dondo los substituyontcs roprosontados por R^, R^ y Rg 

muestran un grupo amínico apto para la formación do sal de 

adición, puodon transformarse modianto reacción con ácidos 

inorgánicos u orgánicos, on forma do por si conocida, on 
las sales do adición de ácido correspondientes. Para la 

formación de sales do adición pueden ontrar on considera­

ción los ácidos siguiontos:



Hidrácidos, como ácido clorhídrico, ácido bromhídrico,

áoido fosfórico, ácido sulfúrico, ácido fluobórico (BBF^), 
ácido porclórioo, ácidos alquilsulíúricos, como ácido motil- 

sulfúrico o ácido otilsulfúrico, ácidos naftoicos, ácidos 

benzoicos, ácidos halobonzoicos, ácido acético, ácidos halo- 

acóticos, como ácido tricloroacctico, ácido aminoacótico, 

ácido propiónico, ácido haloproplónico, áoido butírico, áci­

do láctico, ácido ostoárico, ácidos dicarboxílicos alifáti­

cos, como ácido oxálico, ácido tartárico, ácido maloico, ote.

Los amidinocarbamatos do la fórmula I so obtienen se­

gún la presento invención al hacor reaccionar un derivado 

do isotiouroa do la fórmula IV

* N-R-^

R' - S -  C -  NH - COOR^ (IV)

en la quo
Rl y- R^ tío non las significaciones indicadas bajo la 

fórmula I y

R' significa un radical de alquilo con de 1 a 2 

átomos do carbono, 

q,on una amina do la fórmula V

R2 - NHg (V)

en la quo
Rp tiono la significación indicada bajo la fórmula I 

y si so desea un compuesto do la fórmula I, on la que R^ sig­

nifica un grupo -COOR^, Rg significa un radical do fonilo 

cvontualmonto substituido y R^ significa un radical do al­

quilo con do 1 a 4 átomos do carbono, so transforma on forma 

do por sí conocida modianto hidrólisis y doscarboxilaoión en
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un compuesto de la fórmula I, on la quo R^ significa hidró­

geno, Rp significa un radical do fonilo ovontualmonto subs­

tituido y significa un radical do alquilo con do 1 a 4 

átomos de carbono. La reacción do los compuestos do la fór­

mula IV y V so efectúa on prosoncia do disolvontos o diluon- 

tos inortos fronte a los participantes on la roacción. Las 

tomporaturas do roacción so oncuontran on la zona do 0-1509(3, 

do proforonoia 20-1209C.

Caso do quo R- ropresonto un radical do alquilo o do 

aralquilo sogún la definición para la fórmula I, o caso do 

quo R^ so oncuontra para ol grupo -COOR^ y Rg para un grupo 

do fonilo ovontualmonto substituido, son vontajosos los deri­

vados do isotiouroa do la fórmula IV, como matorias do parti­

da para ol procodimionto descrito, on dondo R^ roprosonta ol 

grupo COOR^, ya que estos compuestos so obtionon on rendi­

mientos más elevados y mayor pureza on la roacción do S-al- 

quil-isotiouroa con un áster do ácido halofórmico. Luego 

so obtionon los compuestos do la fórmula

Rg NH - C'
.NC00R-

(VI)

\NHC00Rj
Caso do quo Rp represento un radical do alquilo o do 

aralquilo, estos N^-alcoxicarbonil-amidinocarbamatos gg^ 

inestables que los derivados do N^-fonilo corrospondiontos. 

Bajo las condiciones usuales on la elaboración so desdobla 

un substituyonto -COORy Los N2^icoxicarbonil-Nl-fonil- 

amidinocarbamatos son establos bajo las mismas condiciones 

y pueden aislarso sin dificultados. Do estos carbamatos 

pueden obtenerse luego en forma do por si conocida, medianto



hidrólisis y doscarboxilacion, los N*--fonil-amidinocarbama- 

tos correspondientes do la fórmala I. Sin embargo, ya qao 

ana hidrólisis y doscarboxilacion debo do llevar de por sí 

a ana perdida do rendimiento, os do preferir para la prepa­

ración do los N^-fcnil-amidinocarbamatos, ana S-alqnil-N- 

-alcoxioarbonil-isotioaroa como material de partida.

Para ol procedimiento sogán la invención paoden en­

trar en consideración como disolventes o dilaontos, por ejem­

plo los sigaiontos:
Hidrocarbaros aromatioos, como por cjomplo boncono, 

tolaono, bencinas, cloroboncono, policlorobonccno, bromobon- 

cono; alcanos clorados con do 1 a 3 átomos de carbono $ ote­

ros, como por ojomplo dioxano, totrahidrofarano; esteros, 

como por ojomplo óstor etílico del ácido acótico; cotonas, 

como por ojomplo motilotilcotona, acotona, dietilcctona^ 

alcoholos, como por ojomplo motanol, otanol, batanóla asi­

mismo nitrilos, como por ejemplo acctonitrilo; amidas N,N- 

-dialqailadas, como dimotilformamida, etc.

Las materias do partida do las fórmalas IV y V atili- 

zadas para la reacción sogán la invención son compaostos co­

nocidos o bien so paoden preparar análogamente sogán an pro­

cedimiento do por sí conocido.

Las materias do partida do la fórmala I poseen propie­

dades fnngicidas características contra los hongos fitopató- 

gonos on diversas plantas do caltivo, como los coréalos, ol 

maíz, ol arroz, las hortalizas, plantas ornaméntalos, los 

árboles fratalos, la vid, los fratos del campo, ote.

Con las naovas materias activas paoden atajarse o 

aniqailarso las infecciones do hongos qao aparecen en los 

fratos, las flores, las hojas, los tallos y las raíces, con
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lo cual también so exoneran de talos infoccionos las partos 

do los vogctalos quo crecen más tardo por la acción sistémi- 

ca característica. Las materias activas do la formula I son 

eficaces cspocialmonto contra los hongos íitopatégonos perte­

necientes a las clases, órdenes o bien especies siguientes: 

Oomicotos, como especies do Plasmodioohora, especies do 

Aphanomycos, especies do ^ythium, especies do 

Phytophtora (por ojomplo Phytophtora infestans, 

Phytophtora cactorum), especies do Plasmopara 

(por cjomplo Plasmopara vitícola), ospocios do 

Bromia (por cjomplo Bromia lactucac), especies 
do Poronospora (por ejemplo Poronospora taba- 

cina), ospocios do Psoudoporonospora (por ejem­

plo Pscudoporonospora humuli).

Cigomicetos, como las o.specios do Rhizopus.

Ascomicotos, como Eurotialos, por ejemplo ospocios do Aspor- 

gillus, ospocios do Pcnicillium (por ojomplo 

Ponicilliumdigitatum, Pcnicillium italicum), 

Taphrinalcs, por ojomplo ospocios do Taphri- 

na (por ojomplo Taphrina doformans),

Erysiphalos, por ojomplo ospocios do Erysiphcs 

(por cjomplo Erysiphos cichoracoarum, Erysi- 

phós graminis, Podosphaora loucotricha), os- 

pecios do Bphaorothoca (por ojomplo Sphaoro- 

thoca pannosa), especies do Uncinula (Uncinu- 

la mocator), Holotiales, como especies de No- 

nilinia (por cjomplo Honilinia ÍSclerotiniaj 

frutioola, Monilinia laxa), especies de Diclo- 

carpon (por ojomplo Diplocarpon rosae), ospo-

30. cíes do Psendopeziza, Sphaorialos, como ospe
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30.

oios do Noctria (por ejemplo Nociría galligc- 

na), especies do Coratocystis,

Pscadosphaerialos, como especies do Ventaría 

(por ejemplo Ventaría inaoq.aalis), especies 

de í.üycosphaorolla, especies de Ophiobolns (por 

ejemplo Ophiobolns graminas), especies de Co- 

chliobolns (por ojomplo Holminthosporiam miya- 

boanas), especies do Corcospora (por ojomplo 

Corcospora voticola, Corcospora masac).

Basidiomicotos, como Aphyllophoralos, por ejemplo especies do 

Pollicalaria (por ojomplo Pollicalaria filamen- 

tora = HRhizoctonia solanij).

Urodinalos, por ojomplo especies do Paccinia 

(por ojomplo Paccinia triticina), especies do 

Uromycos (por ojomplo Uromycos phascoli), es­

pecies do Homiloia (por ojomplo Homiloia vas- 

tatrix), especies de Cronartiam (por ojomplo 

Cronartiumribicola), especies do Phragmidiam 

(por ejemplo Phragmidiam sabcorticiam), espe­

cies do Gymnossporanginm.

Dentoromicotos = (Fangi imporfocti)

por ejemplo especies do Piricalaria (por ejem­

plo Piricalaria oryzac), especies de Corynos- 

pora, cspccios do Thiolaviopsis, especies do 

Cíastorosporiam, especies do Botrytis (por 

ejemplo Botrytis cinérea), especies do Clados- 

poriam, ospocics de Alternaría (por ejemplo 

Altornaría solani), especies do Vorticillinm 

(por ejemplo Vorticillinm albo-atram), espe­

cies do Phialophora, Molaconialcs, por ojom-
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pío especies do Collototrichum, especies do 

Fusarium (por ejemplo Fusarium oxysporum, Fu­

sarium nivalo), especies do Gloccsporium (por 

ejemplo Glooosporium fructigonum), Sphaorop- 

sidalos, por ejemplo especies do Soptoria (por 

ejemplo Soptoria apícola), ospocios de Diplo- 

dia (por ojomplo Diplodia natalonsis), í^yec- 

lia storilia, por ojomplo ospocios do Scloro- 

tium (por ojomplo Bclorotium rolfsii).

10, Adornas, las nuevas materias activas pueden utilizarse

para el tratamiento do las somillas, los frutos, los tubér­

culos, ote., con ol fin do protegerlos do las infocoionos 

micoticas, por ojomplo por hongos nocróticos do toda clase, 

como.
15, Ustilaginalos, por ojomplo las ospocios do Ustilago,

por ojomplo Ustilago avonao), ospocios do Tillotia 

(por ojomplo Tillotia tritici), las ospocios do Uro- 

cystls y Tuburcinia.

Las ospocios Phoma (por ojomplo Bhoma botao).

20. Los amidinocarbamatos do la formula I puedon formular

so con otros compuestos, por ojomplo otros fungicidas, insec­

ticidas, herbicidas, baotoricidas, fungistaticos, bactorios- 

táticos, o nomatioidac en difórontos proporciohos do mezcla, 

con lo quo so originan mozclas do compuesto con vontajas

25. fronto a los componentes unitarios. Los agontos sogún la

invención pueden contcnor ademas todavía abonos vegetales, 

microolomontos, ote.

La preparación do agontos fungicidas según esto inven 

to, so realiza do manora ya conocida, por mozolá y moltura- 

ción íntimas do las materias activas do la fórmula gonoral I30.



con las matorias do vehículo apropiadas, cvontualmonto con 

adición do disporsantos o disolventes que soan inortos ros- 

pooto a las matorias activas. Las materias activas pueden 

utilizarso para la preparación do agentes do espolvoreo, 

agontos do esparcimiento, granulados, granulados do envol­

tura, granulados do impregnación, granulados homogéneos, 

polvos para asporsionos (polvos humoctahlos), pastas, 

emulsiones, soluciones o aorosolos.

Para la composición de preparaciones sólidas (agontos 

do ospolvoroo, agontos do asparcimiento, granulados) so mez­

clan las matorias activas con matorias do vehículo inortos.

El tamaño granular do las matorias activas asciendo para loe 

agontos do ospolvoroo convenientemente hasta aproximadamente 

0,1 mm, para los agentes do esparcimiento do aproximadamente 

0,075 a 0.2 mm y para los granulados a 0,2 mm o más. Las 

concentraciones do materia activa en las formas do prepara­

ción sólidas ascienden en general do 0,5 a 80^. A estas mez­

clas se pueden adicionar adornas aditivos estabilizantes de 

la materia activa y/o matorias no iónicas, anionactivas o 

cationactivas, que mejoran por ejemplo la adherencia do las 

materias activas a las plantas o partos do los vegetales (fi­

jadores y adhesivos) y/o aseguran mejor humoctabilidad (hu­

mectantes) y mejor dispersabilidad (dispersantes).

Los concentrados do materia activa disporsablos on 

agua, los polvos para asporsionos (polvos humoctablos), las 

pastas y los concentrados do emulsión, constituyen agentes 

quo puodon diluirso con agua hasta cualquier concentración 

quo so dosoo. Constan do materia activa, materia do vehícu­

lo, substancias tcnsioactivas y antiospumantos y evcntualmon- 

to disolventes. La concentración do matoria activa on estos
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agontos asciendo a 5-80%. Los polvos para asporsionos (pol­

vos humoctablos) y las pastas so obtienen mezclando y molien­

do hasta homogeneidad las matarías activas con agentes dis­

persantes y materias do vehículo pulvorulontas, en disposi­

tivos apropiados. En machos casos os ventajoso utilizar 

mezclas do materias do vehículo diferontos. Como antiospu- 

mantos puodon entrar en consideración por ojomplo, las sili- 

conas, ote. Las Ría torios activas so mezclan, muelen, criban 

y homogoinizan con los suplementos reseñados antes do manera 

que en los polvos para aspersiones, la porción sólida no re­

baso do un tamaño granular do 0,02 a 0,4 mm y, en las pastas 

do 0,03'mm. Para preparar concentrados do emulsión y pastas 

se emplean agentos dispersantes, disolventes orgánicos y 

agua. Los disolventes deben sor prácticamente inodoros, no 

fitotóxicos o inertes respecto a las materias activas y no 

deben sor fácilmente combustibles.
Además, los agentes según la invención pueden utili­

zarse en forma do soluciones. Para olio so disuolvon la ma­

teria activa o bien varias materias activas do la fórmula 

gonoral I en disolventes orgánicos apropiados, mozclas do 

disolventes o agua. Las solucionos dobon contonor las ma- 

torias activas en una zona do concentración do 1-2C%.

A continuación so doscribon formas do elaboración do 

las matorias activas para la protección do plantas. Mientras 

no se indique lo contrario, las partos significan partos en 

poso.

Polvo para asporsionos

Para la preparación do a) un polvo para aspersiones 

al 10%, y b) un polvo para asporsionos al 5C% so utilizan
30. los componentes siguicntos:
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a) 10 partos do N-**-n-butil-0-motil-amidinocarbamato o

1̂1 -R-oct il-0-motil-amidi no carbanato o 
N-*--n-dodo cil-0-motil-amidinocr.rbamato o 

N^-L3-(n-dodo cilamino)-propil-(1)3-0-mo- 

til-amidinocarbamato o
iN -n-to trado c il -0-mo t il-amidmoc arb ama to 

o

N̂ *-f o nil-N^-o toxicarb o nil-O-o til-amidino - 

carbamato o

N^-4-clorofonil-N -motoxicaIbonil-0-motil- 

-amidinocarbamato o

N***-4-clorofcnil-N^-otoxicarbonil-0-otil- 

-amidinocarb amato

1 parto do sal sódica dol ácido dibutilnaftalinsulfó- 

nico,

4 partos do sal calcica dol ácido ligninsulfónico,

2 partos do una mozcla do 1:1 do c'rota do champagno 

o hidroxiotilcclulosa

50 partos do caolín,

10 partos do silicato sódico do aluminio,

23 partos do creta do champagno.

b) 50 partos do N***-Ü3-(n-dodocilamino)-propil-(l)3-0-

motil-amidinocarbamato o 

N^*-n-butil-0-mo til-amidinocarbamato o 

N-^-n-octil-O-mo til-amidinocarbamato o
iN -n-dodocil-O-nctil-amidinocarbamato o 

N-*--n-totradocil-0-mo til-amidinocarbamato 

o
1 PN -fonil-N -otoxicarbonil-O-otil-amidi- 

nocarbamato o



= 15 =

^l^-olorofonil-N^-motoxicarbonil-O-motil- 

-amidinocarbamato o

^í^-.clorofonil-N^-otoxicarbonil-0-otil- 

-amidi no c arb ama to.

5. 2 partos do octilfonoxiotilonglicol con 9-10 molos do

grupos do otilonoxi por mol do fonol,

2 partos do una mezcla do 1:1 do crota do champagne 

o hidroxiotilcolulosa,

3 partes de hcptadocil-hidroxiotil-amidazolina,

10. 43 partos do caoñón.

So mezclan íntimamente las materias activas con las 

.matorias suplementarias on mezcladoras apropiadas y so muelo 

on molinos y laminadoras a propósito. So obtienen polvos 

para asporsionos, quo pueden diluirso con agua para formar 

15. suspensiones do cualquier concentración quo se deseo. Talos

suspensiones hallan principalmente empleo para protogor par­

tos do plantas aóroas.

Agojito^
Para la preparación do un agento do ospolvoroo al 5% 

20. so utilizan las matorias siguiontos:

5 partos do N-*--n-butil-0-motil-amiáinocarbamato o 

N^"-n-o ctil-0-motil-amidlnocarbamato o 

N^-n-dodccil-O-motil-amidinocarbamato o 

N***-[3- (n-dodacilamino )-propil- (1) 3 -0-motil- 

25. -amidinocarbamato o

^^n-totradocil-O-mo til-amidinocarbamato o 

#-fcnil-N^-otoxicarbonil-0-ctil-amidino- 

carbamato o
Nl-4-clorofonil-N^-motoxicarbonil-0-motil-

30. -amidinocarbamato o
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5 .

10.

15.

20.

25.

30.

N^-4-clorofcnil-N^-otaxicarbonil-0-otil- 

-amidinocarbamato.

95 partos do talco.

Las materias activas arriba citadas se mezclan intima- 

monto con las materias de vehículo y so muelen. Los agentes 

do espolvoreo fungicidas asi obtenidos so utilizan para el 

tratamiento do tiorras do siembra o para espolvorear plantas. 

Emulsión

Para la preparación do un concentrado do emulsión al 

5% so mozclan entro sí
5 partos do N^-n-butil-O-motil-amidinocarbamato o 

N^-n-octil-O-motil-amidinocarbamato o 

N-*--n-dodooil-0-motil-amidinocarbamato o 

N***- L3- (n-dodc cilami no) -propil-(1)3 -0-mo til - 

-amidinocarbamato o

F** -n-totrade cil-O-mo til-amidinocarbamato o 

N-*--fonil-N^-otoxicarbonil-0-otil-amidino- 

carbamato o

N^-4-cloroícnil-N^-mctoxicarbonil-0-mctil- 

-amidinocarbamato o

N^-4-clorofo nil-N^-otoxicarb o nil-O-otila- 

midino carbamato.

1 parto do octilíonoxictilonglicol con 9-10 molos de 

óxido do otilono por mol do fenol.

94 partes de ctilcelulosa.

Esto concontrado puedo diluirso con agua para formar emul­

siones do concentración apropiada para la protección do 

plantas.

Granulado

Para la pronaración do un granulado al 10% so utili-
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, zan las materias siguientes:
10 partos do NÍ-n-butil-O-motil-amidinocarbamato o 

N-^n-octil-O-motil-amidinocarbamato o 

N^-n-dodocil-O-Bictil-amidinocarbamato o 

5 ̂ N***-L3- (n-dodo cilnmino) -propil-(l) ] -0-mo-
til-amidinocarbamato o

N^-n-totradocil-O-motil-amidinocarbamato

o

F**-fcnil-N^-otoxicarbonil-0-otil-amidino- 

1Q, carbamato o
N^-4-clorofonil-N^-motoxicarbonil-O-metil- 
-amidinocarbamato o

-4 -c loro fe nil -N^ -o toxic arb o nil -O-o til- 

-amidinocarbamato,

15, 3 partos de poliotilonglicol,
2 partos do ácido silícico,
85 partos do calgrita (diámetro de 0,4 a 0,8 mm).

La materia activa so mezcla íntimamente con las mate­

rias suplementarias en dispositivos apropiados para olio y 

20. so mudo la mozcla.
Los ejemplos siguiontos so utilizan para ilustrar ol 

procedimiento según la invención. Las temperaturas se indi­

can en grados colsius^ A continuación en ol ojomplo se rela­

cionan otros amidinocarbamatos abarcados por la fórmula'I,

25. con sus dstos físicos. Su preparación so ofoctua análoga­

mente a la forma descrita en los ejemplos procedentes.

Ejomplo 1
So calienta a reflujo durante 11 horas una solución 

do 20,6 g do N,N'-bis-(mctoxioarbonil)-S-motilisotiouroa,

24,2 g do N-dodocilpropilcndiamina y 100 ce do motanol.30.
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Tras en concentrado en vacío de la solución reaccio­

na! clara y el rocristalizado dol residuo en 200 cc do aco­

tona so obtiene la materia activa numoro 1 do la fórmula

5. n-CigHgs-NH-fCHg)^-NH-C-NE-COOCH^

El bis-clorhidrato do la materia activa námoro 1 fun­

do a 155-157SC (rocristalizado en motanol/acotato do otilo).

En forma análoga al ojomplo 1, so proparan los com- 

puostos siguiontos

10. Materia activa numero Punto do fusi

2 yn-C^Hg-NH-C-NHCOOCHi 72-76

3
BjH

n-C^Hg-NH-O-NHCOOCgHr
NH

67-7o
.

47-49
15.

4 n-Cgy-NH-C-NH-COO CHg

5
NH
¡I

n-C^ Hg.-NH-C-NH-COOCH^

y
n-C^ -NH-C-NH-COOCgHg

60-62

6 70-72

7
IjH

n**^l2^25 -NH-C-NH-COOC2H5 69-72

20.
8 n-C^pHp^-NH-C-NH-COOCgHg 77-79

9
y*

n-Ci^Hgg-NH-C-NH-COOOHg
jjH

^ ---CHg-NH-C-NH-COOCHj

77-79

10 129-131

25. 11
^ N H

n-CoH, ̂ -NH-CHpCHpOHn-NH-QJ° ^  ¿ ¿ 2 ^NH-COOCHg 102-104

Ejemplo 2

los) so

29)6 g do S-motil-N-motoxicarbonil-isotiourca (0,: 

caliontan a reflujo duranto 7 horas con 30,0 g do
mo-

30. anilina (0,3 molos) on 100 co do boncono absoluto. Luego



so concentra on vació y el residuo se fija on 700 ce do ótor.

-f e nil-0-me t i 1 -a mi d i no c a rb a ma t o (materia activa número 12), 

so sopara por cristalización al enfriar: cristales incoloros 

do punto do fusión 133-135°.

Ejemplo 3

So calientan a reflujo duranto 1/2 hora 

15,2 g de tiouroa (0,2 moles) con 

15,9 g do sulfato dimotilico (0,126 molos) on 

10 ce do agua,

luogo so enfría a -3- y so adiciona a gotas rápidamente 

35,1 g do óstor metílico dol ácido cloroíórmico (0,37 mo­

les).

Luogo so adiciona a gotas a 25-, on total, unos 75 ce 

do lejía do sosa al 25%, do forma que ol pH y la tomporatura 

no robasen respectivamente 7,0 y 253.

A osta mezcla roaccional so adicionan luogo 

18,6 g do anilina (0,18 molos) y 

100 ce do mctanol

y so calienta a reflujo duranto 4 horas. So concentra on

vacio y ol residuo so sopara por cristalización sobro mo-
1 2tanol. El producto roaccional, ol N -fonil-N -motoxi-enrbo- 

nil-O-motllcarbamato, (notoria activa número 13) tiono ol 

punto do fusión do 88-893.

En forma análoga al ejemplo 3 descrito so proparan 

los compuestos siguiontos:

*!
La solución so filtra clara y ol producto roaccional ol Br-

Hatoria activa n^ 14
-NH-COOCgH^
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5.

lo.

15.

20.

25.

30.

Materia activa na 16 CL— ^***^,
Cl

-NH-C
^N-COOCgH^

"XNH-COOCgHp

na 17 01- 
OH.

y A - N H - ^
N-COOCHn

na 18 ¿/^-NH-C:

^NH-COOCH^

^N-COOCgH^

^¡H-COOOgH^

83-843

144-1463

73-743

Ejemplo 4

La actividad fungicida do las nuevas materias activas 

do la formula I so comprobó por ojomplo a baso do los ensayos 

siguióntos:

a) Acción contra Erysipho chichoracoarum (mal blanco do 

las cucurbitáceas) sobro pepi n o s (Cucumis sativa).

Plantas jóvenes do pepino tras el rociado (humedad do 

gotoo) con una suspensión al 0,1% do la natoria activa formu­

lada como polvo para aspersiones y tras el socado do la empu­

ñadura, so rociaron con una suspensión do esporas dol mal 

blanco do las cucurbitáceas, y a continuación so mantuvieron 

en ol invornadoro a unos 23aC. Después do 8 días so determi­

nó el grado do ataque (parto de la suporficio do las hojas 

oubiorta por una capa do miedos) sobro las hojas tratadas, 

infestadas, on comparación a controles infestados, no trata­

dos.

La materia activa número 2 preparada según el ojomplo 

1 muestra en esto onsayo muy buena acción contra Erysipho 

cichoraccarum.

*b) Acción contra Alternaría solani sobro toma tos (Solanum 

lycoporsicum)

Tomates do la claso "Lukullus" so rociaron dospuós do 

3 a 4 somanas do cultivo on ol invornadoro con la substancia 

do onsayo on forma de un caldo para aspersiones (concentra­

ción do substancia activa 0,1%) hasta humedad do gotoo y tras



el socado do la empañadura so infestó con una susponsión 

normalizada do esporas dol hogo. Después do unos 5 días 

do pormancncia en atmósfora húmeda a 223 C no so dosarrolló 

ninguna mancha oscura do infección sohro las hojas. Como 

baso do valoración para la evaluación dol onsayo so utili­

zó o 1 número do manchas.

Las materias activas números 1, 5, 7, 10, 13 y 15 

preparadas según los ejemplos 1 y 3 mostraron on esto on­

sayo muy buena acción contra Altornaría solani. 

c) Acción contra Botrytis ciñera sobro Vicia fabo (haba 

común)

En discos do potri, que están revestidos con papel do 

filtro humodocido, so colocan en cada uno tros hojas bien 

desarrolladas do igual tamaño, do Vicia faba, quo se rocia­

ron hasta goteo con un caldo (0,1% de contonido do substan­

cia activa) preparado a partir dó la substancia activa for­

mulada como polvo para aspersiones. Tras el secado do la 

empuñadura so infestaron con una susponsión do esporas dol 

hongo roción elaborada. Luego las hojas so mantuvieron do 

1 a 2 días on atmósfera húmeda a 18-203C, y mostraron sobro 

las hojas manchas oscuras, primeramente puntiíormos, quo so 

extondioron rápidamonto. El número y tamaño do los lugares 

do infección so utilizaron como medida do valoración para 

la actividad de la substancia do onsayo.

Las materias activas 1, S, 14, 15 y 16 preparadas 

según los ojompíos 1 y 3 muestran en esta prueba acción ca­

racterística contra Botritis ciñera.

ó) Acción sobro Uromycos appondiculatus .(roya do las judías) 

sobro judías (Phasoolus vulgaris).

Plantas do judía on estadio de segunda hoja so rocía-
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ron con una suspensión do la. substancia formulada como pol­

vo para aspersiones hasta goteo (contenido 0,1% do substan­

cia activa). Tras ol socado do la empuñadura so iníostaron 

las plantas con una suspensión rocíente do esporas do roya 

do judías (5 plantas para cada producto) y a continuación se 

mantuvo duranto 1 día on una cámara húmeda. Luego en el in- 

vornadoro a 20-22&C. La ovaluación dol ensayo so apoyó on 

ol numoro do pústulas do roya oxistonto dospuós do unos 8 a 

12 días.

Las matorias activas númoro 1 y 4 preparadas según el 

ojomplo 1, mostraron en esta prueba acción característica 

contra Uromyoos appondiculatus.

o) Acción sobro Piricularia oryzao Bri. ot Cav. sobro arroz

So criaron en ol invernadero unas plantas do arroz y 

so las roció una sola voz profilácticamente con un caldo 

acuoso para aspersiones que contenía 0,1% do la materia 

activa número 1. Dos días más tardo so infostaron con una 

suspensión acuosa do conidios do Piricularia oryzao Bri, ot 

Cav. las plantas asi tratadas y, so incubaron on una cámara

N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención las siguientes reivindicacio­

nes, con prioridad de la solicitud de patentes suizas núms. 

3931/71 del 17 de Marzo de 1971 y 1612/72 del 3 de Febrer- 

ro de 1972.

1. Procedimiento para la preparación de amidinocarba-
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matos de actividad fungicida do la fórmula

?i
N
ü (I)

Rg - NH - C - NH - COOR^

donde

R^ significa hidrógeno o, en caso de que Rg re­

presente un radical de fenilo eventualmente 

substituido, asimismo un grupo -COOR^,

Rg significa un radical de alquilo, aralquilo o fe­

nilo eventualmente substituido, .y 

R^ significa un radical de alquilo con de 1 a 4 

átomos de carbono,

caracterizado porque so hace reaccionar un derivado de 

isotiourea de la fórmula

N - Ri
Ü ***

R' - S - C - NH - COOR^ (IV)

tienen las significaciones indicadas ba­

jo la fórmula I y

significa un radical de alquilo con de 1 a 

2 átomos de carbono, 

de la fórmula

Rg - NHg (V)

en la que
Rg tiene la significación indioada bajo la fór­

mula I,

en la que

Rl y R^

R'

con una amina
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y si se desea, un compuesto de la fórmula I, en la que 

R^ significa un grupo -COOR^, Rg significa un radical 

de fenilo eventualmento substituido y R^ significa un 

radical de alquilo con de 1 a 4 átomos de carbono, se 

transforma, en forma de por sí conocida, mediante hidró­

lisis y descarboxilación, en un compuesto de la fórmula 

I, en la que R-̂  significa hidrógeno, Rg significa un 

radical do fenilo eventualmente sustituido y R^ sig­

nifica un radical de alquilo con de 1 a 4 átomos de 

carbono, y, si se desea, un compuesto de la fórmula I 

en donde los substituyentes representados por Rg muestran 

un grupo aminico apto para la formación do sal de adición, 

se transforma en forma do por si conocida en una sal de un 

ácido inorgánico u orgánico.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado por seleccionarse preferentemente aquellos 

compuestos do la fórmula general que responden a la estruc­

tura

R^ - NH
N - R 4t; ^
C - NH - COOR6

donde

R^ significa hidrógeno, o, on caso de que R^ re­

presente un radical do fenilo substituido even- 

tualmonte, 1 ó 2 veces, mediante átomos de 

cloro o grupo de metilo, asimismo un grupo 

-COOR^, en el que R^ es motilo o etilo,

R,. significa un radical de alquilo oon de 4 a 15 áto­
mos do carbono, de cadena rectilínea o ramificada, 

interrumpido eventualmente mediante -0-, -S-,
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-NH o -NC&) , un radical de fenilo eventual- 

mente substituido, 1 ó 2 veces, mediante áto­

mos de cloro o grupos do metilo, o un radical 

de bencilo, y

Rg significa un radical de alquilo con de 1 a 4 

átomos de carbono,

3, Procedimiento, según la reivindicación 2, ca­

racterizado en que se eligen más especialmente aquellos com­

puestos de la fórmula general que presentan la estructura

10..

15.

20.

donde

R

NM R.8
Rr NH - C - NH - C00R10

Rg significa hidrógeno o, en caso de que Rg re­

presente un radical de fenilo eventualmente 

substituido, 1 ó 2 veces, mediante átomos de 

cloro o grupos de metilo, asimismo un grupo

10

significa un radical de alquilo con de 4 a 15 

átomos de carbono, de cadena rectilínea, even­

tualmente interrumpido mediante -]yH- o un ra­

dical de fenilo eventualmonte substituido,

1 ó 2 voces, mediante átomos de cloro o gru­

pos de motilo, y 

significa metilo o etilo.

4. Procedimiento para la preparación de ami-
25. dinocarbamatos
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Según se describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta de 26 hojas foliadas y es­

cribas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 16 do Marzo de 1972

400824
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