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Este invencién se relaciona con un procedimien-—
to para preparar compoaiclones pesticidas.

Por consigulente, la presente invencién propor-
clona une composioién pesticida que comprende, come ingre

5. diente activo, una difenilamine de férmula:



10.

15.

en la que R; g0 representan dtomos de hldrégeno o atomos
de halbgeno, o &rupos cianc, nitro, perhalocarbllo, carboxi,
sulfonemido, hidrocarbiloxi, hidrocarbiltio o hidrocarbil-
amino, a condicitén ds que (2) no més de tres de los rﬁdjca—
les R a ®O sean &tomos de hidrégeno, (b) 8l menos cuatro
de los radicales R' a ml® sean &tomos de haldégeno y (¢} 21
menos siete de loas radicales Rl ; Rlo sean 4dtomos de haldge~
Do cuando estén presentes un &rupo nitro Yy un grupo trifluorw
metilo a menos que estéd también presente un grupo diferente
& haldgeno, nitro o trifluometilo.

En un aspecto preferido, la invencién proporeiona
une composiclién pesticidg que comprende como ingrediente

8c¢tivo una difenilemina de férmula:
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en la que R s R%o representah &tomos de hidrégeno o de
halégeno, o grupos cieno, nitio, perhalocerbilo, carboxi,
sulfonemido, hidrocarbiloxi, hidrocarbiltio o hidrooarhil-
amino, & condicién de que (u) no wds de tres de R: a RLO--
5. seen 4tomos de hidrégeno, (b) al menos cuatro pero no-ﬁégj
de nueve de R a RO gean étomos de haldgeno y al menos -
uno de B a Ri° represente un sustituyente diéti:nto aiigili
drégeno 6 halbgeno, y (o} al menos slete 4e R- a RAC dsbe~
3 ser dicmos da halbgene cuande 2+ tdn prasentes wn grupo
10. nitro y un grups trdlflvommetile w menos gue estd también
presente un grupo distinto halbgeno, trifluormetilo o
nitro.
En un aspeoto més preferido, le invencién propor—
ciona une composicién pesticida qus comprende como ingre-

15. diente activo un compuesto de difenilamina de férmula:

F F ne 9
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en la que X representa un étomo de halégeno, un grupo ciano,

nitro, trifluomstilo o carboxis y R6 a Rlo representan hi-

drégeno o halbégeno, grupos clano, nitre, trifluormetilo,
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se

carboxi, sulfonamido, aleoxd, alquiltio o alquilamino, a
condicitn de que (a) rio més de tres de los radioales RO &
rO sean éfomos de hidrégeno, (b) cuendo X sea un 4tomo de
halégeno, no més ‘de cuatro de los radiocales R® a RL° 201

5. ébomos de haldgeno y (e) &l menos ‘tres de los rudicales o

a 70 ¥ X deberdn ser dtomos de haldgeno cusndo eyhér

bresentes un grupo nitro y un grupo trifluormetilo ) meros
que esté también presente un grupo diferente a halégenn
nitro o triflvormetilo.

10. . Los compuestos gque son §tiles ocomo ingredientes
actlvos de las composiciones peaticlidas de la pressnte in-
vencién, son aquellos cuyss férmulas estructurales sa indican
en la tabla 1 sigulente, junto uon'ei punto de fusién de ca-

da compuesto.
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TABLA 31 (Continuamcién)
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TABLA 1 (Continumeién)
Compuesto. ’ : Punto de
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TABLA 1 '(Continuapién),

Compues to ' - ’ - "' | Punto de
No. Fému}a estmqtural | fusibn °C

13 183,1-184 46

15 Wiy 54,0

16 159526246
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TABLA 1 (Continuaecién)

Compuesto

No. Pérmula estructural
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1 (Continuacién)

TABLA
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TABLA

1 (Oontinuacién)
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TABLA 1 (Contimacién)

Compuesto

No. Fémgia ' estructural

Punto de
fusidn 20

3

~~~~~

- 122,0-124,6

35
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Le gran mayoris de los derivados de difenil-
amina dtilss comb ingredientes activos de las composicio-
nes de la invencidn, constituyen nuevos compuestos. Da losg
indicados en la tabla 1, solamente el compuesto No. 12 ha
gldo descrito con anterioridad.

Por lo tanto, en un aspecto mds, la presafr:t-’e in-

vencidn proporcions nuevos derivados de difenilaminagde
o T2 ' C
formula: R & R 39

en la que R a B representan &tomos de hidr&geno o de ha-
16geno, o grupos ciano, nitro, perhalocarbilo, carboxi, sul-
fonamido, hidrocarbiloxi, hidreoarbiltio o hidrocarbilamino,
a condicibn de que (2) no més de tres de R- & RO gean &tomos
de hidrégeno, (b) al menos cuatro pero no més de nueve de gl
a Rlo sean dtomos de hangeno ¥y a1 menos uno de Rl a Rlo
represente un sustituyente distinto a hidrégenc o halégeno,
y (e¢) al menos siete de R; a deberan ger dtomor de hald-
gono ocuando estén presentes un grupo nitro y wn grupo fri-
fluormefilo 8 menos que esté tembién presente wn grupo dis-
tinto a halbégeno, trifluormetilo o nitro.

En un aspecto méds preferido, la invencidn propor-

ciona nuevos derivados de £ormulus
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15.

en la que X represente un dtomo de halégeno, un gfupdrciﬁﬁh,
nitro, trifluormetilo o oarﬁoxi; y'Rs a RO repreéentaﬁ:ﬁ;i
drégeno o haldgeno, grupos ciano, nitro, trifluommetilo;’ dar-
boxt, sulfonamido, elooxi, alquiltio o alquilemino, a E:‘.ogq‘:i-
cién de que (a)r no més de tres de los redicales R° a Rlof*
seen dtomos de hidrégeno, (b) cuando X sea un dtomo de hald-
geno, no més de cuatro de los radicales R° a R'C son Atomos

de halégeno y (e) =l menos tres de los redicales RO a‘Rl_q ¥

X deberdn ser dtomos de haldgeno cuando estén presentes un
&rupe nitro y un grupo trifluometilo a menos que esté fam-
bién presente mi'gmpo diferente & haldgeno, nitro o trifluor-

metilo.
Los compuestos de la presente invenecién se preparan

convenientemente mediante tratemiento de un compuegto de fér-

mulas

con una base y uliterior reaecién del compuesto tratado asi

obtenido con un compuesto de Fémulas
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an donde R* a Rlo g8e definen como anteriormente y’Hglffe—
presente un atomo de haldgeno. Una base adecuada paﬁajém~
pleafse en la anterior resccidn ss el hidruro sédico'y 8l
procedimisnto puede realizarse en un diluysnte o disolven-
te, por ejemplo, dimetilformamida. 4
Existen procedimientos alternativos pars le pre-
paracion de los derivadoz de &ifaﬁilamina'de la presente
invencion. Asi, por e jemplo, pueden obtenerse las difenil-
amings cloro-sustituidas directamente por cloracidn de la
correspondiente difenilemine no halegenada. Las correspon—
dientes difenileminas fluor-sustituidas pueden obtenersse,
por ejemplo, por tratamiento del correspondiente compussto
clorado con fluoruro de potasio en sulfolanoc. Las difenil-

aminas carboxiladas pusden obitenerse por hidrolisis dcida

de los nitrilos sorrespondientes. Dichas reacciones son

bien conocidas para los expertos en la tdcnica y no nece—
sitan de una mayor explicacidn.
Los compuestos de esta iuvencidn y lus composi~

cilones que los contienen son muy toxicos hacla wuna variedad



&
.

de plagaes de insectos y de otros invertebrados, incluyendo

los siguilentss:

Tetranychus telarius (decaros de arafia foja)
Plutells maculipenniy (oruga dé poiilla negra,

. diamante) --- -
éﬁﬂiﬂ-fgggg ' (dfidos negros) o
Pieris brassicae (oruga blanca del repollo)
Blatelle- germénica (cucarachas)

Megours viciae (dfidos verdes)

Phaedon cochlearige (escarabajo de mostazajf
Mugca doméstios (moscas comines)

Aodes asgypti (mosquitos)

Agrioliméx reticulatus (babosa silvestre gr;ééoea)
Meloidogyne inadenita (nemdtodos) : e
Calandrs granarie (gorgojo del grano)

Los compuestos de la invencion y las composicio-
nes a base de los mlsmos possen activided contra una amplia
variednd de enfermedades fungasles y bacteriasles tanto en
lag hojas, en las plantas como en la pust-recogida, inclu-~
yvendo, por ejemplo, les sigulentes enfermedades especifi-
cass

Sphasrotheca fuligineg (mildeu.pulverulento) en el pepino

Puccinis recondits (roya) en el trigo

Phitophthora infestans (afublo tardio) en el tomate

Botrytis cinerea (menchn de chocolate) en la judia
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Podogphgera leucotricha (mildeuw pulverulento) en la manzuana

Uncinula necator (mildeu pulverulento) en la vid
Pirioularia oryzee (éﬁublo) en el arroz
Plasmopara viticols (mildeu velloso) en la vid-
Venturia insequalis (costra) en la manzana .
Botritis tulipee | (fuego) en los bulbos ‘
Nigrospora aphaerica (jeringador) on los pldtancs
Phomopsis citri (costra) en los citricos
Alternaria citri (putrefaccion en el extremo) en los
citricos

Phitophthora citrophthora (putrefacecidn marrdn) en iocs ci~
srlcos

Penlcillium digitatum  (moho verds) en los eftricos

Glosogporium musarum (extremo negro) en los pldtanos

Fusarium caeruleum (putrefacoidn seca) en las patatas

Botrodipeodia theobromee (putrefaccidn del tallo) en los
platanos

Ceratocystis paradoxa  (gangrena) en las patatas

Phytophthore parassitice (moho gris) en los citricos

Xanthomonasg oryzae (afiublo bacterial de las hojag) en
el arrow

Xenthomonas malvacearum (brazo negro) en el aglgoddn

Erwinis amylovora (afiublo de fuego) en peras y munzu-
nas
Erwinia carotovera (putrefaccion blanda bacterial) de

los vegstales

Pssudomonas phassolicola (afiublo mureolar) en las judius

Pseudomonag gyringae (dieback) deo la fruta de hueso
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Pseudomonas mors-prunorum (cancro bacterial) de la fruta
de huesoc

Corynebacteriun michiganense (cancro bacterial) -

Streptomyces scables (costra) en las patates

-
N A

Agrobacterium tumefaciens (cecidia de la copa)

“ ‘Los compuestos de la invencion exhiben tamhien
une actividad herb101da ¥y con preferencia se utiliaan pare
esta finelidad en unas proporciones de aplicacion ﬁgp;ele—
vadas. Log cbmpuastoe poseen tambien activisad algigﬁda.

En su empleo, lds compuestos de la invencidn, o

composicionequuq contienen a log nismos, pueden utilizar-

AP

-se también para combatir pestes de varios modos. Aai; para

controlar las pestes, pueden tratarse las pestes mismas, 0
el foco de la peste 0 el habitat de la misma. )

For conslguiente, en una caracterfstice mds, 1a
invencidn proporcions un método para combatir pestes en ol
que las pestes, foco de las pestes o el habitat de'ellas
ge trata como un compuesto o una composicidn como antes se
ha definido.

La invencion proporciona tembidn un método para
el tratamiento de plantas para hacerlas menos susceptibles
al dafio por las pestes, el cual pueds haberse ya presentado
(es decir, el tratamiento pars erradicar una infestacidn o
infececidn) o que Se espera que ge presente (es decir, el

tratamiento para proteger la planta de una infestacidn o
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Por lo tanto, en una caracteristlca mas, la in-

vencion proporciona wn método pars el tratamiento de plan

tes para hocerlas menos susceptibles al dafio por las pas-

tes, que comprende tratar las pléntas, 0 las semillas,

v -

bulbos, tubérculos, rizomes u otras partes propapadorés

de las plantas, con un compuesto ° composicidn como ante-

-

riormente se ha descrito. r‘j-

51 se desss, el medio en el cusl ereoen ]ééJplan-
tas puede tratarse anglogamente con un compussio de’ la ine
vencion 0 una comp051cion que contlene a dicho compuasto-

Por consiguiente, en otra caracterfstica, i1a in-
vencidn proporcions un método' para el tratamientofde_un
medio en el cual crecen las plantas o han de crecer, que
comprends aplicar al medio un compuesto o compogicion
como antes se hae demcrito.

Los compuestos y composiciones del invento son
Utiles para fines agricolas u horticolas y el compuasto o
tipo de .composicidn utilizados en cualauier caso dependerd
de la finglidad particuler a que se destine.

Las compogiciones que comprenden log Compus s-

~ tos del invento pueden tener la forma de polves o grinu-

los para esgpolvoresr en los que el ingrediente activo se
mezcla con un diluyente o vehiculo s61ido. Los diluyentes’

o vehiculos sdlidos iddneos pueden B8Y, por ejemplo, cro-
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linita (arcilla caolinion), montmori1lonita, ata;@ulgita,

-

taleo, piedra pémez, sf{lice, carbonato céloico, yeso, mag-

nesin en polvo, tlerra de’Fuller, tlerra de Hewltt y tie-

- rra de diatomeas. Las compoaiciones para recubrir aemillas

,,,,,

pusden comprender, ‘por ejemplo,ﬁun.agente que ayude a con-

.“!‘\.

seguir la adherenocia de la oomposicién a la samilla como,

por ajemplo, un aceite mineral. B 3 S ;jaﬂ
‘" ‘Las oompoaioionaa‘pueden hallarse también en fbr1
ma de polvos 0 granos disperaables que comprenden ademéé"
del ingrediante activo, un agente humectante para faciifiéf
la dispersién del polvo o grenvs en los 1iquidos. Talee pél—

vos 0 granea pueden comprender materiales de relleno, agen—

-
~
~ .

tesy de suspensién y similares.

Las composiciones pusden hallarse tembién en for-
ma de prepafgaos 1{quidos que se utilizan para inmersién o
pulverizacién & en general son dispefsiones o0 emulalones
acuosas que contienen el ingrediente activo en presencia de
uno o més agentes humectantes, agentes dispersantes, agentes
emulsionantes o agentes de suspensidén. _

Ios agentes humectantes, agentes dispersantes y
agentes emulsionantes pueden ser del tipo catiénico, aniéni=

00 0 iniénico. Los agentes idéneos del tipo catiénico com-

“prenden, por ejemplo, ocompuestos de amonic cuaetermario como,

por ejemplo, bromuro de cetiltrimetilamonio. Los agentes

idéneos del tipo anidnico comprenden, por ejemplo, jabones,




10.

15.

20l

25.

sales de monoédsteres aliféficos'de decido sulfﬁrico,:por o) e~
plo, laurilsulfato sédioo, sales'dé compuéstoa-aioméﬁicos

sulfonados, por ejemplo, dodooilbencenosulfonato sédico, lig-

nosulfonato sédico, célcico o aménico, sulfato de butilnaf~

,,,,,

PR

pil-y triisopropilnaftalensulfdnicoa., o L
Los agentes 1déneos del tipo iniénico comprenden,

IR S

por ejemplo, los productos de condensaoién de éxido de eti;e»

no con alcoholes gresos como son el alcohol oleflico o 6l

aloohol cetflico, o con alquilfencles como son el octiiZenol,
nonilfenol y octiloresol. Otros agentes iniénicos son 1os -
éateres parcisles deriﬁadoe de doidos grasos de cadena‘lg?-
ge o anhidridbs de hexitol, los productos de oondeneapi@n
de los citados ésteres parcialss con 6xide de etileno, lés
lecitinas y'copolimeroa en bloque de 6xido de etileno y
6xido de proplleno. |

| Los agentes de suspensidn idéneos son, por ejemplo,
bentonita, si{lice pirogénica y coloides hidréfilos como, por
ejemplo, polivinilpirrolidons y carboximetilcelulosa asédica
y las gomas vegetales oomo; por ejemplo, goma.de acacla ¥y
goma de tragacanto. '

Las soluciones, dispersiones o émuisiones acuosag

pueden prepararsd disolviendo el;ingradienteractivo, o inw-
gredientes, en un disolvente orgénioco querpuede contener

uno o mds agentes humectantes, disparsantes o emulsionantes,
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efiadiendo despuds la mezele asi Obtenida en agua que puede
contener igualmente uno o més agentes humectantes, disper—
santes o emulsionantes. Son disolventes orgénicos apropia-

dos el dloloruro de etileno, aleohol isopropilioo, pr0pif\ﬂ

-

lenglicol, alcohol de discetona, tolueno, queroseno, metil=

- = -

naftaleno, xilenos ¥ tricloroetileno. : T

" ha

Los compuestos de este invento pueden formularse

-
-

en composiciones que comprenden cédpsulas o miorocépsulasﬁ N

que contiengan bien el ingrediente activo, o bien una ooﬁga—
sicidén que lo contenga, y preparada por oualquiera de iégh
téonicas conocidas de encapsulacién o microencapsulaciﬁnzi

Las oomposiciones que se han de emplaar parg‘gﬁive-
rizacién pueden hallarse también én forma de aerosoleéaén:
log que la fofmulaoién se mantiens en un reoipiehte 2 pre-
sién en presencis ée un impulsor como es el fluortricloro-
metano o diclorodifluormetanoc.

Mediante la inolusidén de aditivos apropisdes por
ejemplo, para mejorar la distribucién, polve adhesive y re-
slstencia a la lluviae en las superficies sometidas al trata-
mienfo, las diferentes composiciones pueden adaptarse mejor
a los divermos usos a gue se destinen,

Los compuestos de este invento pueden formularse
convenientemente mezcléndolos también con fertilizantes.

Una composicidn preferida’ de este tipo comprends grénulos

de material fertilizante que incorpors un compuesto de este

e e e T e e S o mm et < & o
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invento en forma de recubrimiento del ffermiz'me. EL ma-

. terial fertilizante puede _comprender, por ajemplo, sustan-

cias. qpe oontengan nitrégeno 0 fosfato.

Por consiguiente, en otro aspectoiadidioﬁal del

invento, proporcionamos una compoaioi6n pesticida qua com--

v

prende un compuesto de eate invento, como ingredisnte acf_“.

4.

%ivo, en mezcla con un materialrfertilizanfe.

- .

Lag oomposicidnes que se han de utilizar en fér;J

“ma de diapersionea 0 emulsiones acuosas ge suministran ge-

neralmente en forma de un concentrado que contiene ‘una elex
vada proporeidén del ingrediente o ingredientes autivos,1di—
luyéndose dicho concentrado con agua antes de su uso.

Estos concentrados son necesarios a veces paru gue
el compuesto resista periodos prolongados de almacenamiento
¥ quse, después de dicho almacenamiento; puedan dlluirse ocon
agué con el fin dé former preparados acuosos que permenszcan
homogéneos durents wn tiempo suficiente pera permitir su
aplicacién empleando aparatos nomeales de pulverlzacién. Los
concentradoe puedsn contener convenientemente de un 10 a un
85 % en peso del ingrediente 0 ingredientes sotivos y gene-
relmente de un 25 a un 60‘% en peso de ihgrediente 0 inére-
dientes activos., Cuando se dilu&en'para fonmar preparados
acuosos, tales proparados pueden‘contener cantidades varia-
bles de ingrediente O'ingredienfes activos dependiendo de

los fines a que hayan de destinarse, pero se puede utilizar
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un preﬁarado 201080 que_ooﬁtgngé de un 0,0001 a'ﬁn.i,o %
en peso de ihgrediente o ingredientss activos.

_ Deberd apreciarse que las composiciones pestici-
das de esta invénéién pueden doﬁprender, ademds de un com=

puesto de la invenuién, uno o més cqmpuestoa diferentes que

YA,
..'x'!

tengan una actividad biolégioa. ' : T e
La invenoién de ilustra, pero no se limita, po;;

los siguientes ejemplos. Lol ' :‘ ' °~$j;

Ejemplo 1 o | -

 Este ejemplo ilustre la preparacién de 4,4'-dicia-

no-2,2',3,3',5,5',6,6'~octafluordifenilemine (compueatc;ﬂpz
1 de la tabla 1), de férmula: *w;

Se disuelve 4-amino-2,3,5, 6-tetrafluorbenzonitrilo
(1,9 g) en dimetiiformamida seca (15 ce) y la solucién se
afiede 8 una suspensién agltada de hidruro sédico (0,55 g) en
dimetilformamide sece (15 oc), bajo una atmésfera de nitré-
geno 2 una temperatura de O a 52C, Una vez completada la
adleién y el desﬁrandimiénto de hidrégeno, se afiade gota &
gote une solucién de pentafluorbenzonitrilo (2;22 g) en di-
metilfomamide sece (10 o). Se obgerve la efervescencis du- |

rante la adioifn,y una vez completads la adicién, la mezcle
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-

uuuuu

se égita durante 30 minutos més, dejéndosé élevar la tempa-
rature de la mezcla duranté este'periodo a 1890; La'mezcia
ge vierte entonceé en hielé,'la mezéla fesulfanﬁe,se acidi-
fics con &cido 6iofhidrico diluido y el 'prbduot'c'n-pi’ec-ipita-
do se recoge por filtracibén. E1 producto ee recristaliza on
une mezela de diclorometano y &tor de peﬁrbleo (punto de :::;
ebulliclén 60-802C) para producir la 4,4'-diciano-2, 2',3,3“

R

5,51,6, 6'-ootaf1uordifenilamina que tiene un punto de fusién

de 170,2-170,60C, , S . -
Ejemplo 2 : R | |

Se preparan otros compuestos de la invenoién usan~
do un procedimiente similar al ilusirado en el ejemplo 1, pe~
ro sustituyendo los reactantes apnopiados, como & oontinua¥
clén se indies. . -
4~cieno—4'~trifluometil-octafluordifenilanina (compuesto
Fo. 2 #able 1) & partir de pentafluorbenzonitrilo y 4~tri-
fluormetil~tetrafluoranilina.
4—ciano«4'—nitro~2'»trifluormetil—2,3,5,6—tetrafluord1fenil—
amina (compuesto No. 3 tabla»l) & partir de péntafluofbanzo«
nitrilo ¥y 4-nitro-2-trifluometilanilina.
4,4%~diclano-2t,6'~dinitro=2,3,5,6-tetrafluorfenilamina (com-
puesto No. 6 table 1) & partir de pentafluorbenzonitrilo y
3,5-dinitro-4-aminobenzonitrilo.
4—ciano-2'-nitro-4'-trifluormetil-Q 3, 5 6~tetraf1uordifenil~

amina (compuesto Ko, 7 tabla 1) a pgrtir de pentafluorbenzo-
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nitrilo y 2-nitro-4~trifivommetilaniling,

444" -dinitro-2',6'-dicloro-2,3,5, 6~tétraf1uordifenilamina
(oompuesto No. 8 tabia 1) = partir de pentafluomitroben-
ceno y 2, 6*dicloro~4-nitroanilina.

~~~~~

AT A

to No. 9 tebla 1) a partir de pnntafluornitrobanceno ¥ 274231~
nitro—s—fluoranilina. ' ‘2
4-ciano~4'<nitro~2 3,5 6-tetraf1uor~2',3',5' 6'~tetraclo£J:;
difenilamina (eompuasto No. 10 tabla 1) a partir de pent&f~
fluorbenzonitrdlo y 4-nitro-’uetmcloroan;tlina. A
2'44,4 ' ~trinitro-2,3,5,6-tetrafluordifenilomina (compueéﬁ@}
No. 11 tabla 1) a partir de pentafluornitrbbgﬁceno y 2,1—d$~
nitroanilina, " "
3y444'~triciano~heptafluordifenilamina (compuesto No. 13 |
tabla 1) a partir de pentafluorbénzonitrilo ¥ 3;4-dioleno-
~trifluoranilina. ,
4~ciano-4'-nitro-~ootafluordifenilaning (compuesto No. 4 ta=
bla 1) a partir de pentafluorbenzonitrilo y 4~nitro—tetra-
fluoranilina, .

411l tro-4 ' ~tri fluometil-oo tafluordifenilamina (compuesto

Fo. 14 tabla 1) a partir de occtafluortolussc y 4-nitro-tetra—
fluoranllina, ,
4~trifluometil-nonarluordifenilemina (compuesto No., 15 tabla 1)
& partir de octafluortoluenc y pentafluorahilina.

4,4"'~dinitro-octaflvordifenilemine (compuesto No. 16 tabla 1)
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a partir de pentafluornitrobenceno y 41nifro—tetrafluor- :
anilina, .

444" ~bis(trifluometil) —octafluordifenilamine (sompuesto

No. 17 tebla 1) & partir de octafluortolusno y 4ftrifluor~
metil-tetrafluoranilina. 7 -
4-nitro-nonaflvordifenilemina (compuesto No. 18 tabla 1).
a partir de pentafluornitrobenceno y pentafluorahilina. _
4~cieno-nonafluordifenilemina (compuesto No. 19, tabla 1) -
a partir de pentafluorbenzonitrilo y peniafluoraniline. ...
4,4 °~diclano~3-me toxi-heptafluordifenilamine (compussto No, 20
tabvls 1) & partir de pentafluorbenzonitrilo ¥y 4-aminc-2-me~
toxl-trifluorbenzonitrilo. ,
4-cleno-2',6'-Qinitro-4 ' ~trifivorme til-2, 3,5, 6~te trafluor-
difenilemina (compuemto No, 21, table 1) a partir de penta-
fluorbenzonitrilo y 2,6~din1tro-4-trif1uonmeti1anilina.;
4-clano-2',6'~dicloro~4 ' -nitro-2,3,5,6-tetrafluordifenil—~
emina (compuesto No 22 table 1) a partir de pentafluorbenzo-
nitrilo y 2,6-dicloro-4-nitroanilina,
4-ciano~2',4',6'~tricloro-hexafluordifenilemine (compuesto
No. 23 tabla 1) a partir de pentafluorbenzonitrilo y 3,5-di~
fluor-tricloroanllina,
4-cieno-2',4'-dinitro-2,3,5,6~tetrafluordifenilanina (com-
puesto No. 24, tabla 1) a partir de pentafluorbenzonitrilo

¥ 2,4-dinitrosniline, ‘

4—cian042°,5'_dicloro»4(4-morfolinosulfonil)~2,3,5,6-tet:a~
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fluordifenilemina (ctmpuesto No. 25 tabla 1) a partir de pen-
tafluorbenzonitrilo y 4-amin052,5-dicloiofenil-4~morfolin;su;

fona.

4,4'<diclano-2, 3,5, 6-tetrafluor-te traclorodifent lamina (oan-
puesto No. 26, tabla 1) a partir de pentafluorbenzonitrilo g
y 4—amino~tetraclorobenzonitrilo. - k
Una mezela de 85 % (mol/mol) de 4-oiano~3',5'-&1010ro—2‘,43~
~-dinitro-2, 3,5, 6~totrafiuordifenilamina’ ¥ 15 ¥ (mol/mol)- da
4-oiano-3' 5'-dicloro-2',6'-dinitro-2 3,5, G-e-tetraﬂuordifgnil-
amine (compuesto 27 y 27A tabla 1) a partir de 4-mmino-tetra-
fluorbenzonitriloe ¥ 2,4-dinitro-l,3, B-triolorobenqé -
no, , ' ' *~,1
4~cloro~4'-ciano—octafluordifenilamina (campuesto No. 28 4a-
bla 1) a partir de pentai’luorbenzonitrilo y 4~oloro-‘ce1;m-' :
fluorenilina. 7 : ) :
2'-bromo-4—ciano~4'-nitro~2,3,5,6—tetraf1uordifenilamina (com=
puesto No, 29 tabla 1) é partir de pentafluorbenzonitrilo y
2-bromo-4-nitroanilina,
2'-bromo-4-oiano-4',6'-dinitro—2,3,5,G—tetraﬁluordifenilamina
(compueato No. 30 tabla 1) a partir de pentafluorbenzonitrilo
¥y 2-bromo-4,6-dinitroanilina,
444'~diciano~octaclorodifenilamina (compuesto No. 31 tabla 1)
a partir de pentaclorobenzonitrilo y 4-am1noetetraclorobenzo—
nitrilo, ’
4-ciano-4'-nitro-2,3,5,6-tetrafluor-tetraclorodifenilemina
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(compuesto No. 32 tabla 1) a partir de pentaflucrmitroben=—
ceno. ' |
4,4'-diciano-34meti1amino-heptafluorﬂifenilamina (compuesto
No. 33, tabla 1) a partir de pentefluorbenzonitrilo y 4-
-amino-zﬁmetilamino~trifluorbenzdn;trilo. '
4,4'—diciano—3ﬁmetiltio-heptafluordifenilamina (compueatéz'
No. 34, tabls 1) a partir de pentafluorhenzonitrilo ¥ 4—am1
no-2-metiltio-trifluorbenzonitrile.
Ejemplo 3

BEste ejomplo ilustre la preperacién de écido G
~pentafluoranilino-tetrafluorbenzoico (cempuesto No. 36 de

ia tabla 1), de foérmula:

F . 7 F F
P Y- {
B /A
Ho,c *{/ )NH»{ S s
¥ '.\ L \\ ) ’
,\ P ( . /_»‘...'..-,
N & .

Se disuslve 4-cleno-nonafluordifenilemine (com-
puesto Wo, 19 de la tabla 1; 2,0 g) en dcido sulfdrico con-
centrado (96 % pfo; 20 ml) y la solueidén se mantiene a 5520
durante 5 horas con agitacién, seguido por 16 hores més de
agitecién & la' temperetura ambiente (15 a 209C).

la mezcle se vierte euidédosamante en una mezola
de hielo/agua (500 g) y el precipitado blanco resultante se

recoge por filtracidén, se lavae con agua y se reeristaliza en
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une mezcla de éter de petréleo (punto de ebullieién 40-600¢C)

¥y diclorometano para producir cristales blancos de &cido
4—pentafluoranilino-tétrafluorbanZOioo, gque tiene un punto
de fusién de 190,5-~193,82C.
Ejemplo 4 |

Se preparan también los siguientes compﬁestoé agan-
do un procedimisnto similar al ilustrado en sl ejemplo 3y --
pero suatituyendo el material dé partida aprogiado, camdféif
continuaciénrse indica, -
Aeido 4(2~bramo~4~n1troanilino)~tetraf1uorbenéoicc (compueato
No. 5 tabls 1) a partir de 2'-bromo-4-ciano—4'-nitro-2,3,5,6-
~tetrafluordifenilamina {compuesto No. 29 tabla 1). .
Acidé 4(2,4-dini troanilino)—tetrafluorbenzoico (compuastor
Noo 35 tebla 1) & partir de 4—oiano—2',4'-dinitro-2,3,5,6
~tatrafluordifenilamina (compuesto No. 24 tabia 1),
Ljemplo 5

Ia actividad de¢ une serde de los compuestos de
egte invento oon respecto @ varias plagas de insectos y
otros invertebrados se sometidé a investigecidn. Los compueg
tos de este invento, se utilizsron en forma de preparacidn
1{quida que contenia en peso dsl compuesto 0,1 %, excepto

en los enseyos con Aedes segypiti y Meloldogyne incéenita

en los cuales la preparaclén contenfa 0,01 % en peso del com-—
puesto. las prepsraciones se llevaron a cabo disolviendo cada

uno de log compuestos en una mezclia de disolventes constituf-
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da por 4 partses en volimen de acetona y 1 parte én voldmen
de élcohol de diecetona., Las soluciones se diluyeron a con-
tinuacién con agus que contenia 0,01 % en peso de un agen~
te humectanfa que el comercio expende con el nombre comer-
cial de "LISSAPOL" NX hasta que lag preparacioneé liquidas
contenien la concentracién precisa del cumpueéto. (vLISSAPOLM
es una merca registrada), El procedimieﬂto de- ensayo adopta-
do con respecto a cada insecto que se ensayd, era practicu-—
mente el mlsmo y comprendia el soportar unos cuantos insec-
t08 en algin medlo que podia ser una plante anfitriona o
alguno de los productos de que el insecto se alimenta, ¥
tratar el insecto o la planta anfitriona o ambos con lay
preparaciones. La mortalidad de los insectos se cONpIroviRa
en periodos variables de 1 a 3 dias después del tratamiento.
En la giguiente tabla 2 se proporciénan los resul-
tados dg los ensayos. En este tabla, la primera columna in-
dica el nombre de la especie de la plaga. Cada una de las
ultariores columnes indica la plants anfitriona o el medio
en el cuel estaba soportada la especie ~n cuestidn, el nmi-
mero de dfas que se dejaron paaaffaeﬁgués dsl tratamiento
antes de evaluar la mortalidad de las plagss y los resulta-
dos obtenidosz pare cada uno de los ooﬁpueatos ennumerados
en le tabls 1 anterior. Ia evaluacién se expresa en enteros

que oscilan del O al 3.

0 representa uns mortalidad inferior al 30 %



1 representa una mortalided de 30 - 49 %
"2 represente u.né. mortalidad de 50 - 90 %
3 repregenta una mortalided supérior al 90 %
Un guién () en la tabla 2 indica que no se lle;vé & cabo
5, ningin ensayo. 7 ' ' _
E1 sfmbolo "A" en la tabla 2 indica que se observéd un efaé‘-;
to de anti-alimentacién. | o




: . ! L
€ jel-lel-l-felelef=f~{~} =] 1| o
v _— vl v (uzB180UW 6P Ro[B(BIBOED)
o{olotolololo]l of o o of o T T z | 8ZBlS0W SUTIBOTYO0O UOPeBUJ
R (88AIBT 'ojUBWBILD
Y v AARAR AR viv Y v wZels0W BIFsu BTTTFTod ep BFnI0)
t |ojolofojejojo]|lo|o ojof . €]e] ¢ FTuued [ N0BW BTLo50LT
v v vl vivi Vv dax (oTTodex op swvouwTq mgow
€ jojolo|o}z2]o]lolololotol €€l 2 8BOTESRIq STISTI|
- - N . N U - (ByoBIBOND ]
£ lolofo € T 4 P T BOTUPLAOY BILOIBLT
, ) ) (xTenpreaa
- ~lololololelolol ol ~io : olo 2 | oxemes ofesus -~ moﬂwﬂwo 8R080W)
1.1 BOTISoWOD BoBOR
1 : (%0908 100
- 1{-lofolofclolo]lol ol =10 “clo| 2 WMWMMM op 04BRUS ~ SOURWOD SBOSOW)
I BOTEOWOD BOSTU]
€ {o]olojz|olo]zlolololol "Tlo| T| oxm=m (s03TnpE ‘soi fnbsow)|
! IO T3dLFee Topoy
[ (R ) (9esxsT ¢804 TnDsom)
el B L % 1 myous (SoxFeu sopizE)
P 0 fojojofoj€lololoio 040 € mm sIpnf SB50TA BIUOTOR
AN . 1T B/ ‘o, syous S0DpISA BODTIT)
R .o ojtjojol€]ole oﬂ 0 0. ,.m 1 m. € m vipufl ( cvqes oryay
! I B " |essoumry | (soAsny‘afos euere ep soimo
£ (ojlofololelolo]l o o 0. el Am gl C BrpRl BTII6[ 0% BAYD nmhpm.mw..
i I | [ fEeousiz g01Te 80T BUBIB 8D S0IBD
€ {2l€lolol€tlolofo olo€ ,Nm m S E vrpnf ( SHTIBTo7 mwMohnmhu.Mw
. [ _seTp
triotivrieritrjoelglLd ol sl o] L 2lTPTiR 0 i0dos wperd
(T BTa®2) *oy orsendmop | . “oN OTPeR a7d BT ep efpoedsy
S
:
2 Yy1i1g€Vva

¢1600%

R £




-3~
TABLA 2
Especie de la plaga Medio No..j. | Compues
soporte |de T3 T T
afastl [ 2.
Tetranychus telarius judis di a2 o
(dcaros de arafia roja,adiltos) frances 3.3 3:'; i3}
Tetranychus telsrius judfa |3 .:3(3; }2lo
{acaros de arafia roje,huevos) | francesa} = A N
Aphis fabae judia 2 3 3 ' i 3";? 0
idos verdes) anche | s, S
Magoura viceae judfe b , S 'o‘i%o
(APidos negros) ancha, :azii 313 Sk
Aedes segyptil ‘ i
. o 0
(mosquitos, larvas) agus 11 133 o -3,
dedes segypti ; f
(mosquitos, adultes) tehlro |1 |Of1:. 1040
Nusca domésiica _ - leche/ N
(moscas comtnes - ensayo de |gyfcar |2 0|3 . '
contacto®) L
Mugsca doméstica SR
(moscas comines - ensayo tablero | 2 0 0 10 I~
residual®) N
Blatelle geménica 1 ' s - 2
{cucaracha) - O § i
Pieris brassicae ollo 2 (3135 00
(oruges blancas de repollo) |°P AlAM B {\a.’s“
Plutella maculipennis 2 |2|3 Joo
(oruge de polilla negra mostaza Al Ai JATA
diemante, larvas) A
Phaedon cochleariae mostaza {2 |1 |11 O
(escaravajod de mostaza) AlA: L 4
leloidogyne inebgnita ague 1 |-~
(nem&todos) )
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TABLA

2 (Continuscidn)

«.- RN
2 LAREES R DD S

Medio |No. de
Especie de la plaga " |soporte|dias c,ompPGSt
. fgle0]21 2

Te}tranychus telarius . |juafa 3 3 .':3 R
(dcaros de arafia roja, adultos franceéﬁ[” : {1~
Te:tranychus_ telariueg judfa | 3" - ol 313
(dearos de arafia roja, huevos) |francea |

Aphis fabame jwafa” | -
(afidos verdes) “|encha 7| 2. 3 ;3 9
Me'goura vicesze . judfa 2 3310
(efidos negros) ancha ' (' T
Aedes aegyptl N ol
(mosquitos, larvsas) R 0 ,"-2 3
Aodes gegypti - bk
{mosquitos, sdultos) “babl.ero 1 2730 -0 ,(
Musca domdstica '1691.;;/,‘. PR E 0 3 -
{moscas gomunes - ensayo de azioar - PR I
contacto ), - 3

Musceg domesizica : tablero| 2 “ - okol 1| ¢
(moscag comunes - ensayo re— DR I £
sidual®) o
Blattella germgnica - 1 Hotllo] of -
(cucarachas) P % i
Pieris brassicae , repollo| 21 }'3{13] of :
(orugas blances de repollo) - HAJAl Al
Plutella maculipennis , 2" 3]0 ]o0]1
{oruge de poIiIEa negra imostaza| - |z } Ala
diamente, larves) " 1=
Phaedon gochleariae mostaza| 2+ .0 }o o]0
(escarabejos de mostaza) o JA VAL A
Meloidogyne incdgnita R S N Y
(nematodos) agua STk
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(tabla 1)

Compuesto No.
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ouencos se de;]e,i'én en ambiente frio (102C). Ia morten- -

- dad se evalud 'despuéa 6 dfas.

®Bn el ensayo de conteoto, las noscas Tueron pul- '
verizadas directainente; en el enséyo residual, las moscas :
se colocaron en un medio que habia sido previemente tmtado.. .
Los compuoatoa Nos. 10,17 y 23 ( talbla l) mataron a |

Oalendrs gransris ‘(gorgajos del grana) ¥ los. oompuestos

a
~“Aann

Nos, :LO, 17 vy 2l mataron a Tribolium con:fusmn ( escambajoa

de la harina) eh un ensayo similar. ' ' -

Ejemple 6 '
Los compuestos de la :Lmrenm.on 80 ensa;yaron

con respecto a su actividad molusgecidal y 1os detalles ‘

de los onsayos raalizados fueron como sigue: AAAAA
Unsa' .xnﬁestra pesada del compuesto a énsayai'i”

so disolvid en 0,5 cc de una mezcla ds etanol ¥y aceto-—

ne (50:50 v/v). Ia solucidn se diluyd con 0,5 cc da -

agug, y,se vartio en_ un pellet de salvado en un cuenco

de potri de vidrio y ol pellet se secé en aire duramte

24 horas. E1 peso de compuesto usado fud elegido de tal

modo que el pellet. seco contuviera 4 % en ._pééo'.delr in-

gredisnte activd. En cada ensayo se efedfﬁéroh 2 répli-’-

ces conslstentes en un cuenco de petr,i.c:ie plédstico que -

contenfa un pellet, 2 babosas y"':un.pzubel de filtro mo-

jado pare mantener una.elevada romedad re_la‘biva. DLos

Las babosas wtilizadas Pfueron Agriolimax re’ai; i
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culatus (Mull), hipoalimenténdose las mismas durante 24
horas antes de comenzar los enseyos. Los resultados del

‘enseyo se mustran en la sigulents. tabla 3.

IABLA 3

Compuesto |4 de muertes de Compussato | % de muertes ds
No. babosasg No. babosas
1 50 15 - 50.
2 100 _17 : 100
3 50 26 . 50
4 50 28 - - 50
10 , 50 34 ; 50
12 _ - 50 ' - -
Ejemplo 7

Los compuestos de esta invencidén fueron ensa-
yados cont}ca una veriedad de enfermedades fungalea fo-
liares de ias plaentas, La téenica empleada fue la de pul-
verizar el follage de las plantas sanas con una solucidn
del compuesto del ensayo y embeber tombién el suelo en
el cual crecfan las plantas con otre solucién del mismo
compuesto de ensayo. Todas las solu.ciones de pulveriza-
clbén y embebido contenian 0,01 % del compuersto del en=

8ayo. A continuacidén, las plantas se infectaron con 1a




pnfermedad-qﬁe-se deseaba conirolar y después de un pé-y
riodo de diams, en funoién de 1a anfermedad particular, se
evalué visualmente el gredo de enfermedad. Los resul ta~
dog se muestran en la siguiente tabla 48, en la qué el

5. 'grado de enfermedad se expresa en forms de une graduacién _
on la forme siguiente: : '

Gradumodén . © = % do osntidad de enfermedai.. -

o 61 a 100
1 i " 26a 60 ;
10. 2 6a 25
3 0Oa 5
En la table 4, la enfermedad se indice en 1o
primera columna, indicéndose en la segunda coiumnarel
tlempo transourriso entre la inféctacién de las plantas
15, ¥y la evaluaelén de la cantided de enfermedad,
T ABLA 4
Enfermeded y . |Intérvalo de Ietra clave de
planta y tiempo (dias) la ?nfemedad
Puceinia recondita ' :
10 , o A

(trigo)

Phytophthora infestans , .
(tomete) . 3 s B




\

------

TABLA 4 (Gonfinuacién)

d
" Enfermeded v Intérvalo da = Letre olave de
planta tiempo (dims) - la enfermedad
- L (table 4a)
ﬂ.ﬁw Yiticola 7 5
(vid)
Podosphaera 10 T
leucotricha (menzans) :
Uneinula necator 10 : E
(via) o ‘
 Botrytis o 'ére'é., '3 S g
[ - (Judfa)’ T
TABLA  A4da _
No. de Iietm clave de la enfermedead ]
Compue sto o (tabla 3) .
(tabla 1) | & B .| ¢ D E .
) ;‘ - - 3 7 3 - ) 3
2 3 - 3 |3 - .
; - - . ; 5% S
e — - - . - : :
6 1 3 . 2 2 3 -
7 o 3 | 3 s




No, de 7 Lati'a clava de' la snfermedad
Compussto (tabla 3)

(tabla 1) A-| 3 | o |p | = F
8 S N NN ST SE T N T
9 o 3 3 3 3 3
10 3 3 N EERE s
o 2 2 5 |2 | o 3
12 0 l— Q- 0 - (;_ B fo_ o
13 1 3 3 2 O‘“““‘ ) -
e S F il R M
B - R e
R B A o | o f'f"
— T e I St R
e T |
- e R et I : ;3“
a - s |5 | 3 i
22 3 - 5o 1s 5 3
B - s s 5 3
B D R P R
T R THEE LN : - - S
D N R R ;
AL IR B 3.0 0 0
O TN IR N
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TABLA 48 (Continuscién)

No. de ) letre cleve de 1a enfermedad (tabla 3)
Compuesto i E— -
(tebla 1) | & B ¢ > | E | F

29 - 1 2 3 0 0 0

30 3 3 3 1 0 2

31 2 3 3 0 0 0

32 - 1 k} - - 2

Ejemplo 8

Se mantuvo el ouitivé de Fuserium oulmorum en

tubos de enseyo inelinados con faiga.r de melte al 2 % y a

200C, Bntre los 13 y 17 dias antes de un ensayo del ‘prbduo-
to quimico, el cultivo fué transferido & un abono de harina
de mé,iz, que consist{a en 400 gremos de harina de maiz al

5 % en un abono de semilles preparado John Iﬁx}es contenido
en una botella de 284 oc. Las harines de maiz fueron tapo-
nadas oon lena de algoddn y esterilizadas en un autoclave
durante 2 horas, antes de la inoculacién. 2 diasz antes de .
ensayarse el producto quimico, se pzépararon las semiilas
y ol suelo. Este dltimo me prepsaré mezclando las harinas

de mafz con el abono preparado John Innes en una relacién
de dos harinas de maiz & tres cubos de sbono (cubosg de 9

litros ds capacidad).
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ILas semillas se prepararon agitandblio gramos de
semillas de trigo en wne formulscién al 25 % de arcilla
caolinica del producto quimico (en ia cuml éste se hellaba
bajo la forma de un polvo) o una fonmulapién al 12,5 % de
arcilla cmolfnica (en donde el producto quimico se hallaba

bajo forma liguida) ¥y en une relacibén de 100 g peso/peso,’
por ajemplo, 40 miligramos de le formulaoiénral 25 % soi;é}
10 gramog dé semillas. Pare ensayar el produétb qﬁimioo,‘%e
colecaron aproximadamente 100 gremos del suelo mezolado:éff
un tiesto de fibra, colocdndose 20 semillas en la superficie
y otros 100 gramos aproximedamente se colooa:on gobre lag"
semillas. Esto se repitié tres veces heciendo un total dqa
cuatro réplicas. los tiestos.se mantuvieron en el invernade-
ro 8 temperaturas comprendidas entre.lGQC y 202C, Al éabo 
de 10 dfas se registrd ol nﬁme:o'de semillas germinadas y
al cabo de 17 dfas se descubrieron las raices y el nimero de
plantas sanas fue registrado. Estos registros se compararon
con semillas sin tratar y semillas tretades con mercurio
(Agrosan) efectudndose los cédloulos pera obtener la gradua-
eién para el ocontrol de le enfermedad. Ias greduaciones em-
pleades fueron les mismas que para el ejemplo anterior y

los resultados se dan en la tabla 5 siguiente.
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TABLA 5

No. de Compuesto

Ev&luaciéﬁ
(tabla 1)

12
19
23
27

w NN w =

Ejemplo 9

Se mantuvo el cultivo Haizoctonim solani en abono

de harina de ma{z, que consistia en 460 gramos de harina de

‘mafz al 5 % en un abono de semillas preparado John Immes

contenido en una botella de 284 oc¢. la harins de maiz fué

taponada con lane de algoddén y esterilizada en un autoclave

durante 2 horas antes de la inoculacién. 9 dfas entes del
ensayo del producto quimico, Serprepaf6 el suslo mezclando
lag harinas de meiz con el sabono de memillms preparado John
Innes, segin uwne propercidén de una herine de maiz por 1 4
cubos del abono preparado (cubos de 9 litros de capacided).

4 di{as antes del ensayo del producto quimico, éste se mez~



clé con 400 gramos de suelo en uné'hotella de.i,13 litros
-en une proporeién de 100 ppm peso/peso. Se oolocaron apro-
xinedamente 100 gremos del abono de semillas John Innéa en
un tiesto de fibra, se colocaron ocho seﬁillas-de algodén
5. en la superficié, y sobre éstas se oolocd 100 gramos del
suelo mezclado. Esto fué repetido tfes veces pfoducienda’*::
cuatro réplicas en totel, Al cabo de 13 dfas los brotes: - -
fueron revisados para detectar la enfermeded, Emtes e_valu;a.-
elones fueron comparedas con semillas sin tretar & Be Ki%’;
10. cieron los ecdlculos para obtener una graduascién para elrébnu
trol de la enfexmedad. Ias gradusciones empleadas eran lag
mimmas que aquellas de los dos ¢jemplos anterioree, y los_

resultados se indican en la sigulente tabla 6. et

"PTABLA 6 I

i

No. de Compuesto
(tabla 1)

Greduacidn

15
31

H N ownN

15. Ejemplo 10 7
Bl cultivo de Pythium ultimum se mentuvo & 2090 en
un tubo de enséyo inelinado con agar de malta al 2 %, 13 a 17



dias antes del ensayo del producto gquimico, el cultivo se
tranfiﬁé & harina de mafz, que consistia en 400 g de ha-
rina de mafz al § % en un abono paré. semillas de John Imnes
oontenido en una botella de 0,235 litros. Is harina de maiz
5. "~ g8 tapd con lane de algodén y se estérilizaron en un auto-
olave durante 2 horss, antes de la inoculacién., 2 dias entes
dsl ensayo del producto quimico, 568 prepararon las semi",:-,-,' -
1las y el suelo. El suelo se prepard msdiante mezcla de j.a
herina de meiz con abono pera semillas de John Innes en la
10. proporeién de 2 de harine de m&iz a 3% cubos de mbono (cubos
de ,9' litros de capaoidéd). Iag semillas se prepararon.ismubo-
reando 25 g de guisantes en una formulecidn de arcilla cao-
linioca al 25 % del producto quimico (estando el produgi':orqui—
mico en forma de _poliro) o una formulacidén de arcilla -'caoli-
15. nica al 12,5 % (estando el producto quimico eh formarliqpi~
da) en una proporeién de 500 partes por millén p/p, por ejem-
plo 50 ng de formalscién 8l 25 % sobre 25 g de semilles.
Para ensayar el producto quimice, 100 g aproximademente del
gsualo mezclado se colocaron en un tiesto de fibra, se colo~-
20. caron 20 semillas sobre la superficie ¥y gdicibnalmenxe ge
colocaron 100 g aproximadsmente sobre la parte su'perior de
les semillas. Esto se repitid 5 veces haciendo 6 réplican en
total. Ios tiestos se mantuvieron en el invernaderoc entra 16
¥y 202C. Después de 10 afes se determiné el mmero de semi~

25. 1llas geminadas y transcurridos 17 dias se descubrieron
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las raices, si es la que hubo, y se defexminé.el_nﬁmero de
plantas fruct{feras. Estas d@texminaoidﬁes se compararon
con lag semillas sin trater y con semillas tratsdss con
tiren y dr&zoialcn, efectudndose cédloulos para obtenér_una
graduacibén del control de la enfermedad, exprbaénﬁose los
resultados en la tabla 7 sigulente. Ias graduacionses fﬁeroa
reallizadas como en los tres ejemplos anteriores. i;::

PABLA 7 ' -

No. de Compuesto
(tabla 1) , Gradgacién

13
16
27

w W W w

Ejemplo 11

Este ejemplo ilustra el empleo de los compuestos

d2 la invencién pare combatir Verticillium albo-atrum (mer-

chitado) en forme mistémioca.

El oompuesto quimico & ensayar se incorpora en
abono para seﬁiliaa esteril de Jphn Innes en une proporeién
de 100 ppm en peso de suelo. El suelo y el.compuesto quimiao

se mezclan completemente, en jarras de polvo de eristal, mol-
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turendo con bolas las jarres du;anﬁe 20 mimitos. Ias jarras
se dejan entonces reposar durante dos dias.

'Oua¢10'tiestog de pléstico, de 38,10 mm de didmetro,
de réplicms, me 1llenan hasta la mitad con abono pars semi-

llas de John Innes esteril ¥y en-cada tiesto se colocan en-

tre 6 y 10 semillas de algodén. Ias semillas de algoddm -we-

cubren entonces con el suelo al que se ha incorporado el
compuesfo quimico, Ias semillas se incﬁban entonﬁes a 3020
durente 3-4 semenas. | :_

~_ Se prepara une suspensién de esporas de ﬁerticil%ium
albo-atrum y se iava;dos‘veoes'usando agua esteril. La eon-
centracién de la Buspgnaién,dé esporas ge ajusta pars dar
102 sgporas por mililit:q.,, . .

Iag plantas de algodén de los tiestos,sd redu@gn::
para dar 4 plantas por-tieéto. Uno de los tiestos de'léé de
4 féplicas pe coloce sobre un lado péra actuar como un en-
sayo fitotéxlco para el compuesto quimico.

Las plantasvde los restantes tres tlestos de répli-
cay son inyectadas con 0,1 ml de suspensién de esporms en
el tejido vascular del tallo,'a 25,4 mm por encima del ni~
vel del suelo, empleando una jeringa esteril.

Ias evaludciones se hacen sobre las plantas una ge-
mane méds terde. Se lleva & cabo el examen visual de sinto-
mas de merchitado y menchado pardo sobre el tejido

vescular y se régistra el nimero de plentas sanas, Los tra-
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tamientos quimicos me graduan en una escala de O a 3, indi-

cando un grado de 3 un buen control de Verticillium elho~

atrum, mientras que un grado de O indica ningin control

_apreciable de la enfermedad cuando se compara con un con-

trol sin tratar. Los resultados se indican en-la sigulente

tabla 8. | | o |
TABLA 8 ) :::1::\
No. de Compuesto e
(tabla 1) Graduacién , o
12 - - 2 V AN. 1‘: .
16 . . 2 | ;:{“:«

Ejemplo 12

Se investigé, mediante ensayos 13‘zg§gg,rla acti-
vidad del compueéto de la invencién contra uns amplia varie-
dad de enfermedades bacteriales de les plantas y enfermeda-
des saprofiticas fungales de posi-recogida, en la forme si~
guients. Se disolvieron o suspendieron 5 mg del compuesto a
ensayar en 10 cc de scetone y se affadieron 2 occ de esta so-
luoién o suspensién a 18 cc de sgar nutriénte (para la enw

fermedad bacterial) 6 16 cc de ager de malta el 2 % (para
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la enfermedad fungal), para dar una concentracién final de

50 partes por millén del compuesto & enseyar. Al agar de

malte ge afiadieron 2 oc de un preparadoe de estreptomicina

que contenia 100 unidades/ce, pars evitar la oconteminacién

bacterial de los ensayos fungmles. Los preparados de sger

fueron seocados durente la noche en platos de petri y & & --

mefiana siguiente se inocularon con la enfermedad bacterial

o fungal empleando un inoculador de multipuntos. Ie acti-

vidad antibacterial se evelué después de 5 dias ¥y la anti-

vidad antifungal despuds de 6 dia-.

Los resultados de los ensayos se indican a conti-

nuecifn en la tabla 10 (metivided aﬁtib&oté:ial) ¥y en-la

tabla 11 (activided antifuﬁgal); Ia graduacién ds los;résul—

tados es como en el ejemplo 6 snterior. En la tabla S se

indican los numb:eé de los organismos de la enfermedad

TABLA 9

Organismo de la Clave Organismo de la Clave
enfermedad bao~ tabla 7 | enfermedad fungal | tebla 9
terial
Agrobacterium Bl Nigrospors Tl

tumifaciens aphasrioce
Corynebacterium ‘Phytophthora

michiganense " B2 eitrophthora F2




TABLA 9 (Continuaeidn)
Organismo de la | Clave Organismo de la | Clava "~
enfermedad bac- tabla 7 eénfermedad fun- tabla .9 .
terial gal SN
- X 7 N _ AT
Erwinie . Alternaria -
carntovers Bl eitri F3-7 t%-
Xanthouwonas _ Diplodia . -
oryzae - BY natalensis By
/Psendomonas Phowopsis mradl
syringae BG citri F5
Streptonyces Ceratocystis o
scables B7 paradoxa FE- .
Preudomonas Gloeosparium s
mOT3~prunorun B8 nUsarwn CF7
fags - v e e v RS B dhaemeis e T R [P SO U S
Paeudomonias Fenletliium
‘phaseolivola B9 L— digitatum 8 .
Eryinie Phoma '
amylovora B1O exigua r9 3
Botrytis
_tulipae F10
Batrodiplodia
thieobromae F11
Foanrlom
caorulenn FL2
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Compueé'bo

No.

tabla 1

Clave dé la enfermedad (table 6)
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Ejemplo 13 |

El siguiente ensayo ilustra las propiedades herbici-
das de otros compuestos megin la invencién., Ios compuestos
fueron fomulados para el ensayo descrito a continuaeién, mol-
turdndolos con bolas en agus ciue contenfe 2 % de "Dispersol T,
("Dispersol T" es una marcae réglstrada de un agente de sxiliér-—
fiecis activa que comprende metileno-dinaftaleno-sulfonato)

Ias suspensiones asi obtenidas se diluyeron con
ague y se pulverizaron en wns proporcién correapondienta a E
1.123 1/ha sobre (a) tiestos de abono que hapian sido pre~
viamente sembrados con semiliaé de '1e§huga, tnmate'-, tmg\b ¥
maiz (ensayo de pre-emeragencia) y (b) plantag jévenes d@}’ef
chuga, tomate, trigo y mafz que crecian en $1estos (ensuyo de
pos%.—emergencia)._la pmporcibn de aplicaoibn de los compusa—
tos fue equivalente a 10 kg/ha. Después,dé 14 afas se evalub
el defio de las plantas en wna escala de 0 a 3, en la qﬁe 0
represente un dafio inferior al 25 % y 3 representa un dafio
del 75 &l 100 %, representando la Altime cifre la destrucelén
total. Ios resultados se indican en ls table 12.

«««««
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No. de
Compuesto

(tabla 1)

g Pre-emergenoia

Poat-emergencie

TLechuga

Tomate Trigo

Maiz
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Tomate

| Trigo Maiz
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{53f;‘4:5;y ge graduan en una escala de 0 a 5, donde 0 representa nin-"°

Algunoa compuestos fueron pulverizados sobro otro

"grupo de especies de plantas en una proporoién de 5 kg/ha

' ii en un ensayod realizado del mismo modo que el ensayo anto—

. gin efecto y 5 representa 1a1destruooién,completa.

rior; los resultados se indican en la tabla 13 siguiente,

[

T~

©l |No. de f |
‘|compuesto -
(tabla 1)

Pré-émergencia,,§r7);”

if-’?dé%;emeréenciai}f .
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Ias abreviastures usadas en la tabla 13 tienen los

slgulentes significsdos:
Abreviature
5b
Ka
Ca
On
Bar

RL

Plante
azlcar de remolacha
bretones

repollo

cebolla.

cebagze

arros

Ios slgulentes ejemplos ilustran las composiciones

pesticidas de la invencidn.

Ejemplo 14 _

Eate ejemplo ilustra un concentrado que compreéndo

un aceite miscible que es facilmente convertible por dilu~

cién con ague en un preparado liguido adecusdo para fines de

pulverizacién,

El concentrado tiene la siguiente composieidn: -

Compuesto No. 2 (%abla 1)

"LUBROL" L (condensado de alquil-
fenol/éxido etilénico; "Iubrol® es

una mereca regisirada)

Dodecilbencenosulfonato edloico

% en peso
25,0

2,5
245

"AROMASOL" H (disolvente de alquil-

benceno; "Aromesol" es une maron re

glstrada)

70,0

100,0

l
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Ejemplo 15 7
Egts ejemplo 1lustra también un concentrado que

se encuentra en forms de un scelte miscible. La composicién

de esta ooncentrado es la siguiente:

% en peso
‘Compuesto No, 8 (tabla 1) © 25,0
"LUBROL" L ("Iubrol es una marca regis- . )
trada) , 4,0
Dodecilbencenosulfonato cdleico 6,0
"AROMASOL" H ("Apomasol es una marca - 65,0
reglstrada)

100,0
Ejemplo 16 . : . | .

Baste ejemplo ilustra un polvo humeotable que

tiene la sigulente composicidn:

£ en peso
Compuesto No. 10 (tabla 1) . 25,0
Silicato sbédico 5,0
Iignosulfonato céleico 50
Arcilla caolinica ' 65,0
100,0

Ejemplo 17 '
Egte ejemplo ilustra un fluido pulverizable que

comprende una megzola consistente en un 25 % en peso de

conpuesto No._@ de la tabla 1 y wn 75 % en peso de xileno.
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Ejemplo 18

Esfe ejemplo ilustra un polve espolvoreable que
se puede aplicar directamente a las plentas u otras super-
ficies y comprende 1 % en peso del compuesto No. & de‘ié
tabla 1 y 99 % en peso'de telco.
Ejemplo 19

Se mezolaron en un mezelador adecnado 25 bartéﬁ?:
en peso del compuesto No. 6 de la tabla 1, 65 partes en“j:“
peso de xileno y 10 partes de un aleohol de alquilarilpaii;
éter ("Trifon" X-100; "Iriton" es una marca registrada);:be
esta forme #e obtuvo un concentrado en emulsién que se po-
d{a mezelar con égua_paaa producir une emulgidn apropiadéf
para su empleo en splicaciones agricolas. | 7
Ejemplo_20 |

Se mezclaron completamente 5 partes en peso del
compuesto No., 4 de la tabla 1, en un mezclador aproplado,
con 95 partes en peso de taloo. De esta forms se obituvo un
polvo de espolvoreo.
Ejemplo 21 7

Je mezclaron completamente 10 partes en peso del
compuesto No.l0 de la tabla 1, 10 partes de un condensado
de octilfenol-6xido de etileno ("Iissapol® NX; "Lissapol" es
une marca registreda) y 80 partes en peso de aleohol de disce
tona. De esta forma se obtuve un concentredo que, al mezclar-

lo con agua, did une dispersién acuosa idonea para aplicaoio-
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nes en forma de pulverizacién para ‘eombat'ir plagas de
insectos.
Ejemplo 22 7
' Este ejemplo ilustra une formulaeién 1fquida
concentrada en forma de emulsibn. Se mezclaron entre si
los ingredientes indicados a continuscién en lezs propor--
olones expuestas y se agité la mezela hasta que se.formb.

le dispersién de los componentes.

% en peso
Compuesto No. 21 (tebla 1) ; 20
YIUBROL" L ("Iubrol" es uns marca 17
reglastrada) :
Dodeoilbencenosulfonato cdleico . -3
Dicloruro de etileno | . 45
"ARMASOL" H ("Aromaasol" es uns marca
registrade) : 15

100

Ejemplo 23 _
Se molieron los ingredientes indicados a con-
tinuacidén en las proporoiones indicadaa para producir una

mezcla en polve faollmente -di'spérsable en liquidos.

, B % an 'peso_
Compuesto No., 5 (tabla 1) , ' Sb
_"DISPERSOL" T ("Dispersol" es una
maroa reglistrads) : 5

Arcilla caolinioca . 45

100
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Efemplo 24
Se préparé una composicibén en forme de grénulqs

facilmente dispeérsables en un 1iguido (agus por ejemplo)
moliendo juntos los cua%ro'primsros'ingrediéntes indiecados
a continuasién en presencia de agua y_después se incbrporé
el acetato sbdico. Se gsecd la mezela y daspués sSe incorpo--
ré el acétato sédico. Se secbd la mezcla y deabués se pg@ﬁg
por wn tamiz del temafio 44~100 de malla, Nbrmas_Briténiqée,

para obtener el tamedo demeado de grémulos. :t}‘f
Za en pesgo
Compuesto No. 16 (tabla 1) 50
Dispersol T 12,5
Lignosulfonato edleico _ 5
Dedecilbencenocsulfonate cdleiece 12,5
Acetato sbédico | 20
100
Ejemplo 25

Se prepard una compoeicién apropiade para reeu-
brimiento de semillas mezclando los tres ingredientes

que me indiean & continussién en las proporciones expues-—

tes. _ ﬁren pesio
Compusato No. 28 (tabla 1) ' 80 '
Aceite mineral . ' 2
Afcilla caolinica 18

100
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Ejemple 26
Se prepard una ocomposicién apropiadarpafa T80 -~
brimiento de semillas mezelando los tres ingredientes que

se indican a continnacién en las proporciones expuestam,

. _ 7 % en peso
Uompuesto No. 22 (tahla 1) . 80
Aselte mineral 7 : 2
Arellla caoliniocn ~ 18

100

Ejemplo 27 7
| Se prepard uns oomposiéién granular disolviendo
el ingrediente activo en uh_diso}vanta, nebulizendo la
soluoién obtenida 505r9 los grénulos de piedra pémesz y de—

Jjando que se evaporara el disolvente.

% _en peso
Compuesto No. 2 (tabla 1) : 5
Grénulos de pledra pbmez 95

100

Ejemplo 28
Se preparé ung dispersidn acuoss mezelando y mo-
liendo 1los ingredientes indicedos a continuécién en las

prbporoionea sxpuestas.
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_ % en peso
Compuesto No. 3 (tabla 1) - 40
Iignogulfonato célcico 7. o 10
Agua _ - 50

100 UL

A oontinuacién se indioan 1as camposiciones o
sustancias represenbadas por las varias marcas y nomb”es

comerciales citadas en los ejemplos anteriores.

"LUBROL"™ L - es un condensado de 1 mol de nonilferol:
con 13 moles de 6éxido de etileno,
WAROMASOL® H es una mezcla disolvente de alquilbenca-
© nos. - o

"DISPERSOLM" T es una mezcls de sulfato sédico y ur con-
denaado de formsldehido con la. sal 9éiica
.de deido naftalensulfénico.

"LISSAPOL" NX es un condénsado de 1 mol de nonilfenol
con 8 moles de &xido de etileno.-

FERRmEES

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse conatar que las disposiciones anteriormente
indicedas son susceptibles de modificaciones de detalle
en ocuanto no alteren su principio fundamental. Tawbién se
hace constar que el invento correspohde a una solicitud
de patente presentada en Inglaterra con el n? 7292/71 de
19 de merzo de 1,971, acogiéndose por lo tanio a los be~

neficlos que conceden los Convenios Internsoionales en vi-




10.

15.

20.

e _15'()lc)_ga 4‘ 35 1-“515 ;j%

gor, slendo lo que obnstituye la esencia dgl referido

invento por lo que se solicita Pastente de Invencidn por
20 afios en Espafia, sobre; PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION
DE COMPOSICIONES PESTICIDAS; caracterizéndose por lo si-
guiente: 7

1.~ Procedimiento para la obtencidén de compogi~
ciones pesticides, caracterizado porque comprende mez--
clar, como ingrediente activo, una difenilamina de L6r-

milas R2 Rl

RB
rt R?
en la que rY a RO representan &tomos de hidrégeno o dto-

mos de halégeno, o grupos ciano, nitro, perhalocarbilo,
carboxi, sulfonamido, hidrocarbiloxi, hidrocarbiltio o

hidrocarbilamino, & condicién de que (&) no mds de tres
de los radicales R a R'C sean &tomos de hidrégena, (b)

al menos cuatro de los radicales Rl 8 Rlo gean Atomos de

“halégeno y (o) al menos siete de los radiceles gt o 0

sean dtomos de halégeno cuando estdn presentes un grup6
nitro y un grupo trifluormetilo a menos que esté taniﬁién
presente un grupo diferente e haldgeno, nitro 6 trifiuor—
metiloé con uno o mAs agentes humectantes, dispersantes

o emlsionentes.

2.- Procedimiento segin la reivindicaeién 1,

1&
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caracterizado porque se mezcla uno o mds compuestos que

tienen actividad bioldégica.

3.= Prooedimiento gegin cualquiera‘dg las reivin-.

dicaciones 1 y 2, ocaracterizade poraue se mezcla un mate-
5. rial fertilizsente.
4,- Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivin—
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque se mezcla de 0.0bOl
ads ¢ en peso del derivado de difenilamina. J
5.= Procedimiento segin la reivindicacién 4,

10. caracterizado porque se mezcla de 10 a 85 % en peso'délr

derivado de difenilamina. '

6.~ Procedimiento segin la reivindicaoién 4, -
caracterizado porque ge mezcla de 0,0001 a 1,0 % en pesv
del derivado de dlfenilamina.

15. T.- Procedimiento para la obtencién de composi-
ciones pesticidas, tal y como qﬁeda sustsncialmente des~
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria cénsta de 64 hojas esoritas a mé-
) quina por una-sola cara,
20. ' Madrid,

18 Mavg 1972
IMPERIAL’CHEMIGAL INDUSTRIES ILIMITED.

~
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