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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMIDINOCARBAMATOS"

a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASI-
LEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a amidinocarbamatos
y a sus sales, al proccdimiento para su preparacidn, a su
utilizacidn en la proteccion de plantas, en especial on ca-
lidad de materias activas cn agentes para combatir hongos
De fitopatdgenos, asi como al procedimiento para combatir hon-
gos fitopatdgeonos bajo utilizacidn de las nuevas materias
activas y de los agentes que las contienen.

Los amidinocarbamatos de la presente invencidn tio-
nen la formula

lO« Rl

(1)

Ry = NH - G ~ NH ~ COOR,

POOR
QUALITY



on esta f£érmulas
Ry significa hidrdgeno o, 2n caso de que R, repre-
sente un radical de fenilo eventualmente substi~
tuido, asimismo un grupo —COOR3¥
5. Ro significa un radieal de alquileo, aralquilo o few-
nilo eventualmonte substituido, y
Ry significa un radical dc alguilo con de 1 a 4 dto~
nos de carbono,
Tos radicales de alquilo R, en la férmula I contie-
10, nen de 4 a 15 dtomos dc carbono, son de cadeha rectilinea o
ram%fioada, estdn interrumpidos modiante hotorodtomos o sru-
por, como poxr ¢jemplo

. t. .
~0=, ~§=, =¥, -, ~HCH,
y cstan insubstituidos o substituidos ovghtualmente me@ian—
15, to atomos do haldgeno, como fluor; eloro, bromo o yodo, de
- uha hasta tres veces, mediante un grupo de hidroxilo, mer-
capto, nitro, ciano o aminico, mediante un grupo de (alqui~
lo inferior) amino con de 1 a 4 dtomos de carbono ¢n el ra-
dical de alquilo, de preforcncia un grupo metilaminoe o eti-
20, lamino, o mediante un grupo di-(alquilo inferior)-amino con
cn cada caso d¢ 1 a 4 dtomos de carbono eh los radicales de
alquilo, de proforcnecia un grupo dimotilamino o dietilamino.
Entre los radicales d¢ alquilo con do 4 a 15 dtomos
de‘carbono son de comprznder cn especial radicales de nébutiT
25. lo, i=-butilo, sucu?utilo y tcrcibutilo; radicales de pentilo,
n-hexilo, n-octilo, n-docilo, n=-dodecilo, n~-tetradscilo recti-
1fneos o ramificados o tambidén los grupos CHy-NH-(CHp)g-;
02H5-NH(GH2)10~; C3Hy~NH(CH,) =3 C4H9-—NH(CH2)6—;
CgHy 3~NH(CHp) 4=; CgHy,~NH(CHp)3-; Cp4Hpg=NC(CHp)=.
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Tos radieales de aralquilo R, on la férmula I estdn
formados dc una parte de arilo y de una parte de alguileno,
Intre una de tales partes de algquilono cs de compraender un
radical de alguilcono de cadena rectilinca o ramificada con
de 1 a 4 d&tomos dq carbono, an espocial un radical de

CH3
. OH ‘
~CH~CHp=, ~0~
CHy CHE o uh radical de totrametilono.

Bajo la parte de arilo de un radical do aralquilo R, os de
comprender dec prefercnela un radical de fenilo; tal radical
do fonilo, como tambidn un radical do fenilo Ry on 1§ férmu-
la I cstd evontualmente substituido, uha o dos veees, do ‘
preferoncia, una ves, mediante dtomos do haldgeno, como fluor,
bromo, cioro o yodo, grupos dc alquilo con de 1 a 4 atomos

de carbono, guc son de cadena roctilinea o ramificada, do
preferencia grupos do metilo o de otilo, mediantos grupos

de alecoxi respoctivamente grupos de alquiltio con en cada
caso d¢ 1 a 4 dtomos de carbono, cuya partc do alquilo es

do cadena rectilinea o ramificada y de preforoncia represcns—
ta motilo o otilo, mediante grupos aminicos, grupos (alquilo
inferior)~aminicos o grupos di(alquilo inferior)-aminicos,
cuyas partes do alquilo conticnon cada vez do L a 4 &fomos

de carbono, soh de cadona rectilinca o ramificada y signifi~
can do prcforoncia un grupo de motilo o de otilo, mediante
grupos de hidroxilo, grupos morcapto, grupos nitro, grupos
ciano y grupos de trifluormectilo,

Tos radicales de alguilo R3 cn los grupos —COOR3 on
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la férmula I, son radicales do motilo, e¢tilo, n-propilo,
i=propilo, n-butilo, i-butilo, soccubutilo y tercibutilo.
Son do intords ospoecial para utilizar cn la protcc~

cidn de plantas, los compucstos do la formula

N~ R4
"
By = NH - ¢ = NH ~ COORg (11)
dondo |
R4 significa hidrdgeno, o, en caso do que Ry ropre-

sente un radical de fenilo cventualmento substi-
tuido, unha o dos voces, mediante atomos do cloro
0 grupos do¢ motilo, asimismo uh grupo ~COOR7, on

ol quo R. ¢s motilo o ctilo,

Ry signifioz un radical de alguilo de cadena rectili
noa o ramificads con de 4 a 15 dtomos ds carbono
inﬁerrugpido cvontualmonto medianto ~O~; =3=, -NH

‘0 —§0H3, un radical'do foenilo -oventualmente subs-
tituido 1 o 2 veces, medianto dtomos de cloro o
Zrupos do metilo, o un radicql de boneilo, y

Rg significa un radical dec alguilo con do 1 a 4 &to-

mos dc¢ carbono,
Tos compucstos de la formula II ventajosos tioncn la
érmula
N - R8
1}
Rg - NH - C ~ NH - COOR (TII)
En osta férmula '
Rg significa hidrdgono, en cago de quo Rq roprosonte

un radical de fonilo oventualmente substituido,
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1 o 2 vecos, mediante dtomos do c}oro ¢ grupos de
metilo, asimismo un grupo ~GOORlO,

R significa un radical do alquilo con de 4 a 15 dto~
mos do carbono, de cadena roctilinea, intorrumpido
oventualmento medianto ~§H 0 un radical de fenilo
cventualmento substituido, una o dos veccs, modian-
te dtomos de cloro o grupos de motilo, y

Rlo significa metilo o ctilo.

Ejemplos de radicalos do alquilo R5 y R9 ch las férmu~
las II y III corrcsponden a los roprescntados anteriormento
para los radicales do alquilo Ry on la férmula I.

A causa do sus propiocdadcs fitofungicidas losg compucs-
tos cn eépecial ventajosos segin la proscnte inveneidn son
Nl—n—butil—O-motil—amidinocarbamato,
Nl—n-docil~0-motil—amidinooarbamato,
Nl~n~dodocil~0-mctil~amidinocarbamato, ‘
N1~E3—(n~dodecilamino)—propil—(l)]~O—met§1~amidinocarbamato,
Nl~n~totradocil—o-motil—amidinocarbamato,

Wl fonil ~N2-otoxicarbonil~0-metil-amidinocarbamato, ‘

Nl~4~clorofenil~N2-motoxicarbonil-O-motil—amidinocarbamato,

N-—4-c1lorofonil-No-otoxicarbonil-0-otil-amidinocarbamato,

Tos amidinocarbamatos dc las f£érmulas I, IX y III,
cn donde los substituyentes represcntados por Ré, R5 v R9
muestran un grupo aminico apto para la formacidén de sal de
adicidn, pucden transformarsc medianto reaccidén con dcidos
inorgdnicos u organicos, cn forme dc por si conocida, en
las salos do adicion de¢ deido correspondicntos, Para la
formacidn de sales de adieidn pucden ontrar en considora-

cidn los deidos siguicntos:
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Hidrdeidos, como dcido clorhidrico, dcido bromhidrico,
doldo fosfdrico, deido sulfirico, deido fluobérico (HBE,),
dcido percldorico, deidos alguilsulfuricos, como dcido mowil-
sulfdrico o dcido otilsulfirico, acidos naftoicos, dcidos
bonzoicos, dcidos halobenzoicos, deido acético, dcidos halo-
acdticos, como dcido tricloroacdtico, decido aminoacdtico,
doido propidnico, dcido halopropidnico, deido butirico, dci-
do ldctico, dcido ostedrico, dcidos dicarboxilicos alifati-
cos, como acido oxdlico, deido tartdrico, dcido maloico, ote.

Tos amidinocarbamatos do la fdrmula I sc¢ obticnon gsom
ain la preschto invencidn al hacer reaccionar un derivado
do isotiourca do la férmula IV

N - Ry
.
R' ~ 8 -0~ NH - COORq (Iv)
¢h la quo
Ry ¥ RS tionon las significaciones indicadas bajo la
férmula I y
R' signifieca un radical dc alguilo con dec L a 2
étomos do carbono,
gon una amina de la férmula V
Rp = NH, ' (V)
cn la gue ]
R, ticno la significacidn indicadg bajo la €4rmula I,
y si sc desca un compugsto do la férmula I, cn la qdo Rl sig~-
nitfieca un grupo -COORB, Ry gignifica un radical dc fonilo
ovontualmonte substituido y Ry significa un radical do al-
guilo con do 1 a 4 dtomos do carbono, sc transforma cn forms

do por si conocida medianto hidrdlisis y doscarboxilacidn on
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un compuosto de la férmula I, cn la quo R, significa hidré-
gono; R, significa un fadical de fonilo oventualmonto subss-
tituido y R3 significa un radical dc alquilo con dc 1 a 4
dtomos de earbono. Ie reaceidn dc los compuostos de la f£ér-
mula IV y V sc¢ efoetua on prosoncia de disolvontes o diluen~
tos inertos fronte a los participantes en la roaccidn, Ias
tomporaturas de roaccidn se cncuchtran ch la zona do 0-1509C,
de profercncia 20-~120°C,

Caso 4o quo RZ representc un radilcal do.alquilo o do
aralguilo sogin la definicidn para la férmula I, o caso do
guo Ry sc oncucntra para ol grupo --OOOR3 y'R2 para uh grupo
do fonilo evontualmente substituido, son vontajosos los dori~
vados do isotiourca de la formula Iv; como matorias de parti-
da para cl procodimionto doscrito; cn dondo Rl roprosonta ol
grupo COORy, ya que estos compucstos se obtionen cn rondi-
micntos mds clevados y mayor purcza on la roaceidn do S-al~
quil-isotiourca con un éstor do deido halofdrmico. Imego
so obtioncn los compucstos de la f4rmula

0008

Ry - NH - C’ (v1)
NHCOOR3
Caso de quo R, roprosonto yn ragical de alquilo o do
aralquilo, cstos N2-alOOXioarbonil—amidinocarbamétos son mds

inostablos que los derivados do Nlopopilo corrospondiontos.

Bajo las condicionos usuales on 1a glaboracidn so desdobla
un subs tituyonto ~COOR3.  Los N2wa1coxicarbonil ~N:~fonil-

enidinocarbamatos son cstablos bajo las mismas condicionos

. S acon .
¥y pucden aislerso sin dificultadeg, po ostos carbamatos

y» -~
pucden obtonorse lucgo ch forma gg por si conocida, medianto
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hidrdlisis y descarboxilacion, los N —fenil-amidinocarbama~—
t0o8 corrcspondicntos do la férmula I, Sin cmbargo, ya guo
una hidrdlisis y doscarboxilacidn debe do llevar de por si
a una pérdida do rendimionto, ¢s de preforir para la propa—
racidn dc los Nl-fonil~amidinocarbamatos, una S-alquil-N-
~alcoxlcarbonil-isotiourca como material de partida.

Para ol procodimicnto sogdn la inveneidén pucden ch-
trar ch considoracidén como disolventes o diluchios, por cjem-
pld log siguiontos:

Hidrocarburos aromdticos, como por ¢jomplo bonecho,
tolucno, beneinag, clorobonecono, policloroboenceno, bromobon-
cono; alcanos clorados con d3 1 & 3 dfomos dc carbono; Sto-
res, como por cjomplo dioxano, totrahidfofurano; dgtores,
como por cjomplo dstor otilico dol deido acdtico; cotonas,
como por ojomplo metiletilectona, acctona, dietileotona:
alcoholos, como por ¢jemple metanol, ctanol, butanol; asi~
mismo nitrilos, como por ojemplo acctonitrilo; amidas N,N-
~dialquiladas, como dimetilformamida, ote.

Ias meterias de partida do las formulas IV y V utili-
zadas para la rcaccidn segﬁn la invoncidn son compuesios co~
nocidos ¢ bisn sc puoden preparar andlogamento segun un pro-
cedimicnto de por si conocido.

Ias matorias dc partida do la Pérmula I poscon propic-
dados fungicidas caracteristicas contra los hongos fitopatd-—
gonos chn divorsas plahtas de cul¥tivo, como los ccrcales, cl
maiz, ol arroz, las hortalizas, plantas ornamchtalos, los
arbolos frutalos, la vid, los frutos del campo, otc.

Con las nucvas materias activas pucden atajarsc o
anlquilarso las infcccioncs de hongos quo aparocen 2n losg

.

frutos, las flores, las hojas, los tallos y las raices, con
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1o cual tambidn sc exonoran de tales infeccionos las partes

dc log vegetalos gue crecen nég tarde por la accidn sistdmi-

ca caractoristica.

Ias materias activas de la f£drmula I soh

oficaces cspecialmonte contra los hongos Citopatdnzcnos poerte-

nccionteos & las clases, Ordones o bien ospeeies sisuiontos:

Oomicotos,

como c¢species de Plasmodioohora, supccics do
Aphanomyces, cospecics de Pythium, cspecics do

Phytophtora (por cjemplo Phytophtora infestans,

" Phytophtora cactorum), cspccics de Plasmopara

(por ojomplo Plasmopara viticola), cspocics do
Bremia (por cjemplo Bremia lactucaec), cspecics
dc Peronospora (por cjemplo Poronospora teba-

cina), cspocics de Psoudoporonospora (por cjem-

plo Pscudoporonospora humuli),

Cigomicetos, como las ogpocics de Rhizopus.

Ascomicotos, como Zurotiales, por cjoemplo cspocios dc Aspor-

gillus, cspocios do Penicillium (por cjomplo
Ponicillium digitatum, Poenicillium italicum),
Taphrinales, por cjomplo cspceics dc Taphri-
na (por cjemplo Taphrina doformans),
Erysiphalcs, por ojomplo cspocics de Brysiphos
(por cjomplo Erysiphes cichoraccarum, Brysi-
phos graminis, Podosphacra leucotricha), os-
vecios dc'Sphagrothoca (por ojomplo Sphacro-
theea pannosa), especios de Uncinula (Uncinu-
la mocator); Helotiales, como espccics de Mo-
nilinia (por ¢ jemplo monilénia [8cleorotinial
fruticola, Monilinia laxa), cepecies d2 Diclo-
carpon (por c¢jemplo Diplocarpon rosac), cspe-

clos do Psendopeziza, Sphacriales, como cspe-
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cics do Noectria (por cjemplo Nectria gallige-
na), ospocies de Coratocystis,
Pscudosphaeriales, come cspecies de Venburia
(por cjomplo Venturia inacqualis), cspecics

de Mycosphacrella, cspeeics de Ophiobolus (pox
cjemplo Ophiobolus graminus), c¢spccies de Co-
chliobolus (por ojomplo Helminthosporium miya-
beanus), ¢specics de Cercospora (por ejonplo
Corcospora veticola, Cercospora mugae).

10. Basidiomicotos, como Aphyllophorales,; por cjemplo cspocics do

[

Pollicularia (por cjemplo Pellicularia filamon-

tora = [Rhizoctonia solanil).

Urodinalos, por cjomplo cspocies do Puccinia

(por cjomplo Puccinia triticina), cspocics do
15. Uromyccs (por cjemplo Uromyces phascoli), os-
pecics de Hemileia (por cjomplo Hemilola vasw-
. tatrix), cspecics dc Cronartium (por ojoemplo

Cronartium ribicola), cspecics de Phragmidium

(por cjomplo Phragmidium subcorticium), cspo-
20. cics de Gymnossporangium,

Dentoromicotos = (Pungi imporfceti)

por cjomplo ecspoeics de Piricularia (por cjom-
plo Piricularia oryzac), cspccics dc Corynos=—
pora, cspeeiles do Thiclaviopsis, ospocicg do
2. Clastoerosporium, czpocics de Botrytis (por
cjomplo Botrytis cinerca), ospocics dc Clados-
porium, ospocics do Altornaria (por ojomplo
Altornaria solani), cspceics de Vorticillium
(por ojemplo Vorticillium albo~atrum), cspe-

30. cios de Phialophors, Melaconlales, por cjom—
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plo ecspocics de Colletotrichum, ospccics do
Fusarium (por ¢jomplo Fusarium oxysporum, Fu-—
sarium nivele), cspocics do Glocesporium (por
cjomplo Glocosporium fructigonum), Sphaorop-
gidales, por ojemplo cspocics de Soptoriz (por
cjomplo Scptoria apicola), cospocios do Diplo-
dia (por cjomplo Diplodia natalcnsis), Myce-
lia stcorilia, por ojomplo cspccics de Sclero-
tium (por ojomplo Sclerotium rolfsii).
4sdomds, las nucvas materias activas pucden utilizarsc
para ol iratamicnto do las semillas, los frutos, los tubdr-
culos; ¢te., con ¢l fin do protegorlos de las infoccionos
micdticas, por ¢jomplo por hongos ncerdticos de toda clase,
COLO ., ) .
Ustilaginalos, por ojemplo las ospocios do Ustilago,
por ojemplo Ustilago avenao), cspocics do Tillotia
(por ojemplo Tillotia tritici), las cepocics de Uro~
cystis y Tuburcinia,
Tas especios Phoma (por ¢jemplo Phoma botac).
Tos amidinocarbamatos de la fdérmula I puedon formular-
8o con otros compucstos, por cjomplo otros fungicidne, incoc~
tlcidas, horbicidas, bactoricidas, fungistdticos, bactorios-
tdticos, o nematicides on difcrontes proporcicnes de mezcla,
con lo gue sc originan mozclas do compucsto con vontajas
fronto 2 los componcntes unitarics, TLos agontos sogin la
invencidn pucden contenor sdemds todavia abonos vogetalos,
microclomentos, ete,
Ta proeparacidn do agontos fungicidas sogin csto invon-
to, sc realiza do manora ya conocida, por megzcld y moltura-

cidn Intimas do las matorias activas do la fdrmula goncral I
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con las matoriass do vohiculo apropiadas, cventualmonte con
adicidn dc disporsantes o disolvoentes que scan inertes reg~-
pocto a las matorias activas, Ias materias activas pucden
ntilizarso para la preparacidn de agentes de ospolvorco,
agontes de esparcimicnto, granulados, granulados do cnvol-
tura, granulados do imprognacidn, granulados homogdncos,
polvos para asporsioncs (polvos humcctablos), pastas,
cmulsioncs, solucioncs o corosoles,

Para la compogicidn dc properacionos sdlidas (agentos
do ospolvorco, agentos do asparcimicnto, grdnulados) SC MOZ~-
clan lag matorias activas con meterias deo vohiculo incrtes.
Bl tamafio grahular de las materias activas asclende para loo
agontos de gspolvoroo convcnientomontq hesta aproximadamcnte
0,1 mm, para los agentes de csparcimionto dc aproximadamente
0,075 a 0,2 ma y para los granulados & 0,2 mm o mds, Ias
conecontraciones de materia activa on log Tormes Ao propara-
cidn sdlidas ascicnden ch genoral de 0,5 a 80%. A cstas moz-
clas sc¢ pucden adicionar adomds aditivos c¢stabilizantes de
la matoria activa y/o matorias no idnicas, anionactivas o
cationactivas, quec mejoran por ojemplo la adhorcncia deo las
matorias activas a las plantas o partes de los vegetalos (fi-
jadores y adhesivos) y/o ascguran mcjor humectebilidad (hu-
moctantes) y mejor dispersabilidaed (disporsantos),

Log concontrados dc materia activa disporsables c¢n
agua, los polvos para asporsioncs (polvos humcctables), las
pastas y los concentrados de cmulsidn, constituycn agentes
guo pucden diluirse con aguz hasta cualguicr concentracion
quo so desoe. Constan do metoria activa, matoria de vehicu~
lo, substancias tonsioactivas y anticspumantes y cventualmon-

L

to disolventes. Ia concentracidn dc matoriz zctive on cstos



5.

10,

20,

25.

30,

13

#l
il

agontos ascicnde a 5-80%. Ios polvos para agporsionos (pol-
vos humoctables) y las pastas so obticnen mezclando y molicn-
do hasta homogencidad les matories activag con agentos dis-
porsantes y materias de vehiculo pulvorulontas, ch disposi-
tivos apropiados, 3Bn muchos casos &8 ventajoso utilizar
mozelas de materias do vehiculo difercntos, Como anticspu-
mantes puedeh entrar cn consideracidn por cjomplo, las sili~
conas, cte, ITas matori-s activas sc mogeclan, muclch, criban
y homogtinizan con los suplementos rescfiados antes do mancrae
que on los polvos para aspersioncs, la poreion 531ida no ro=-
bagoe &2 un tamaiio gronuler de 0,02 a 0,4 mm y, cen lag postas
de 0,03 mm, Para proparar concehtrados do omulsidn y pestas
se omplean agcontos dispersantes, disolventes ovrgdnicos y
agua. Los disolventes dobon sor practicamento inodoros, no
fitotdxicos ¢ incwrtos respecto a las matorias activas y no
doben sor fdcilmente combustibles.

Adomds, los agontos segin la invencidn pucdon utili-
zarsc cn Torma do golucioncs., Para cllo so disuclvon la na-
toria activa o bion varias materias activas do la férmula
genoral I on disolventos orgdnicos apropiados, mozclas do
¢isolventes o agua. Las solucioncs dcboh contonor las ma=-
torias activas oh una zona do concontracidn do 1-20%,

A continuwacidn sc describon formas de claboracidn do
lag materias activas para la protcecidn de plantas., Mientres -
no sc indique lo contrario, las partes sighifican partes cn
pago.

Polvo para aspersioncs

Para la proparacidn de a) un polvo para asporsiones
al 10%, ¥ b) un polvo para aspersionos al 506 sc utilizan

logs componentog sigulientos:
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a) 10 partos do N:-n-butil-O-motil-cmidinocarbamato o
' W -n-octil-0~metil~anidinocarbanato o
W -n~dodocil~O~netil-amidinocerbanato o
W ~[3-(n-dodecilaming ) =propil—(1)]=0=mno~-
5. til-amidinocarbamato o
Nl~n-totradocil~0~motil~amidinocarbamatu
0
N-—fonil-N2-c toxicarbonil-0=ctil-amidino~
carbamato o »
10, W ~4-c1orofonil~N2—mo toxicarbonil~0~motil-
~anidinocarbamato o
Nl—4~clorofcni1~N2~otoxicarbonil~0~ctil-
~amidinocarbamato
1 partg de sal sddica del Zcide Gibutilnaftalinsulfd-
15. nico,
4 partos do sal cdleica del deido ligninsulfdnico,
2 partes de una mezcla dc l:l de crota de champagno
¢ hidroxictileclulosa
50 partes de caolin,
20. 10 partes de silicato sddico de aluminio,
23 partes de creta do champagno. ‘
b) 50 partes de Nr-[3~(n-dodecilamino)—propil-(L)I=0-
motil-amidinocarbamato o
Mt —n-butil-O-notil-emidinocarbemato o
25, Nl -n-06%11~0~m0 til-amid inocarbamato o
Nl-n—dodqcil~O~mctil—amidinocarbamato 0
N -n-totradocil-0-motil~amidinocarbana o
0
" ~fonil-N2~ctoxicarbonil-O~otil-amidi-

30, nocarbanato o
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Nl~4~clorofoni1~N2—metoxicarbonil~0—metil~
~amidinocarbanato o
I LT 0 EORE L2 =0 50X 1 CATDONL L ~Om0 £ 1
~emidinocarbemato. |
2 partos do octilfenoxiotilonglicol con 9-10 molos 4o
grupos de otilenoxl por mol do fonol,
2 partes dc una nezela de 1:1l dec crota do champaghe
¢ hidroxictileclulosa, .
3 partes de hopfadocil—hidroxiotil-amidazolina,
43 partos de caofidn.

S0 mozelan intimomonte las matorias activas con las

.matorins suplomontarias cn mozeladorns apropiadas y so nuele

on molinos y laminadoras a vropdsito. -So obticncn polvos

nara

spersionos, quo pucden diluirsc con 2gua para fornar

3

suspoensiones Ao cualquicr concentracidén que sc dosce. Tales
susponsiones hallan principalmento cmpleo para protogor par-
tos de plantas adroas,
Agonto de 0spolyoroo

Para la preparccidn dc un agento do espolvoroo al 5%
go ptilizan las matorias siguiontos:

5 partes do W —n-butil=0-motil-enidinocarbamato o
Nl~n—octil-o-motil—amidinocarbamato 0
NL-n~dodecil~Ommotil~amidinocarbamato o
1h [ 3~ (n-dodocilamino )=propil-(1)I~0-motil~
~amnidinocarbameto o
Nl~n-totradeeil-o;mctil~amidinocarbamato 0
NL:-fonil-Ne-octoxicarbonil-O~ctil-amidino~
carbamato o
N —4=cLorofonil-N2~ne toxicarbonil~0=motil~

~amidinocarbapato o



N mgme) 000 ni 1-N2~0 toxi carbonil~0=0 b1l
~amidinocarbamato.
95 partos de talco.
Ias matorias activas arriba citedas s mezclan {ntima-
5. mente con las materias do vehiculo y so nuclen. Tos agentes
de cspolvorco fungicidas asi obtenidos sc utilizan para cl
fratanicnto do tiorras de sicmbra o para oespolvorear plantad.
Zmulsidn
Pars la preparceidn do un concentrado do emulsidn al

10. 5% so mozclan ontre si

/

5 portos de Nl—n-butil—o-mctil—amidinocarbamato 0
Nl mnmoctil ~Ominc Fil-amidinocarbamato o
W -n~-dodocil~0-notil~cmidinocarbanato o

N1~E3-(n—dodcoilamino)~propil~(l)]—O~moﬁil~

15, ~amidinocarbanato o
- Nl~n~totradecil-0~motil—amidinocarbamato 0
Nl~fonil-N2~c toxicarbonil~0~ctil-anidino~
carbamato o |
N ~4-clorofonil—Ne-muctoxicarbonil-O-rotil—
20. ~amidinocarbamato o
Nl—4~clorofonil~N2-etoxicarbonil~o~otila~
midinocarbamato.
Ll parte dc octilfenoxicetilenglicol con 9-10 moles do
Sxido do ctileno por mol de fenol.
25, 94 partecs dc ctileolulosa,
Este concontrado pucde diluirso con agua para formar onul-
giones do concontracidn apropiada para la proteccidn de
planten,
Granulado
30,

Para la properacidn dc un granulado al 10% so utili-
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zan las matorias sigulohtos:
10 partos de Nl-n-butil-0-netil-amidinocarbamato o
W epmoctil=0~notil-cmidinocarbamato o
W -n-dodeeil=O-ro til=amidinocarbamato o
NL-[3~(n-30d0cilamino )~propil—~(1)]~0-mno-
til-amidinocarbamato o
Nl—n~tctrad¢cil-0-mctil—amidinocarbamato
)
Th-fonil~N2-c toxicarbonil=~0=obil-emidino-
carbamato o
- ~4—cLorofonil-N2-motoxicarbonil-0-metil-
~anidinocarbamato o
N1~4—clorofonil—N2—otoxicarbonil-o—otil~
-anidinocarbamato,
3 partos do polietilonglicgl,
2 partos dc acido silieico,
85 partos do calgrite (didmetro dec 0,4 a 0,8 mm).

Is matoria sctiva sc mezela intimemonte con las mate-
rias suplemontarias cn dispositivos apropiados peara ollo y
ge nucle la mozcla,

ILog ojomplos siguiontes sc utilizan pora ilustrar cl
procedimionto scgin la inveneidn, Ias temperaturcs o indi-
can on grados colsius. 4 continuacion ocn ol ojomplo sc rela-
cionan otros amidinocarbamatos abarcados por la férmula’I,
con sus dstos fisicos. Su preparacidn so cfectua analoga=-
mente o la forma doserita cn los cjemplos preccdentes,
Ejomplo 1

Sc calionta a roflujo durante 11 horas una solucion
do 20,6 g do N,N'-bisw(metoxicarbonil)~S-notilisotiourca,

24,2 g do N-dodocilpropilondicmine y 100 cc de motanol,
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Tras oh condontrado on vacio dc la solucidn reaccio-
nal clara v ol rocristalizado dol residuo cn 200 cc Go aco-

tona s¢ obticne la materia activa ndmoro 1 de la férmula

n~012H25-NH—(CH2)3~NH—J~NH~GOOCH3
Bl bis~clorhidreto dc lo materia active nimoro 1 fun-
do a 155-1572C (rooristalizado cn motanol/acotato de etilo).

En forma anéloga al cjemplo 1, sc¢ proparan los com~—

puostos siguiontes ¢
Matoria acfiva numero Punto do fusidn 90
2 n-C4H9-NH-L-NHCOOCH3 7276
3 n-O4H9~NH~h~NHCOOGZH5 . 67-T0
4 n=~CgHy 7~NH~C-NE~COOCH; 4749
5 n-ClOHZI—NH.g-NH-0000H3 60-62
6 n—GlOH21—NH~é~NH—00002H5 7072
7 n~012H25-NH~%~NH-00002H5 69~72
B e -NH-O-NE-CO0CSH; | T7-19
9 R0y 4 Hy g~ NH~C-NE-COOCH; T7~79
10 <§f22>.u.0H2-NH—g?NH~COOGH3 129-231
N

c\\NH-GOOCHg
29;6 g do S-metil-N-motoxicarbonil~isotiourca (0;2 10~
les) so ca}iontan a roflujo duyrante 7 horag con 30;0 g do

anilina (0,3 moles) cn 100 cc de beneeno absoluto, Iucgo
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so concontra on vacfo y ol residuo se fijc on 700 ce do dtor,
Ia solucidn so filtra clara y ol producto rcacecional ol N
~fenil~0~notil-anidinocarbamato (matoria activa numero 12),
so sopara por cristalizacion al onfriar: cristales incoloros
de punto do fusion 133-1359,
Ejomplo 3

8¢ calicntan a roflujo durante 1/2 hore
15,2 g do tiourca (0,2 moles) con

15,9 g deo sulfato dimetilico (0,126 moles) on

10 cc dec agua,

luogo sc cnfria a =32 y sc adiciona a zotas rdpidamento
35,1 g do dster netilico dol deido clorofdrmico (0,37 mo-
les).

Iuogo s¢ adleciona a gotas a 252, on total, unos 75 cc
de lejia do sosa al 25%, do forma quoc ¢l pH y la tomporatura
no rcbasen respectivamente 7,0 y 259,

A osta mozela roaccional so adiclonan luogo
18,6 g do anilina (0,18 moles) ¥y
100 cec do metanol
¥y so calionta a roflujo duranto 4 horas., Se concentra cn
vacio y ol rosiduo so sopara por cristalizacion sobre mo-
tonol. Bl producto renceional, ol Nl~foni1~N2~mot xi~-carbo-
nil-O-motilcarbamato, (matoria activa ndmero 13) tiono el
punto de fusidn do 88-892,

En forme andloga al cjemplo 3 descrito sc preparan
los compucstos siguiontos:

~N-C00C
Intoria activa n? 14 ./(.‘ >-I\TH-G’\/N 2% T0-T1
NH—COOCZHS

N-COOCH
" " pe 15 m-{ \) ~NH~C 3

NHuCOOCHB 123-125
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Matoria active ne 16 Cl-{\)—NH’- & 27 83840
“\\NH~C00C o H

N—COOCH3

" " one 17 01~2 -—NH- 144-1462
‘\NH-0000H3

CH3C N-COOC,H
1 1 e 18 >—I\TH- A ollg 73742
“NTH-C000,Hs

Ejomplo 4

Te actividad fungicida de las nuovas materias activas
de la férmpla I s0 comprobd por ojomplo a base do los cnsayos
siguiontos: ’

a) Accidn contra Erysipho chichoraccarum (mal blanco do

las cucurbitécoas) sobro popinos (Cucumis sativa),

Plahtas jévones do pepino tras ¢l rociado (humcdad de
goteo) con une suspensidn al 0,1% do la natoria activa formu-
lada como polvo para asporsionecs y tras ¢l sccado do la ompu-
findura, se rociaron con una susponsidn do csporas del nal
blanco éo las cucurbitdcoas, y a oontinuacién so pantuvicron
on ¢l invernadcro & unog 23°C. Dospﬁés do 8 dias so detormi-
nd ol zrado do ateque (parte do le superficic de los hojas

ocubiorta por uha capa de micclos) sobre las hojas tratadas,

infostadas, on comparacidénh a controles infestados, no trata-

dos.

Ia matoria active nimoro 2 properada sogdin ¢l ojomplo
1 muostra cn osto onsayo muy bucha accidn contra Erysiphe
cichoraccarun, '

b) 4ceidn contra Altornaria solani sobro tomatos (Solanun

lycoporsicum)

Tomatos do la claso “Imkullus®" sc rociaron dospuds de
3 a 4 gomanas de cultivo on ol invernadoro con la substancie
do onsayo ocn forme do un caldo para asporsionos (concentra-

¢idn do substancin activa 0,1%) hasta humodad de gotco y tras
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el sccado dc la ompafiadura so infostd con una susponsidn
normalizada dc osporas dol hogo, Dospuds do unos 5 dfas
de pormancnecia cn atmdésfora himeda a 2290 no sc dosarrolld
ninguna mancha oscura de infoeccidn sobro las hojas. Como
bage do valoracidn para la cvaluacidn dci onsayo s¢ utili=-
z6 ¢l numero do manchas,

Ias materias activas nameros 1, 5, 7, 10, 13 y 15
proparadas sogin los cjomplos 1 y 3 nmostraron on cato cn-

sayo muy bucna accidn contra Altorneria solani.

je)

) hceidn contre Botrytis cinora sobre Vieia faba (heba
comiin)

En discos do potri, que cstan rovestidos con papel de
£iltro humedsclido, =s¢ colocan cn cada uno tros hojes bion
dogarrolladas do igual tamafio, do Vieia faba, que sc rocia-
ron haste gotco con un caldo (0,1% de contonido do substan—
cia activa) preparado a2 partir dc ia substaneia active for-
mplada como polvo para aspcersioncs., Tras ¢l sccado do la
cnpufiadure se infestoron con una susponsidn de csporas dol
hongo recidn olaborada. Iucgo las hojas so mantuvicron do
1 2 2 dias on atmosfora humeda a 18—2096, y mostraron sobro
las hojas manchas ogcuras, primcraomonte puntiformes, quc so
extondicron rédpidamente. El nimero y tamafio de los lugarcs
do infeccidn se utilizaron como medida de valoracidn para
le actividad do la substancia dc onsayo.

Las motorias activas 1, S, 14, 15 y 16 preparadas
sogin los eojemplos 1 v 3 nucstran cn 2sto prucba 2cecidn co-

ractor{stica contra Botritis cinora.

d) Accidn sobro Uromyces appondiculatus (roys éo las judies)

sobre judies (Phascolus vulgarig).

Plantas de judia en ostadio dec scgunda hoja so rocia-



5.

ron con unz suspensidn de la. substancia for@ulada cong pol-
vo para asporsiones hesta gotco (contenido 0,1% do substen-
cia active)., Tras ol socado de la cmpufindura so infestaron
les plantas con una suspensidn rccicnte do csporas ds roya
do judfas (5 plantas para cada producto) y a conbinuceidn so
mantuvo durante 1 dfa on una cdmera himeda. Iuogo cn cl in~-
vornadero a 20-22¢C, ILa ovaluacidn dol ensayo sc apoyd on
ol ndmoero de pistulas de roya oxistonto dospuéé do unos 8 a
12 dias,

Ias matorias activas numoro 1 y 4 preparadas sogun ¢l
ojomplo 1, mostraron cn osta prucha accidn caractoristice
contra Uromyccs appondiculatus,

o) Accidn sobro Piricularia oryzac Bri. ot Cav. sobre arrosz

S¢ criaron cn ol invernadcoro unas plantas de arroz y
g0 las rocid una sola voz profildecticamsnto con un caldo
acuoso parc aspersiones quo contonia 0,1% do la meteria
activa nimero 1. Dos dias mds tarde so infestaron con uha

o ! . 3 . » .. ..
suspension acuosa de conidios de Piricularia oryzae Bri, ot

Cav., les plantas asi trotadas y, s¢ incubaron ch una camara

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindicacio=
nes, con prioridad de la solicitud de patentes suizas ninms.
’3931/71 del 17 de Marzo de 1971 y 1612/72 del 3 de Febrer-
ro de 1972,

1. Procedimiento para la preparacion de amidinocarbg-

3
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matos de actividad fungicida dgs la férmula

R

L
N
i (1)
R, - NH - ¢ -« NH -~ COOR
2 3
5. donde
Rl significa hidrdégono o, en caso de que R, re-
presente un radical de fenilo eventualmente
: substituido, asimismo un grupo ~COOR,,
R, significa un redical de alquilo, erslquilo o fe-
10, . nilo eventualmente substituido, y

'R3 significa un radical de alquilo con de 1 a 4
dtomos de carbono,
caracterizado porque sc¢ hace reaccionar un derivado de

isotiourea de la férmula

15‘.‘ N" - Rl

!
R' «8~C~NH- COOR3 (Iv)
en la que
Rl y R3 ticnen las significaciones indicadas be-~

jo la férmule I y
20, R' significa un radical de alquilo con de 1 &
2 atomos ds carbono,

con una amine de la férmula

By -, ()

en la que
Ry tione la significacidén indicada bajo la fér~

mula I,
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y si se desca, un compucsto de la férmula I, en la que

Ry significa un grupo ~COOR3, R, significa un radical

de fenilo eventualmente substituido y R3 significa un
radical de alquilo con de 1 a 4 4tomos de carbono, se
transforma; en forma de por si conocida, mediante hidré-
ligis y descarboxilacibn, en un compussto de la férmula
I, en la que R, significa hidrégeno, R, significa un
radical de fenilo eventualmente sustituido y R3 sig-
nifica un radical de alquilo con de 1 a 4 4dtomos de
carbono, y, si se desea, un compucsto de la férmula I

en donde los substituyentes rcprescntados por R2 muegtren
un grupe aminico apto para la formacidn de sal do adicidn,

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

decido inorgénico u orginico.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caractorizado por selcccionarse preferentemsnte aquellos

compuestos do la férmula general que responden a la estruc-

tura
R5 - NH-C~NH - COOR6
donde

R4 gignifica hidrégeno, o; en caso de que R5 re-
presente un radical de fenilo substituido even~-
tualmonte, 1 6 2 veces,'mediante dtomos de
cloro o grupo de metilo, agimismo un grupo
-COOR7, en el que R

7
R5 gignifica un radical de alquilo con de 4 a 15 &to-

es metilo o etilo,

mos de carbono, de cadena rectilinea o ramificada,

interrumpido eventualmente mediante ~O=, ~S-,
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—NH o -$CH3 s un radical de fenilo eventual.-
mente substituldo, 1 6 2 veces, mediante &to-
mos de cloro o grupos dc metilo, o un radical
de bencilo, ¥y

R6 gignifica un radigal de alquilo con de 1 a 4

dtomos de carbono,

3. Proccdimiento, segin la reivindicacibn 2, ga-

racterizado en que se eligen més especcialmente aquellos com-

puestog de la férmula gencral que presentan la estructura

donde

10

i

R9 - NH - C ~ NH ~ COORlo

signifiea hidrégeno 0, en coso de que Ry re~
presente un radical de fenilo eventualmente
substituido, 1 6 2 veces; mediente Atomos de
cloro o grupos de metilo, asimismo un grupo
-COORlO,
significa un radical de alquilo con de 4 a 15
étomos de carbono, de codena rectilinea, even-
tualmente interrumpido mediante -NH~ 0 un ra-
dical de fonilo eventualmente substituido,

1 6 2 veees, mediante 4dtomos dé cloro o gru-
pos de metilo, ¥

significa metilo o0 etilo,

4, Procedimiento para la preparacibén de ami-

dinocarbamatos,
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Scgin sc describe y reivindica ocn la presente
memoria descriptiva que consta de 26 hojas foliadas y es-

cri¥as & méquina por una sola cara.
Madrid, a 16 de Marzo de 1972

WALVIE 1o
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