SECCION TECNICA

| Y CLASIFICACION I, B, C.
o Q12 AOAN CLASE
l I ASE

MEMORTIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencién a nombre de:
SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT, de nacionali-
dad alemana, domiciliada en 1 Berlin 65,
Millerstrasse 170-172 y 4619 Bergkamen,
Waldstrasse 14, (Alemania); por: "PROCE-
DIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AGENTES

FUNGICIDAS"

E)l presente invento concierne a un procedimiento para
la preparacidn de agentes fungicidas que contienen derivados de
1, 3, 4-tiadiazol para reprimir honges fitopatdgenos.

Ye son conocidas sustancias activas fungicidas a base
de 1, 2, 4-tiadiazol (patentes de los Estados Unidos ndmero
3.260.588 y ndmero 3.260.725). Sin embargo, el S-etoxi-3-tricloro-
metil~l, 2, 4~tiadiszol, que se caracteriza por una actividad fun-

gicida especial, posee solamente un efecto especifico contra Pythium.
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También se ha propuesto ya utilizasr 2-halogenoalcohil-5-~

alcohilsulfinil-1, 3, 4-tiadiazoles as{ como los correspondientes
compuestas sulfonilicos contra hongos perjudiciales fitopat6genos
(memoria de publicacién alemana ndmero 1,817.069). No obstante,
estas sustancias activas tienen la desventaja de una insatisfactoria
incompatibilidad con las plantas.

Por lo tanto, el presente invento se establecid la misidn
de desarrollar un procedimisnto para la preparacién de un agente
activo contra hongos parjudicialas fitopatégenos con buena compati-
bilidad con las plantas. |

Esta misidn se resuelve de acuerdo con el invento por me-

dio de un agente que estd caracterizado por un contenido de al menos

un compuesto de la férmula general

N ——.N

O-“\S/”-s - (0), - R (1)

en la que R significa un radical hidrocarbonado alifético preferible-
mente con 1 a 5 atémos de carbono y n significa 1 6 2, o sus sales.

En calidad de sustancias activas de la férmula general son
apropiados especislmente los cbmpuestos en los cuales el radical R
significa un radical alcohileo de cadena recta o ramificada con 1 has-
ta 5 4tomos de carbono, tal como por ejemplo metilo, etilo, propilo,
isopropile, butilo, isobutilo, ter-butilo o pentilo.

Estas sustancias activas pueden encontrar utilizacién en
su forma libre o en forma de sus sales con #cidos inorgdnicos u orgé-

nicos.
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En calidad de 4cidos formadores de sales se pueden citar:
4cidos inorgénicos, tales como Acidos minerales, por ejemplo 4cido
clorhidrico o 4cido sulflrico, y Acidos orgénicos, por ejemplo é4cido
ox4lico o &cido para-toluensulfénico, etc.

Ademds se pueden citar los llamados 4cidos de Lewis, por
ejemplo trifluoruro de boro o clorurc de zinc, etc., cuyos productos
de reaccién con los compuestos caracterizados también se pueden uti-
lizar.,

Los compuestos a utilizar de acuerdo con el invento o sus
sales se caracterizan por un amplio espectro de efecto contra organis-
mos patégenos que se desarrollan en las semillas y en la tierra, y
superan en este caso en lo esencial inclusoc a los conocidos agentes,
a base de derivados de haldgenoalcohil-tiadiazol as{ como de metil-l-
(butilcarbamail)-Z—bencimidazol~cérbamato, 1, 4~dicloro-2, 5-dimeto-
xil=benceno, 5-etoxi-3-triclorgmetil-l. 2, 4-tiadiazul y para-(dime-
tilamino)-benceno diazosulfonato de sodio.

Asi, estos compuestos actéan por ejemplo contra Pythium,
Rhizoctonia, Tilletia, Helminthosporium as{i como otros hongos perju-
diciales fitopatSgenos y hacen posible su segura represién. Ademés de
ello las sustancias activas tienen uma sobresaliente compatibilidad
con las plantas, que es notablemente mejor que la de los conocidos
derivados de haldgenoalcohil-tiadiszol.

Como especialmente apropiados para la finalidad considera-
da se han mostrédo por ejemplo dihidrdgenosulfato de 2-(4-piridil)-
S5-etilsulfinil~-l, 3, 4-tiadiazol, clorhidrato de 2-(4-piridil)-5-
etilsulfinil~l, 3,4-tiadiazol en la represidén de enfermedades de

cereales, y dihidrdgenosulfato de 2-(4-piridil)-S-metilsulfonil~l,
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3, 4~tiadiazol monohidrato en la represidén de organismos patégenos
que se degarrollan en la tierra junto a algodén y remclachas azuca-
reras, protegiendoc ampliamente a las plantas.

La aplicacién de los compuestos se puede efectuar por lo
tanto en la agricultura y en la jardineria para el tratamiento general
de la tierra, para el tratamiento de semillas o para el tratamiento
de hileras de semillas. El efecto se dirige en este caso no s6lo a
hongos perjudiciales que atacan desde la tierra, sino también a los
que son transmitidos a través de las semillas y parasitizan en partes
de plantas situadas por encima de tierra. Sorprendentemente, las
sustancias activas fungicidas de acuerdo con el invento muestran en
parte propiedades sistémicas.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas en cada caso
solas o mezcladas entre si o en caso deseado junto con otros agentes
protectores de las plantas o pesticidas, por ejemplo con insecticidas,
cuando se desea la simulténea represidn de estas u otras plagas.
También es posible la adicién de sustancias con efecto sinérgico.

La aplicacidn se efectda convenientemente en forma de pol-
vos, agentes para espolvorear, granulados, soluciones, emulsiones o
suspensiones, entre otras maneras con adicidén de sgentes diluyentes
o vehiculos sflidos y/o liquidos y eventualmente agentes auxiliares
adhesivos, humectantes, emulgentes y/o dispersahtes.

Vehiculos liquidos apropiados son por ejemplo agua, acei-
tes minerales u otros disolventes orgénicos, tales como xileno, clo-
robenceno, cloroformo, l,3-dicloropropeno, ciclohexanona, éter, ace-
tato de etilo, dimetilformamida y dimetilsulféxido, etc.

Como vehiculos sdlidos son apropiados por ejemplo cal,
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arcilla de atapulgita y otras arcillas, caolfn, creta, talco, asi
como &cido silfcicos naturales o sintéticos y otras sustancias.

Como sustancias tensioactivas se han de citar: por ejemplo,
sales de los 4cidos ligninsulfénicos, sales de &cidos bencenosulféni~
cos alcohilados, amidas de 4cido sulfonadas y sus sales, aminas y
alcoholes polietoxilados.

5i las sustancias activas deben encontrar utilizacién pa-
ra la maceracién o desinfeccidén de semillas, se pueden agregar a la
mezcla también colorantes, con el fin de dar a las semillas desinfec-
tades una coloracién claramente visible.

La proporcidn de la sustancia activa o de las sustancias
activas en el agente puede variar dentro de amplios limites, depen-
diendo la concentracidn exacta de la sustancia activa, utilizada para
el agente 1 principalmente de la cantidad en la que se deben utilizar
los agentes para el tratamiento de la tierra o de las semillas, etc.
Per ejemplo, los agen%es contienen entre aproximadamente 1 y BO% en
peso, preferiblemente entre aproximadamente 10 y 50% en peso de sus-
tancia activa y aproximadamente 99 hasta 20% en peso de vehiculos
liquidos o sélidos asi como eventualmente hasta 20% en peso de sus-
tancias tensiocactivas. La produccién de las diferentes formas de pre-
parados se lleva a cabo de manera y modo de por si conocidos, por
ejemplo por medio de procesos de molienda o mezclado,.

Para el favorecimiento del brote de las semillas, los agen-
tes son aplicados de manera de por si conocida bien sea éntes de la
siembré directamente sobre las semillas o durante la siembra en el
surco de siembra (la llamada aplicacién conjunta en las hileras).

En el caso de un tratamiento de la tierra propiamente dicho los agen-
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tes son incorporados convenientemente en las capas de tierra superio-
res hasta una profundidad de aproximadamente 20 cm. por sjemplo por
fresado.

Los compuestos caracterizados son de por si conocidos o
pueden ser preparados de acuerdo con procedimientos de por si cono=-
cidos.

Asi, los compuestos de la férmula general se pueden pre-

parar por ejemplo por accién de agentes oxidantes sobre compuestos

de la siguiente férmula general

N ee—-N

A e w

en la que el radical R tiene los significados arriba citados.

Para la preparacién de compuestos de la férmula general
(1) se pueden utilizar, si n = 1, en calidad de agentes oxidantes,
preferiblemente hidroperéxidos orgédnicos tales como hidroperéxido de
ter~butilo o per~écidos, tales como &cido meta-cloro/perbenzoico,
etc. o N-haldgenoamidas de &cido, tales como N-bromosuccinimida, etc.
o compuestos inorgénicos, tales como peréxido de hidrdgeno, metaper-
yodato de sodio, etc. Se emplean para ello dos equivalentes de oxida-
cidn del agente oxidante, © un pequefic exceso, por un mol del tio-
compuesto a temperaturas de aproximasdamente 0 hasta 60°C.

,Para le preparacién de compuestos de la férmula general
(I) en que n tiene el significado de 2 se pueden utilizar, ademéds

de los agentes oxidantes ya citados, agentes inorgénicos, tales como
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permanganato de potasio, 4cido crémico, o sus sales o 4cido nitrico
en el margen de temperaturas de aproximadamente 0 hasta 120¢C.

Por 1 mol de tio-compuesto se emplean para ello convenientemente

4 equivalentes de oxidacién o un excesc de ésto, es decir al menos
la cantidad doble que para la sulfoxidacién arriba descrita en que
n tiene el significado de 1.

En calidad de medios de reaccién se pueden utilizar de mo-
do conveniente disolventes orgénicos, tales como 4cidos carboxilicos,
por ejemplo Acido acético, éteres, por ejemplo dioxano, cetonas, por
ejemplo acetaona, amidas de 4cido, por ejemplo dimetilformamida, nitri-
los, por ejemplo acetonitrilo, u otros disolventes inertes frente a
los agentes oxidantes arriba citados, a saber sélos o en mezcla con
agua. )

Los rendimientos son buenos y se encuentran entre 60 y
95% de la teorifa.

La preparacidn de las sales a utilizar de acuerds con el
invento se efectda por accidn directa de &cidos orgénicos o inorgéni-
cos sobre compuestos de la férmula general (I), En cuanto s 4cidos
inorgénicos se pueden citar 4cidos minerales, tales como clorurc de
hidrégeno y dcido sulfdriceo, etc., y en cuanto & &cidos orgénicos,
se pueden citar, por ejemplo 4cido ox&lico y &cido para-toluensulfé-
nico. Como 4cidos de Lewis son apropisdos cloruro de zinc y trifluo-
ruro de baro, En calidad de disclvente sirven disolventes inertes
frente a los reactivos. Se citarén, entre otros, los siguientes:
hidrocarburos e hidrocarburos halogenados aliflticos y aramiticos,
tales como éter de petréleo, benceno, cloruro de metileno, etilenos

clorados, cetonas, compuestos del tipo de éter, amidas, NN-dialcohi-
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ladas, nitrilos, alcocholes, etc., es decir en conjunto sustancias,
que par si sdlas no poseen ninguns propiedad 4cida o b&sica pronun-
ciada.

Los siguientes ejemplos explican la preparacidn de los
compuestos a utilizar de acuerdo con el invento.

a) 22,3 g de 2-(4-piridil)-5~etiltio-1,3,4~tiadiazol
son disueltos en 250 ml de 4cido acético glacial a aproximadamente
352C., A esta mezcla se afladen 11,3 g de perhidrol al 30%, se deja
reposar durante la noche y luego se separa el disolvente por destila-
cién. E1 residuo remanente es recristalizado en etanol. Rendimiento:
23,5 g de 2-(4-piridil)~5-etilsulfinil-1,3,4~-tiadiazol de punto de
fusidn 1082C,

b) A una solucién de 11,3 g de 2-(4-piridil)-5-etiltio-1,
3,4~tiadiazol en 75 ml de dcido acético glacial y 25 ml de agua se
éﬁaden a 40¢C 10,5 g de permanganato de potasio. La mezcla de reaccidn
g5 agitada posteriormente durante 2 horas, es enfriada a 109C y es
mezclada con una solucidn acuasa de bisulfito de sodio hasta que
ha aparecido descoloracién. E1 2-(4-piridil)-5-gtilsulfonil-1,3,
d-tiadiazol precipitado es separado por filtracidn y es recristali-
zado en etanol.

Rendimiento: 10,6 g; p. de f.: 1422C

c) En una solucién de 10 g de 2=-(4-piridil)-5-etilsulfinil-
1,3,4-tiadiazol en 100 ml de tetrahidrofurano se incorporan con
agitacién lentamente 4,5 g de &cido sulférico al 95%, La mezcla es
agitada durante 30 minutos més, es enfriada y el precipitado es fil-
trado con succién. El dihidrégenosulfato de 2-(4-piridil)-S-etilsul-
finil-1,3,4~tiadiazol secado (13 gramos) funde a 168¢C con descom-

posicién.
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Dtros compuestos a utilizar de acuerdo con el invento es-
tén especificados en la siguiente tabla:

Nombre del compuesto Constante fisica

2-(4-piridil)-5-metilsulfonil-1,3,4-tiadiazol p. de f. 1862C

Dihidrdgenosulfato de 2-(4-piridil)-5-metil-

sulfonil-l,3,4~tiadiazol monohidrato p. de f. = 173°C
(con descomposicién)

2-(4-piridil)-S-metilsulfinil~l,3,4-tiadiazol p. de f. = 149°C

Clorhidrato de 2-(4-piridil)~S5-etilsulfonil=~l,
J,4~tiadiazol p. de f,

]

2112°C

Clorhidrato de 2-(4-piridil)-S~etilsulfinil-1, p. de f. = 171°C
3,4-tiadiazol (con descomposicién)

2-(4-piridil)-5=-isopropilsulfonil-1,3,4-tiadiazel p. de f. = 1462C

Bromhidrato de 2-(4.piridil)~5-etilsulfinil-1,3, p. de f. = 173°C
4-tiadiazol (con descomposicién)

Hidrégenonitrato de 2-(4-piridil)-S-etilsulfi- p. de f. = 1622C

nil=1l, 3,4~tiadiazol (con descomposicién)
Metilhidrégenosulfato de 2-(4~-piridil)=-5- p. de f. = 139¢C
etilsulfinil~l,3,4~=tiadiazol (con descomposicién)
Dihidrégenooxalato de 2-(4-piridil)=5-gtil~- p. de f. = 1832C
sulfinil-1,3,4-tiadiazol (con descomposicién)
Dihidrégenomaleato de 2-(4~piridil)=-5-etil- p. de f. = 125¢C
gulfinil-1,3,4~tiadiazol (con descomposicién)

Hidrédgeno~-metansulfonato de 2-(4,piridil)-5~ p. de f, = 173¢C
etilsulfinil-l,3,4-tiadiazol (con descomposicién)

Hidrégeno-4-toluensulfonato de 2-(4~piridil)- p. de f, = 143eC
5-ptilsulfinil~1l,3,4~tiadiazol (con descomposicién)

Aducto de trifluorurc de bora y 2-(4-piridil)- p. de f. = 1602C
5-etilsulfinil~1,3,4~tiadiazol (con descomposicién)

Aducto de clorure de zinc divalente y bis- _ p, de f. = 260¢C
[2-(4-piridil)-S-etilsulfinil-1,3,4-tiadiazol/ (con descomposicién)

Aducto de cloruro de mercurio divalente y bis- p. de f. = 1862C
/2 (4-piridil)-5-etilsulfinil-1,3,4~ tladlazol/ (con descomposicidn)
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Nombre del compugsio Constante ica

Aducto de cloruro de cobre divalente y bis _ p. de f. = 230¢C
-/2-(4=piridil)=-5-etilsulfinil=-1,3,4~tiadiazol/(con descomp051c16n)

Hidrégenoperclorato de 2-(4-piridil)=-5~etilsul- p. de f. = 1732C
finil-1,3,4-tiadiazol (con descomposicién)

Aducto de clorurc de calcio divalente y bis- _ p. de f. =2>3408C
/2-(4-piridil)-5-etilsulfinil~1,3,4~tiadiazol/

Aducto de cloruro de manganeso divalente y big=- p. de f. =>3408C
/2-(4-piridil)-5-etilsulfinil-1,3 ,4=tisdiazol/

Aducto de cloruro de niquel divalente y bis-2- p. de f. =7>3408C
(4=piridil)=5-etilsulfinil-1,3,4-tiadiazol

Hidrégenometansulfonato de 2-(4-piridil)=5~metil- p. de f. = 222¢C
sulfonil~1l,3,4~tiadiszol (con descomposicidén)

Dihidrégenomaleato de 2=(4-piridil)-5-metilsu- p. de f. = 1352C
fonil-l1l,3,4-tiadiazol {con descomposicidn)

Dihidrégenocoxalato de 2=(4-piridil)-S5~metilsulfo- p. de f. = 2032C
nil=1l,3,4-tiadiazol (con descomposicién)

Hidrégenonitrato de 2-(4~piridil)=5-metilsu- p. de f, = 2172C
fonil=1,3,4~tiadiazol {con descomposicidn)

Bromhidrato de 2-(4-piridil)-S-metilsulfonil- p. de f. = 2602C
1,3,4~tiadiazol "(con descomposicién)

Hidrégenoperclorato de 2-(4-piridil)=5-metilsul- p. de f. = 2392C
fonil~l,3,4-tiadiazol (con descomposicién)

Aducto de cloruro de cobalto divalente y bis- _ p. de f. =2>340¢C
/2=-{4~piridil)=5-metilsulfonil-1,3,4~tiadiazol/

Aducto de cloruro de zinc divalente y bls-ZZ (4= p, de f, = 296°C

piridil)~5-metilsulfonil~1,3,4~ tladlaznl/ {(con descomposicién)
Yodhidrato de 2-(4-piridil)-5-metilsulfonil- p. de f. = 2558LC
1,3,4-tiadiazol

(con descomposicidn)

Aducto de cloruro de cobalto divalente y bis~_ p. de f. = 2962C
/2=(4=-piridil)=5-etilsulfinil=1,3,4-tiadiazol/ (con descompos;c;dn)

Hidr6geno-4-toluensulfonato de 2-(4-piridil)- p. de f. = 210%fC
S-metilsulfonil=l,3,4~tiadisgzol

Clorhidrato de 2= (4‘plrldll) 5-metilsulfonil- p. de f. = 250¢C
1,3,4=tiadiazol {(con descomposicién)
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Nombre del compuesto Constante fisica
Trihidrogenofosfato de 2-(4-piridil)-5-me- P. de f. = 1702C
tilsulfonil-1,3,4~tiadiazol (con descomposieion)
Aducto de trifluoruro de boro y 2-(4-piri- P, de f. = 2659C
dil)=5-metilsulfonil-1l,3,4~tiadiazol (con descomposicidn)
Aducto de cloruro de mercurio divalente y P. de f, = 2288C
big=~/2~(4-piridil)-5-metilsulfonil-1,3,4~- (con descomposicidn)

tiadiazol /

Dihidrogenosulfato de 2~(4-piridil)-S-butil- P. de f, = 1598C
sulfonil-l,3,4-tiadiazol
2~(4-piridil)~5-propilsulfinil-l,3,4~tiadig P. de ¥, = 103°2C
zol

2-(4-piridil)~-5~butilsulfinil-1,3,4-tiadia- P. de f, = T77eC
zol

Dihidrogenasulfato de 2~(4-piridil)-5-propil- P. de f, = 1572C

gulfinil-l,3,4-tiadiazol

Dihidrogenosulfato de 2~(4-piridil)-5-butil- P. de f., = 13B2C

sulfinil-l,3,4~tiadiazol (con descomposicidn)
Hidrogenotrifluorometansulfonato de 2~(4- P. de f. = 1562C
piridil)-5-etilsulfinil-1,3,4-tiadiazal (con descomposicion)

Estos compuestos son solubles en agua y en disolventes or-
génicos, teles como xileno, ciclohexanona, cloruro de metileno, clo-
ruro de etileno, cloroforme, dicloropropeno, éter, acetato de etilo,
dimetilformamida, dimetilsulfdéxido y otros.

Los siguientes ejemplos sirven para axplicar la activi-~
dad fungicide de les sustancias activas a utilizar de acuerdo con el

invento en comparacidn con agentes conocidos.

EJENPLD 1

Tierra compuesta tratada con vapor fue inoculada con mi-
celios de Pythium ultimum o Rhizoctonia solani. Semillas de algoddn
desinfectadas con formulaciones al 50% pasaron a la siembra en cu-
betas de arcilla con una capacidad de 2 litros de tierra, en canti

dad de 50 granos por cubeta. Después de una duracion de cultive de
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14 dias @ 24 hasts 26°C se determinaron las planticulas de algo-

dén que habian permanecido sanas.

Planticulas de algoddn sanas (% de la siembra)

0,5 g de sustancia activa/kg

Compuesto de semillas
Pythium Rhizoctonia
2-(4-piridil)-5-metilsulfonil-1,3,
4-tiadiazol 34 % 28 %
Dihidrdgenosulfato de 2-(4-piridil)-
5-metilsulfonil-l,3,4-tiadiazol mo~
nohidrato 54 % 58 %
2-(4-piridil)-5-metilsulfinil-1,3,4-
tiadiazol 16 % 28 %
2-(4-piridil)-5-etilsulfonil-1,3,4~
tiadiazol 36 % 18 %
Agentes comparativos
Metil-l-(butil-carbamoil)-2-bencimi-
dazol~carbamato 0% 56 %
1,4-dicloro~2,5~-dimetoxi-benceno Q% 42 %
5-gtoxi=3-triclorometil~l,2,4~%tiadiazol 16 % 6%
para=(dimetilamino)~benceno~-diazosul- V
fonato ds sodio 12 % 4 %
Tierra infestada, semillas sin desin-
feccidn 0% a4 %
Tierra tratada con vapor, semillas sin
desinfeccidn 82 %

EJEMPLD 2

Semillas de remolacha szucarera (monogérmenes) desinfec-
tadas con formulaciones al 50% fueron sembradas en tierra compues-
ta normal (reprimidora o emortiguadora de hongos), en cantidad de
100 granos por concentracidn. Después de una durscidn de cultivo

de 14 diss a 22 hasta 24°C se efectud la evaluacidn del ensayo.
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Planticulas de remolacha azucarera senas(% de la siembra!

1 g de sustancia 2 g de gystancia

Compuesto sctiva/kg de se~ activa/kg de se-
millas millas

Dihidrbgenosulfato de 2-(4-piridil)-
S5-metilsulfonil-l,3,4~tiediazel mong
hidrato 79 % 80 %

Agente comparativo

Disulfuro de tetrametiltiuram 35 % 38 %

Tierra infestada, semillas sin de-
sinfeccidn 20 %

Tierra tratada con vapor, semillas
sin desinfeccidn 77 %

EJEMPLD 3

S5emillas de remolacha azucarera infestadas por Phoma
betae (monogérmenes) fueron. desinfectadas con formulaciones al 50%
y fueron sembradas en tierra compuesta tratada con vapor en canti-
dad de 100 grenaos pof cada concentracidn. Después de una duracidn
de cultivo de 3 semanas a 22 hasta 24°C se efectud la evaluacidn

del ensayo.

% de plantas sanas desde el brote
después de 3 semeanas

Compuesto 1 g de sustancia 2 g de sustancia
activa/kg de se- active/kg de se-
millas millas

2

Dihidrdgenosulfato de 2~{4-piri
dil)~-5-metilsulfonil-l,3,4-tia~
diazol monohidrato 58 % B7 %

Hidrogenometansulfonato de 2~(4-
piridil)-5-metilsulfonil-1,3,4~
tiadiazol 73 % 79 %

Dihidrogencoxalato de 2=(4~piridil)-
S-metilsulfonil-1,3,4-tiadiazol 61 % 83 %
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1l g de sustancia 2 g de sustancia
Compuesto activa/kg de se- activa/kg de se-
millas millas

Hidrogenonitrato de 2-(4-piridil)-
S5-metilsulfonil=1,3,4-tiadiazol 77 % 83 %

Bromhidrato de 2-(4-piridil)-5=-
metilsulfonil-l,3,4-tiadiazol 74 % 77 %

Hidrogenoperclorato de 2-(4-piridil)-
S-metilsulfonil-l,3,4~tiadiazol 79 % 74 %

Yodhidrato de 2-(4-piridil)-5-metil
sulfonil-l,3,4-tiadiszol 72 % 78 %

Aducto de cloruro de zinc divalente
y bis-/2-(4-piridil)-5-metilsulfonil-
1,3,4~tiadiszol 7 84 % 7%

Aducto de cloruro de cobalto divalen-
te y bis~/2-(4-piridil)~5-metil-sulfg
nil-1,3,4-tiadiazol / 69 % 89 %

Agente comparativo

Disulfuro de tetrametiltiuram : 30 % 66 %

Semillas infestadas sin desinfeccidn 21 %

EJEMPLD 4

Semillas de cebada infestadas de modo netural con Helmin~
tosporium gramineum fueron mezcladas a fondo con las sustancias a
ansayar, lusgo fusron sxtendidas en tisrra y fuercn sometidas en
una cémara acondicionada climdticamente a una temperatura de 5 hag
ta 102C, Después de 3 a 4 semanas tuve lugar la comprobacidn de la
infeccién porcentual con ayuda de laes hojas primarias enfermas. Con
gl fin de lograr una distribucidn uniforme de la sustancia activa
en el greno ss proveyd a los compuestos a ensayar con los aditivos
usuales, talss como caolin, talco, creta, colorantes, aceites, etc.
Para sste ensayo se utilizaron en promedioc por cada compuesto de
ensayo 4?8 plantas. Para la comprobacidn se trataron semillas con

metoxistilsilicato de mercurio (al 6,9% en un agente de desinfec-
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cidn en seco usual en el comercino).

Infeccidn relativa en % en ...
Compuesto g de sustancia activa/100 kg
de cebada
25 g ' 10 g

2-(4~piridil)~5-metilsulfonil-1l,3,4-
tiadiazol 5 12

Dihidrégenosulfato de 2-{4-piridil)-
5-metilsulfonil-1,3,4-tiadiazal mang
hidrato 5 14

2«(4-piridil)=5-metilsulfinil~-1,3,4~
tiadiazol 1,4 6

2-(4~piridil)=-S-etilsulfonil-1,3,4-
tisdiazol 0,6 0,4

Clorhidrato de 2-{4-piridil)=-5-etil~’
sulfonil-l,3,4-tiadiazol 0,3 0,7

2=(4-piridil)-5~etilsulfinil~1,3,4-
tiadiazol 0 1]

Dihidrogenosulfato de 2-(4-piridil)-
S5-gtilsulfinil-l,3,4~tiadiazol 0 0,2

Clorhidrato de 2-{4-piridil)-f-etil
sulfinil-1l,3,4-tiadiazol 0,1 0,2

Hidrogenoperclorato de 2-(4-piridil)-
S5-gtilsulfinil-l,3,4-tiadiaol 0,3 0,3

Aducto de cloruro de cakcioc divalente
y bis-/2-(4-piridil)-5-etilsulfinil~-
1,3,4-tiadiezol / 0,3 o

Aducto de clorure de manganeso diva-
lente y bis-/2~(4~piridil)-5-etilsul
finil-1,3,4-tiadiazal / 0,3 1,3

Aducto de cloruro de niquel divalente

y.bis-/2~(4-piridil)-5-etilsulfinil-

1,3,4~tiadiazol 7 0 0,7
Agente comparstivo

Metoxietil-silicato de mercuric 0 0,7

No tratado 100 (48% de la absoluta)
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EJEMPLO &

En otro ensayo con semillas de cebada enfermas con Helmin-

thosporium se ensayaron el compuesto insoluble en agua 2-~(4~piridil)-

S-gtilsulfinil-1,3,4~-tiadiazol y su clorhidrato y su sulfato solu-

bles en agus en cuanto a su efecto contra la enfermedad de estriss

de la cebada. En este ensayo se utilizaron sn promedio 421 plantas

por compuesto de ensayo. En laos dos compuestos solubles en agua se

disclvieran les correspondientss cantidades de sustancia activs sn

1000 ml de agua y se mezclaron a fondoc en ceda caso con 100 kg de

cebada. Como egente comparative sirvid metoxietil.silicato de mer-

curio,
Forma de  Infeccidn relativa en % con
Compuesto aplica ... g de sustancia sctiva/
cion 100 kg de cebada
25 g 10 g
2=(4-piridil)-5-etilsulfinil-
1,3,4-tiadiazol Polvo a,5 0,7
Dihidrogenosulfato de 2-(4-pi
ridil)~5-etilsulfinil-1,3,4-
tiadiazol Polveo 0,2 g,2
Clorhidratc de 2~(4-piridil)- :
S~gtilsulfinil-l,3,4-tiadiazel Polvo a,s 1,2
Dihidrogenosulfato de 2=(4=-pi-
ridil)~5-etilsulfinil-1,3,4~
tiadiazol Liquido 0 0,5
Clorhidrateo de 2~(4-piridil}=5-
gtilsulfinil-l,3,4-tiadiazol Liguide 0 1,2
Agente comparativo
Metoxistil-silicato de mercuric Polvo 1 6,4

No tratado

EJEMPLO 6

100(25% de la absoluta)

En otro ensayo se compararen entre si en ensayos en el
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campo los compusstos especificados en ls siguiente tabla en cuan-

to a su efecto contra la enfermedad de estriss de la cebada (Hel-

minthosporium gramineum) y la quemadura mineral de trigo (Tille~

tia caries). Las semillas fueron desinfectadas a fondo con las

cantidades especificadas en la tabla de sustancias activas, que

habian sido preparadas en el Ejemplo 4, y fueron sembradas en ca-

da caso sobre 3 parcelas. Los nlmeros especificados en la tabla

san valores absolutos de infeccidn en % de las plantas totales de

las 3 parcelas, El nlmero promedio de plantas por cada compuesto

de ensayo fue en la cebada de invierno de 1027 y en el trigo de

invierno de 1070. Como agente comparativo se utilizd metoxietil-

silicato de mercurio y derivados de tiadiazol conocidos.

Forma de % de infeccién con ... g de
Compuesto aplica- sustancia activa/100 kg
cién Cebads de Trigo de
invierno invierno
50 25 50 25
2-(4~-piridil)-5-etilsulfonil-
1,3,4-tiadiazol Polvo - - 1,0 2,2
Clorhidrato de 2-(4-piridil)-
5-etilsulfonil-1,3,4-tiadiazol Polvo - - 0,7 2,7
2-(4-piridil)-5-gtilsulfinil- ,
1,3,4-tiadiszol Polvo o,1 0,4 0,2 0,1
Dihidrogenosulfato de 2=(4~-piri
dil)=5-gtilsulfinil-1,3,4-tia-
diazol Polvao 0 0,1 4,1 6,3
Clorhidrato de 2-(4-piridil)-
S-etilsulfinil-l,3,4~tiadiazol Polvo - - 1,3 1,5
Dihidrogenosulfato de 2-(4=-pi=
ridil)-S-Btilsulfinil-l,3,4—
tiadiazol Liquide O 0,3 0 0,1

Clorhidrato de 2-(4~piridil)-
S-etilsulfinil~l,3,4~tiadiazol Liquido
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Forma de % de infeccidn con ... g de

Compuesto aplica- sustancia activa/100 kg
cibn Cebada de Trigo de

invierno invierno
50 25 50 25

Agentes comparativos

2~trifluorometil-S-metilsul-

fonil~1,3,4~tiadiazol Polvo 0,3 - 1,7 8,9
2-diclorometil~5-metilsulfi-

nil-1,3,4-tiadiazol Polvo 1,8 2,1 - -
2=-trifluorometil~S-etilsulfo

nil-l,3,4~-tiadiazol Polvo - - 8,7 19
Metoxisilicato de mercurio Polvo 0 - 0 -

Noe tratado 4,8 49
N 0O T A

s . . - s > £
Se reivindica como nuevo y de propia invencion.

1.~ Procedimiento para la preparacidn de agentes fungici

das de la formula general

N— N
z | s -
Oks)—s (U)” "

en la que R significs un radical hidrocarbonado alifético preferi-
blemente con 1 a 5 tomos de carbono y n significa 1 6 2, o sus
sales, caracterizado porque se hacen actuar agentes oxidantes so-

bre compuestos de la formula general

e [\
I s -

N
NN -L R
— 5
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y los productos de reaccidn se hacen reaccionar en caso deseado
con acidos organicos o inorgdnicos o con &cidos de Lewis para
formar sus sales.

2.~ "PROCEDIMIENTD PARA LA PREPARACION DE AGENTES FUNGIL
CIDAS".

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-
ria Descriptiva, que consta de diecinueve hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.

74 MAB. 1972

Madrid,
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