403903

PATENTE DE INVENCION

=

Ref: Le A 13 700-Sp.

903

Procedimiento para preparar composiciones fungicldss.
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La presente invencién se fpfiere e un procedi
miento pars prepérar compqsicidndﬁ fungliclidas, & ba-
se de nuevas fenilhidrézoho-imidazoleninas 2—sﬁstitq1
das. ) o ' .

5.- Yo se ha dadc a conocer que-etilgnri,z-bis-di—
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tlocarbamato de zinc es eficaz como fungicida protectivo
de hojas. Se lo splica para combatir la poére&umbre de
hojss y tubérculos de patatas, 1la podredumbre parda de

tomates, la costra de menzanos, la enfermedad de 133 man

‘chas de benanas y las erfermedades de afiublo. Adends,

esté en uso como desinfectante de semilles y para el tra
tamientc del suslo. Sin embargo, es desventajoso el hecho
de que el etilen=1,2-bis-ditiocarbamato de zinc en bajas
ooncéntraciones ¥ pequefias cantidades de aplicacidn mues
tra un efecto muy reducido; dado que llega a ser eficag
recidn por su descomposicidén a sustanocias voldtiles, ta-
les como isociangtos (comparese‘ R. Wegler, Chemie der

Pflanzenschutzund Schadlingstekampfungsmi%tel, tomo 2,

‘pégina 6-7 (1970); Springor Verlag, Berlin). Ademds, su

eficacia contra enfermedades provocadas por hOngo'en el

arroz es insuficients.

Ahore se ha encontrado que las nuevas fenilhidrazo

no-imidazoleninas 2-sustiftufdas de la férmula
T;\ :1\ Xn
R N-N-
1
Rl
Y

en la cual representan R alquilo con hasta 16 dtomos de

(1)

carbono, R' hiadrdgeno, alquilearbonilo, a;coxicarboﬁilo,
ariloarbonilo, ariloxicarbonilo, elquilsulfonilo y aril
sulfonilo eventualmente sustituido, X eloro, alguilo, hélg
genalquilo, slcoxi, alquiltio, slquilamino y dialquilami-
no; ademas, hidrégeno siempre que R no signifique metilo,
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Y cloro, nitro y alquilo; adgmés, hidrégeﬂo bajo la con-
dicidn de qﬁs R no signifiqus'metilq, & Ryn nimeros
enteros de 1 a 2, muestran excelentes propiedades fungi-
cidas. -

Ademds, se ha encoﬁfrado que se obgianen las nueves
fenilhidrazono-imidazoleninas de la férmuls (I), de tal
manera que .

a) imiéazolés de la férmula

| U N (117

R H

en la cual R tlene el significado arriba indicado, se ha-
cen reaccionar con sales de diazonio de la férmuls

X o e

m~ .
\\-N:N Cl
— _(Hn
Yn-

X ' .

enlacual X, ¥,myn _*ienen los significados arriba qg
finidos, en presencis de agentes ligadbres de acidos y,
en el caso dado, en presencia de.un diluyente, o de tal
manera Qus B

b) sales de fenilhidrazono-imidazoleninas de la formu
la

! {(1IV)
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en la oual R, X Y, myn tienen los dignifieados arri-

-4 -

ba definidos, me hacen reaccionar con cloru:ros de acidos,

esteres de deido clorocerbdnico o oloruros de ésteres de
doldo sulfénico’ de las 1'drmulas

O
-
Cl-c-n" (V)
v |
Cl-g-()R" (VI)
" ;
' Cl-S-CR" (VIL)

en las cuales R" represonta alquilo y arilo eventualmon-
- sustituido, en el ca:0 dado, en presencia de un dilu-
yents. )
Sorprendentemente, las nuevas fenilhidrazono-imida
zoleningg 2-sugtituidas segin el invento musetran ung efi
cacia fungitoxica consiierablemente mejor ¥y més smplio
que el etilen—‘l,2—bis-dttiocarbamato de zino conoeido del
egtado de la téonioa. Por consiguiente, las sustanciag

segin el invento representan un enriquecimiento de la tég

¢

nioa.

Si, como sustancias de pértida, se aplican 2-imopro '
pilimidezol y cloruro de fenildiazonio, el desarrollo de
la reaccidn puede ser ropresentado por el siguiente ege

quema de férmules (procedimiento a):

, l + © o
CH3-f_‘
CH3

IE T TP,
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—_— CH4-CH~
- HC1 , S

CH3

Si, como sustancing de partida, se emplean la sal

sddica de 2-isoprop11e4-feni1hidfaébn6-imidazoioﬁina Yy 91.

~ éster met{lico de deido clorocarbénico, el desarrollo de

la reaccldn puede ser representado por .el siguiente esque-

me de férmula (procedimisnto b):

O

n

+  Cl-C-OCH,

- /k; AN
- NaCl ' CHg-CH N- N-< >

Hg , co OCH3

Los imidazoles a aplicer como sustancias de par-
tida estdn definidos en forma general por la férmule (II).
En la férmula (1I1), R representa preferiblemqnte alquilo
lineal o ramificado con hasts 6 dtomos de earbono, parti-
cularmente metilo, etilo, n-prdépilo, n-butilo, isopropilo

¥y ter-butilo. Los imidazoles a emplear como sustancias

de partida Son_oonocidog.'
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Ias sales de fenillidrazonio a aplicar ademas como
sustancias de partida, e3tan defin das en forma general

por la férmula (III). Ea la férmula (III), X representa

:preferiblemenxo cloro, slquilo lineal o ‘pamificado oon

hasta 6 atomos de carbono, particularmente metilo, etilo,
propilo, isopropilo, ter-butilo; alcoxi y alquiltio con
preferiblemente hasta 6 Stomos de ocarbono, partieularmenta
metoxi y etoxi; ademds, alquilamino o diaslquileminec con
hasta 6 dtomos de oarbono, pudiéndo los radicales -alquilo
ser igusles o distintos. Ademés, X represinta'en algunos
casos también hidrdgeno. Por otra parte, en la férmuia
(111), Y representa prinoipalmente sustituyenxes eleotro-
negativos, tales como perticularmente cloro, y grupose ni=-
tro,  Dpero también sustituyentés electropositives, tales
como alquilo lineal o ramificado conlpreferiblemente alqui
1o 1linesl ‘o remificado con preferiblemente 1 a 4 dtomos do
carbono, particularmente metilo y etilo. Adendd; Y repre-
sente en algunos casos hidrégeno. Las sales de. fenildig
zonio a emplear como sustancias de partida son en parte
conocidas. Las ain no conocidas pueden ser preparadas
en forma andloga & la preparacién de las cbnocidas (com~
pérése: Houben-%Weyl, ﬁethoden der organischen Chemie, téa,
mo 10/3, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, pdgina 514 /19657)
Ademds, como sustanoiss de partida, se splicen sa=
les de fenilhidrazono-imidazolefiina de la férmule (IV).
Las sales sdédicas empleadas como sustancias de partida,
edn no son conocidas; pueden ser preparadas de tel manera
que fenilhidrazono-imidazolenines 2-sustituiéas de la fér
mula (I),'representandd R' hidrégeno, se haocen reacoionar.

con cantidades equivalentes de etilato de sodlo (compére~
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se: Ejemplos de Preparacidn).

Cloruros de 4eidos, 4steres de deldo clorocarbé-
nico y cloruros de foide aul:énioo de les férnulss (V), .
(VI) y (VII) son empleaios tambi‘n coéo sustarioias de
partida. En aatas férmulas, R representa alquilo ‘con
preferiblemente 1 & 6 gtomos de carbono, particularmente
metilo, etilo e 1sopr9pilo. R* representa ademds arilo
eventualmente sustituldo con preferiblemente 6 a 10 ato~
mos de carbono, particularmente fenilo ¥ ¢lorofenilo. Ee
tas meneionadas suatancias de partida son conocidas. '

En, le realizacidn del procedimiento (a) segin 1a
invencidn, por lo gemersl, se empléa un diluyente, entran
do en consideracién particularmente:disolvenféa acuosos

0 mezolag acuosas de dinolventes, pero de preferoncia 86

~1leva & cabo la reaceidn en agua

Como agentes ligadores de doidos pueden emplearse

todos los usuales agentes ligadores de decidos. A éétds

~ pertenecen preferiblemente hidrdxidos aicalinoe; tales

como hidréxido de sodio; carbonatos aloalinoé, tales co~

no el carbonato de sodio o de rdtasio; hidrdéxidos élcali;
notérreos, tales como hidréxido de calcio; oérbonatoé,ai—u
calinotérreos, fales como carbonato de caleio. Como par-

tigularmente apropiado nea mencionsdo &l cafbonato de so0-

‘ato,

En ol procedimiento (a), las temperatﬁras de reag
olén pueden variar dentro do un margen amplio. Por lo

general, se trabaja entre -20°C y + 20°%¢, preferiblemen—

" te entre =5%C y + 59C.

En la realizacion del procedimiento (a) segun la

invenoién, por lo goneral, se aplican cantidades equimo- ,
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leres de los componentes de partida., Cantidades superio-
res o inferiores de la proporéidh eEtehuiométrioa son ‘po-

sibles, pero no'aportan ningﬁn ﬁejorémientojeSanial de

' lop rendimientos.

Pare el eislamierto de los compuestos de la férmu

" la (I) preparados segin el pfdoedimiento (2) de la inven-

oién, baste céon separarlos dé la mezcle de reacoidn por
filtracidn, ye que se presenten en forma cristelina. Son
purificados por reoristelizecidn.

Como diluyentes en el procedimiento (b), entran
en consideracién todos los disolventes orgénicos inertes.
A éstos pertenecen prafériblemente hidrocarburos, tales
como éter de petroleo, tenceno, tolueno, xileno; éteres,
tales como dloxano o tetrahidrofurano; nitrilos, tgleé
como acetonitrilo, benzcnitrile; elcoholes, tales como
alcohol etf{lico, alcohol isopropfliico, alcohol but{lico,
0 hidrocarburos halogen: dos, tales como cloruro dé metilg
no, cloroformo. ' -

En el procedimiento (b), lam temperaturas de reac-
cién pueden varisr dentro de un margen amplio. Por lo gé-
neral, ge trabaja entre -5°C y + 5096, preferiblemente
entre -5°C y+ 40°c. .

En la realizacién del procedimiento (b) segin la
invencidn, por lo generul, para 1 mol de los compuestos
de la férmula (IV) se aplican entre 1,1 ¥y 1,5 moles de
los compuestos de las férmulas (V), (V1) y (YII). Un ex-
ceso wlterior de le proporcién estaquioméfrica no gporta
ningin mejoramiento esencial de los rendimientos.

' Para el sislemiento de los compuestos de le férmu

la (I) que son obtenidos segin el procedimiento (b) de la
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invencidn, .se elimina el disolvente por destilacidn en

-9 -

vac{o y se digiere ol residuo con un diéo%vente,orgénico,
disolvidndose los compueetoé de la férmule (I), mientras
que el cloruro de sodio formado concomitantehente queda
en forme né disuelta. C :

Las'éuatanciﬁa activas segin el invente muestren un
fuerte efecto fungicida. En las concentraciones necesa-
rias para combatir hongos no daffan las plantas cultivadas
y tienen una baja toxicidad para animales de sangre calien
te. Por estas razones uon apropisdas para el uso como
agentes protectores de plantas el objeto de combatir hon-
gos;\ Los:.agentes fungicidas en la taree de la proteéoién
de plantas, son splicados pera combatir sbquimicetos, hi-
fomicetos, ascomicetos, basidiomicetos y hongos imperfec-—
tos.

Ias sustancias activas segtin el invento tienen un
espectro de accidén muy amplio y pueden ser splicadas con-
tra hongos parasitarios que atecan las paiteé de planta
crecidss encime del suel.o o que qtéqan las plentes desde
el suelo, as{ como contra agentes provocadores de enferme
dades que gon tramsferibles por les semillas.,

Les sustancias activas segin el invento comproba-
ron ser eficaces principalmente en la luchs contra enfer-—
medades del arroz. As{ muestren un efecto excelonte con-
tra los hongos Piricula:ria oryzae y Pellieularia sasakii,
&raclas &l cual pueden ser splicadass para combatir simul-
téneamente estas dos enfermedades. Esto significs un pro
gread eeenciai, en vigta de que pars combatir estos'dos'
hongos hasfa.ahora eran necesariosiagentes de diferente

oconstitucidn quihieaa Sbrprendeﬁtemente, las sustancias
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activas muestran no solamente un efécfo protectivo, sino
también un efecto curativo.

Les sustancias actives son también altamente efios
ces y de eépeqial importancia préctiea, si son aplicadas
como desinfectantes de seﬁillaq,fq,como sgentes para el
tratamiento del suelo contrs hongés fiﬁopatégenoa que 86
adhieren a las semillas w oourrern eu el suelo ¥ provoocan
en les plantes cultivadas enfermedades de los gérmenes,
rodredumbre de las raices, traqueomicosis, enfermedades
de los tallos, caflas o pajas, de las hojas, flores, fru-

tas o semillas, tales como Tilletia caries, Helminthospo

rium gremineum, Pusarium nivsle, Fusarium oulmorum, Rhiw

zoctonia solani, Phialophora cinerescens, Vertioillium

elboatrum, Pusaerium dianthi, Pusarium cubense, Fusarium

oxysporum, PFusarium solani, Scleroﬁinia,aclerotiorum,
Thielaviopsis basicola y Phytophthéra cactorum.

Las sustancias activas segin el invento comproba=-
ron ser eficaces, por ejemplo, tembidn contra Cochliobolus
miysbeanus, Mycosphaerella mus;oo;é,_éercospofa ﬁeréon&ta;
Botrytis-cinerea y especies de Alternsrie. Tembién pue~
denrcomﬁatirse bacterias fitopatdgenss, tales como Xantho
monas oryzaé.

Ademds, las sustancias sctivas segdin el invento
son eficaces como funglicidas cpntra ggan%es provocadores
de enfermedadeq de las hojas y pueden sertaplicadas con
buen resultado contra por ejemplo Erysiphe y especies de
Pusiocladium. _

~ Las sustanoias ativas segin el invento pueden
ser elaborades en las formulaciones ususles, tales como

soluciones, emulsiones, suspensiones, polvoe, pastae y
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granulados, Estas formulaciones son preparadas en forma

- 1] =

conocida, por ejemplo mezoldndose las sustancias activas
con diluyentes, vale decir,. diszolventes 1{quidos, gmses
licuados sometidos a presidn y/o sustanclas sélidas de
vehiculo, evextuslmente con el empleo de agentes tensioacti
vos, vale decir, emulsivos y/o agentes diéﬁersanteé.'En el
caso derla'utilizacién del agus como diluyente, pueden em=
plearse por ejemplo también disolventes orginicos como diw
solventes suxiliares. Entran en considerscidn esencialmen
¥e, como disolventes lfquidos: hidrocarburos eromdticos,
tales como xileno, tolueno, benceno o ngftelenos alquili-
co8; hidrocarburos sromiticos clorados o hidroéarburos
slifdticos clorados, tales como clorobonceﬁos, cloroetile~
nos o clorurc de metileno; hidrocarburos alifdticos, tales
como ciclehexano; parafines, por ejémplo frecoionss de
aceite mineral; aloccholes, tales como butanol- o gliool,
as{ como sus teres y ésteres; cetonas, tales como aceto-
na, metiletilcetona, metiliscbutiloetona y eiclohexanona,
disolventea fuertemente polares, tales como dimetilforme-
mide y sulféxido de dimetilo, as{ como agua; como dluyen
tes o agentea portadores gaseosos 1iouados, liquidos que

a la temperatura normal Y bajo presidn normal eatan en
condicidn liquida, por ejemplo gases impelentes da aeroso
les, tales como hidrocarburos halogenados, por ejémplo
fredn; como sustancias slides de vehficulo: minerales na-
turales molidos, tales como caolines, arcillas, taleo,
creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonits o tierrea de
diatomeaa, y minerales sintebicos molidos, tales samo aci-
do silicico altamente disperso, éxido de aluminio y silif

catos; como emulsivos: emulsivos no iondgenos y aniénicqg, -
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tales como dsteres de polioxietileno y dcidos érasos, éte
res de polioxietileno y glcoioles grasos por ejemplo §te-
res alquilerilpoliglicélicos, sulfonatos alquilicos, eul-
fatos alquflicos y sulfonatos ar{licos; como agentes dis-~
persantes: pér ejemplo lignina, lejfes de desecho de sul-
fito, metiloelulosa.

Las sustancias activas segin el invento pueden eg
tar presentes en las formulaciones en mezcle ocon otras
sustancias activas conocides. ‘ _

Por 10 general, las formulacionss Jontienen entre
0,1 ¥ 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente
entre 0,5 y 90 ¢ en peso.

las sustancias activas puedsn ser aplicadas como
tales, en forms de sus formulaciones o en les formas de
aplicacién de ellas preparédas, tales oamo soluciones lig
tas para el uso, cbncentradoq emulsionables, emulsiones,
suspensiones, polvos rociableé, pestas, polvos solubles,
agentes de espolvoreo y granulados. ILe aplicacidn es
efectuade en la'forma usual, por ejemplo, por rociada,
pulverizacidn,'nebulizabién,'esjolvoroo, esparcimiento,
funigacién, gasifioscidn, riego, desinfeceién o incrustae
cidn.

Las concentraciones de la,sﬁstancia.activa en las
preparaciohes listaes paras aplicar, pueden variar dentro
de limites dmplios. Por lo general, estdn entre 0,0001 y
10 %, preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

En el tratamiento de ggmillas,,pér lo genersl, son
necesarias cantidades de sustancia activa de 0,1 a 10 g/kg
de semillas, preferiblemente de 0,5 a5 g/kg de semillas.

Para el tratamiento del suelo son necesarias cantidades de
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sustancia activa de 1 a 500 gﬁm3 de tierrs, preferibio-
mente 10 a 200 g/m> de tierra. '

Las sustancias activas pueden ser aplicadas tam-
bién con buen resultado en:el-pfooediMiento de volumen
ultra-bnjo, donde es posible aplicar formulaoiones de has
ta un 95 % o hasta de un 100 % _

Ha de mencionarse que laa sustancias segin el inven
to, ademds del efecto fungicida y bactaticida, muestran
tembidn un efecto microbicida, asi como insecticida y bec
teriocida.

Las miltiples posibilidaedes de aplicacidn purgen
de los sigulentes ejemplos:

Elemplo A

Ensayo con placas de agar-égar. o )

Verificacidn de la eficacias fungitdxica y de 1la
amplitud del eépectro de acceidn.

Disolvente: gcetoné. Partes en peso: a) 11000
b) 100

Para la ﬁroduccién de una preparacion adecuada de
sustancla activae, se recoge 1 parte en peso de la sustan—
cle activa en la cantidad indicada del disolvente.

Se agrega la preperacién de sustancia activa s un
medio de cultivo de patata, dextrosa y égar-agar licuado
por calentamiento, eﬁ una cantidad tal que en el mismo se
obtiene la deseada concentracidén de sustancia activa. Des
puds de una sgitacidén ouildadosa pare la distribuoidn uni-
forme de la sustancia active, bajo condiclones estériles
g6 vierte el medio de oultivo-d9 ager-agar en placas de
Petri. Una vez solidificada la mezcle de sustrato y sus—

tancia activa, se la inocula con hongos de ensayc de cﬁlt;
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vo puro en forma de disqui#os de 5 mm de didmetro. Pars
le incubacién, se guardan las placas de Petri durante 3
afas & 20°0.

Al cabo de ests tiempo, se determina el efecto in
hibidor de la sustancia sctiva sobre el crecimiento de mi
celios con relacién al testigo no tratado, en las catego-~
rias: "O" gignifica ninglin crecimiento de micelios, n; 80
bre el sustrato tratado, ni sobre io inoculado; W-" gige
nifioa crecimiento de micelios solamente sobre lo inoculs
do, sin extensidn sobre el sustrato tratado; y "+" signi-
fica crecimiento de mioelios-hasﬁa sobre el sustrato tra-
tado desde lo inoculado, en forma eimilsr a la extensidn
sobre el sustrato no tratado en el caso del testigo.

Las sustancias activas, sus conocentraciones, los

hongos de ensayo y los efectos de inhibiocidn obtenidos,

86 euncuentran en la sigulente tabla:




+ + 0O - + + 0 ] oot (4 (13

t t t ) 0 o - o oor (a 11!
+ + - o] 0 t+ o 0 oot (a cL
+ + + 0 - A + ot + 00t (a . ot
+ + + 0 o + + + ook (q g

T + + (6] . 0 + 1t o oot (a L

(ep190U0D)

N + * + - + t " o 0oL (a @-mz-z Oty
. 8
n z
SOYIN-~“HD
: : H i H H t ool (q (100003 g7 |
t + _ H o1 Mm A somn-%ud
L]
S
ojuatweleas uls
ToTd , .
7 TuBT _ wmoxod _ 8t _ wI] WNJIOT30X8TO8 FIgITOX 0J3.IT/Fw use 03
s MTI BLX0O UMTI  UNIOWINO TWNANEOBO BI COTSBQ BTE BOQI® WATTT BTUTJO0IOTOS WNMEOTII0DH —-BI18N8 Te ue
~Bsng ~BEng WNTJIEsTyY  oysqdozlug dJOTABTOTYL ~JOT3ae4 BAT3O0B B1O (“on oTdwefm)
: -uBjsUE VT °Op BATIOB BTOUHAENG
UQTIBIIUSONOYH

JBFe-J1898 ap mroBTd uwod ofByuy
Vv Y¥7ava

- 87q 6L ~

£06g0y 7" £0680y

A



403903

- 15
TABLA 4
Ensayo con placas de agar
7 Conocentracidn
Sustancia activa de la sustan-
(Ejemplo No.) cia setivg
en el sustra- Corticiwm Sclere
to en mg/litro rolfsii sclero
3
sin tratamiento
H ]
CH,-NHCS a;- 10 +
E“ .{conocida) b) 100 +
CHZ-NHCS/
11
S’A [
HgC N-NH-@ b) 100 0 |
{conocida)
‘7 b) 100 0.
8 “b) 100 +
10 b) 100 o+
12 b) 100 0
14 b) 100 o
15 b) 100 4]
16 b) 100 -
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3 de agar-agar
Vertic.i- Thielaviop Phytophthg Fusarium Fusa=~ Fusa~
Sclerotinia 1llium alboa sis basicg ra cactorum culmorun rium oxys riuwm &
sclerotiorum trum - la ' porum lani £,
- : 2 : Q,ij}__
4 + + + + T4 4
+ + + + + - +
+ + 0 + + 4
g + + - + + + +
%
+ + 0 0 + 4 +
+ + 0 0 + + 4
+ + - 0 + + +
0 + o} 0 - + $
- 0 0 0 + + +
0 + + - 0 + +
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IABLA: A (Qontinuacidn)
Sustancia Concentracidn
activa . de la sustgne
(Ejemplo No.) cia activa en Sclero- Vertici i
_ el sustrato en Corticium +tinias 1lium '
mg/litre  rolfsii sclero- alboa- Thie
. ' tiorun  $rum basi
18 ag 10 0 + +
b) 100 o 0 C Q- s
19 b) 100 .0 + 0o . |
1 ag 10 0 - ¥
b) 100 0 ) 4
23 b) 100 0 +. +
26 b) 100 0. - 4
2 ag' 10 0 - +
b) 100. 0 - 4
3 b) 100 - 0 +
45 b) 100 0 + +-
30 b) 100" 0 0 -
31 e.; 10 0 + +
b) 100 0 0 +
32 b) 100 0 - +
36 ) 100 0 - +
37 b) 100 0 o 0
39 b) 100 0 0. + o4
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+ 1
RS

Thielaviopsis Phytophthors PFusarium PFuserium FPusarium

basicole cactorum culmorun oxysporum solani f. pisi
B + 4 , + + +
0 0 0 + +
- 0 + + +
+ - + + +
0 o] + + +
- 0] + + +
- 0 .+ + +
+ - + + +
- 0 + + +
- 0 + + +
- - + + +
+ a + | - +
+ 0 + + +
+ 0 + + +
+ - + + +
+ 0 + 0 +
+ 0 + + +
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Ejemplo B

Ensayo de crecimiento de micellioa.
Medio de ocultivo utilizado:
20 partes en peso de agar-agar
200 partos en peso de agua ds oocbmiento de. patatas
5 partoa en peso de malta
15 partes en peso de dextrosa
5 partes en peso da,pepfona
2 partes en peéo de foéfatq diséaico
0,30 pertes en peso de nitrato de calolo
Proporoidn de la mezols de disolventes al medio de.
oultivos | I
2 parteé en peso de la mezcla de disolventes
100 pertes en peso del médio de cultivo '
COmposiéién de la mezola do disolventes:
0,19 partes en peso de dimetilformamida .
0,01 parte en peso de tor alquilarilpolig11¢6lico
1,80 partes en peso de agua
2,00 partes en peso de mezecla de disolventes.
Se mezela la oantidad de sustancia activa neooséria

para ls deseada conoentraoion de la austancia activa en el

‘medio de cultivo con la cantidad indicada del disolveénte.

Se mszcla bien el'ooncentrado,-en la relacidén cuantitati=
va indicada, con el medio de oultivo lfquido enfriado has
ta 42°C, y se vierte la mezola en placas de Petri de un dig
metro de 9 cm. Ademds, se preparan placas testigos sin‘ia
adioidn de la sustancia activa.. |

Una vez enfriado y sélido el medio de cultivo, las
placas son inoculgdgs con las especles de hongda indica~-

dos en la_tabla ¥y son sometidas a la incubesidén a aproxi-
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madamente 21°C. |
La evaluacidn es efeciuada, segfin la velocidad del
crecimiento de los ﬁongos, al cab6 de 4 a 10 dfas, En 1a
evaluacién se compara el orecimiento radial de los mice-
5. lios sobre el medio de cultivo tratado con aquél sobre el
medio de cultivo testigo. ILa clasificacidn dbl erecimien
t0 de los hbngoé proceds conforme a la siguiente escala:
0 = ningin crecimiento de los hongos
1 = inhibioidén muy fuerte del oiechniento
10. 2 = inhibicidén medio fuerts del crecimiento
3 = inhibicidén ddbil del crecimiento
4 = crecimiento igual a aquél del testigo no tratado.
Las sustancias activas, .aus conosntraciones y los

resultados se encusntran indicados en la siguiente.tabla:
® .

15.
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TABLA B

Ensayo de crecimiento de .micell

Sustancia activa  Concentracién Piricu Phialop~ Pellicu

(Ejemplo No.) de 1lg sustan~ laria  hora ci~ laria Myec

cia sotivs oryzae herescens aasskii roll

10 ppm - cols
CH3-CH2-NH-GS—S N

lﬁz;NH-cs-s o ° 4 3 1
(conocida)

7 0 2 2 ¢

14 0 1 3 1

18 0 .0 - :

1 0 0 1 ¢

26 0 o : - 1

28 0 R 3 1

2 0 0’ 2 | C

3 0 0 3 ¢

30 ' o 3 ' i;' -

31 | R o 1o

3 | | 0 1 3 -

39 0 0 1 0

49 . 0 0 - | -
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- 1% bis =~
.micelios

Mycosphae- Cochliobo Colletotri  Xanthomo Vertici-
rella musi lus miys- chum coffeg nas ory- 1lium gl

_cole beanus nam zae boatrum
1 4 4 4 4
2 3‘ 1 - -
1 2 0 - -
5 o 0 - 3
0 0 0 0 2
1 2 0 - -
1 2 0 - -
0 1 0 - 3
0 1 0 - 3
- 2 0 - -
0 0 0 - 3
- 2 0o - - -
0 1 0 - 3
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' Ejemplo C
Ensayo con Piricularia ¥ Pellicularia.

Disolvente: 1,9 partéa en peso de dﬁnetiiformamida
Agente dispersante: 0,1 parte en peso de dter elquilarilpo
ligliedlico
~Aguas ' 98 " partes en poéo. 

Se mezola la ocantidsd de sustancia activs nqdeséria
pera la desends concentracién de la sustancia sctiva en el
1fquido de rociadas, oon la cantided indicads del disolien—
te y se diluye el concentra&o con la cantidad indicads de
agua que contiene los aditivos mencionadoa.

Se rocfa el lfquido de rociada sobre 2 lotes de 30
plentas de arroz de una edad de aproximddamente 2 a 4 jsema
nas, hasta su mojédnra al grado de formacién ds gotas. Hag
te su secamiento, las plantas permanecen en un inverndculo
a ung temperatura de 22 a 24°C v g una.humedad relativa del
alre de aproximadamente 70 %. - Subsigulentemente me inoculas
uno de los lotés de .las plantas con una suspensidn acuosa
dae 100 000 a 200 000 esporos/@l de Piricularia oryzae y gze
lo oolocé en un ambiente de 24 & 26°C y de une humedad re-
iativa del aire de 100 $. El otro lote de las plantas es
infectado con un cultivo de Pellicularia saaakii, cultiva-
do sobre¢ un medio de cultivo de malts y sgar-agar y es co-

locado en un ambiente de 28 = 30°C_y de una humedad rela-

$ive del aire de 100 %.

Al cebo de 5 a 8 dias de la incubacién, se determi-
na él‘ataque'en todas las holas existentes en el momento de
ls inocﬁlacién con Pirioularia oryzae, en % del ataque en
las plantas testigos no tratedas, pero también inoculadas.

En las plantas infectadds con Pellicularia'sasakii, al cabo
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del mismo tiempo, en las vaikaq de las hojas Be determina
ol ataque también en relacidén a la planta testigo no tra-
tada, pero también infectada, 0 % significa ningin atague,
. 100 % significa que el atague es exaetamente igual 8 aquel
5e en lasg plantas testigos.:

Para determinar el efecto fungicida ourativo,. se
roplite el ensayo precedentemente deecrito, aplicandosé,
sin embargo, le sustancle activa, no sntes de la inoocula-
cién, sino recién &l cabo de 16 hores a conter de le ino-

10. oulacidn. |

Las sustanciass mectives, sus concentraciores y 1los -
: - . i

- resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla:

) TABLA C
Ensayo con Pirioularia (&) y Pellicularia (b)
Sustencia activa protectivospr. ataque en %. de aquél én les plan~
(Ejemplo No.) curgtivo =our. tas testigod no tratadas a una con
o centracién de la sustancia activa
(en %) de _
(2) o (b)
0,05 0,025 0,05 0,025
CH,-CH,~NH-CS=~S
32 AN pr. 25 100
Zn .
our. 100
CH2—NH~CS-S
(conoeido)
) J— . |
/,l§§ :L§ pr. 25 20
CHy N N—NH-@
(conocido)
18 pr. 25 | o 25
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TABLA C (COntinuabién)

ateque en % de aquél en las plantss
testigos no tratadas a ung concen-
traoi de - la sustancia activa (en

Sustancia acti protective=pr. (a) (b) .
va (Ejemplo No) ocurative= cur. ' CT
: : 0,05 0,025 0,05 0,025
26 pr, 0 0
27 ~ pr. 0 75
28 pr. 0 o
2 : pr. 0 0
our. 13 15
31 o opr.e 0 0
36 pri 25 25
39 pr. -0 0
cur. ’ 25
49 pr. 0 Y
Ejemplo'D

Enseyo de desinfeccidn de samillaa/}oya de trigo
(micosis nacida en las eemillas)
" Pare la produccién de un desinfectante seco adecus
5. do, se diluye la sustancia aqtifa-con uns mezolg consis~
tente en talco y tlerra de infusorios por partes en peso
igueles, a formar uns mezcla finamente pulverulenta con
la deseads concentracién de la sustencia activa.
Se conteminan semillas de trigo ocon 5 g de clamidos

10. poros de Tilletis casries por kg de semillas. Pars la desin-
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feccidén, se agitan lae semillas con el desinfectente en
una botella cerrada de vidrio. ﬁas semillas son expues=-
tas sobre tierra arcillosa debajo de un recubrimiento con
sistente en ung capas de gmsa y una cape dé 2 oam de espe~

5. gor de tierré'de:mantillo hﬁméda, en un refrigeracor eléc
trico, a 10%¢ o sea a las condiciones 6ptimas pare, lg ger
minacién de los esporos. : |

Subsiguientemente, se determing mierogqépi@aﬁente

lo germiracidn de los esporos sobre los grandes de trfgo,

10. sobre cada uno de los cuales se ;ncuentran aprﬁximadamen—
te 100 000 esporos. La sustancia aétiva,es tanto ﬁés efi
caz, cuanto menor sea el nimero de esporos que germinaron.

Las sustancias activas, sus éohceﬁtrhcionab en -el

desinfectante, las cantldedes de aplicacidn del desinfec-

15. tante ¥y los porcientos de géﬁmenes de los esporos se en~
cuentren indicados en la siguierite -tabla:

| TABLA D N
Enseyo de desinfecoidén de semillas/roya de trigo
concentracién  cantidad de .
Sustancia ectiva de la sustan- aplicacidn
(Ejemplo No.) cle active en de desinfec

el desinfec-  tante en g/ germinmcidn
tante en % en kg de semi- de esporos

peso 1la : en %
sin desinfeccidn - - 10
S
"
CH2-NHCS
Zn 10 1 5
CH,_-NHCS
2 [
S

(conoeida)
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TABLA D (Continuaocidn)

concentracidn  cantidad de

Sustancia activa de la sustancia sgplicacidn de

(Ejemplo No.) activa en el des desinfectante germinacidn
infectante en £ en g/kg de se de esporos
en peso milla en

Ne—

™ }
)\N \ ‘

H,0 N—NH-@ 10 1

(conoeida)
8 10 g 0,05
10 o 10 1 0,5
14 10 ’ y 0,05
- /
15 10 1 0,05
18 10 ' 1 0,05
1 10 1 0,05
2 10 1 0,000
49 10 " 0,005
Ejemplos de Preparacidn
Ejemplo 1

CH /I' ,L\
e N SNen- Y
CHg”
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27,7 & (0,25 moles) de 2=-isopropilimidazol y 100 g
de carbonato de sodio son distribuidos bejo agitac16n>en

una mezcla de 1,5 kg de hielo y de 1,5 litros de agua, -

_ agregendose lentsmente une solucién acuose de cloruro de

fenildiazonio preparade previemente & 0°C a partir de
23,3 g (0,25 moles) de anilina, 17,2 g (0,25 moles) de
nitrito de sodio y 250 ml de dcido olorhidrico al 2,5 %.
Se forma un precipitado de color amarillo anaranjado. Una
vez terminade le adicién de la solucidn de la sal;de(dié—
zonio, se sgita la mezcla todavis durante 15 nimttos; en-
tonces se recoge por sucoldn el preoipitado, ge lo lava
bien con agus, 86 lo seca y se lo recristaliza en bence~

no. Se obtienen 24 g (44 % de la teor{a) de 2-isopropile

* 4=fenilhidrazono-imidazolenina deél P.f. = 168°C.

Ejemplo 2

CH
3\“ //Ji:;::L§*N N-

CH-/” L
OCH,

23,6 g (0,1 molj de la sal sédica de 2-isopropil—4-
fenilhidrazono-imidazolenina, preparada por_mezélamiento
con 0,1 mol de etilato de sodio, se dlsuwelven en 200 ml

de mcetonitrilo enhidro. En esta solucién se instilan

-bajo agitab*én a2 una temperaturs de ~59¢ 8,6 g-(6,11 no

les) de cloruro de acetilo y se agita durante uns hora a
40°C. Subsiguientements se elimina el disolvente por des
tilacién en vaclo, se extrae el residuo dos veces p;r cogs
cidn cada vez con 1 litro de ligroina. Se obtienen 17 g
(66 % de la teoria) de 2-ieopropil-;¥-(N— ﬁ;fenil-(&—aca-
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t1l)~hidrazono-imidazolenina sn prystaies amarillos del
P.£. = 129%C. ‘
Ejemplo 3

23,6 g (0,1 mol) de la sal sddica de 2-isopropil~4-

5. fenilhidrezono-imidezolenina se disuelven en 250 ml de
acetonitrilo anhidro. A una temperatura de OOG, se insti
lan 14,17g (0,15 moles) de éster met{lico de dcido cloro-
carbdnico y se agita durante 17 horas a la temperatura
gmbients. Después de la elimingcién del disolyente por

10. destilacién en vaclo, e digiere el residuo con cloruro
de metileno, seperéndose el cloruro de sodio no disuelto
por filtracién. Se obtiene la z—iaoﬁropil-4-(NL15-fehil-&
-metiloarbonildio;i)-hidrazono»hmidazolehina en agujas de
color rojo ansrsnjado que, reoristalizados otra vez en 1i

15. groina, pesan 18,5 g (68 % ée la teorfa) y tienen un pun-
to de fusién de 116°C.

Ejemplo

Ne— l '
. _ CH N-N-
CHg” | I
e (e
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23,6 g (0,1 mol) Ge la sal sddiva de 2-isopropile
4~fenilhidrazono-imidazolenina se disuélven en 200 ml de
acetonitrilo anhidro. A una temperathrs de 0°C bajo agi
tacién se instile una solucidn de 23,2 g (0,11 niolesj de

5e sulfocloruro de p~clorobenceno en 60 ml de acetonitrilo
Y Be agitae durante una hors a la temperaturs smbiente.
‘ Despuéa_ de la concentracidn del disolvente en el 1.racio,,
'se recristaliza el residuo en:600 ml de ligroinas, quedan=—
do no disuelto el cloruro de sodio formado. Se obtienen
10. 28,8 g (74 % de la tooria) de 2—1sopropil—4-(N-F)-i’enil—ﬁr :
-p-elorofenilsulfonil)-hidrazono—imidazolenina del P.f. =
137%.

En forma andloge se prepara los compuestors de la

siguiente tabla: |

_LTABLA
NN L Xm
R N-N-
]
Rl
Y .
n
Ejemplo R R' X m Y n Punto de fusion
No. . oC
5 cH, H 3, 5-CF, 2 H 1 199
6 CH, H 5-CF; 1 21-C1 1 205-212 desc.
7 CH, H 4'-C1 1 H 1 198
8 CH, H 21-C1 1 H 1 181
9 CH, H 3, 5'.-Cl 2 H 1 188 desc.
10 CH, H H 1 4'-sz 1 102-196 desc.



.. k03903

TABLA _(Continuseidn)

Ejemplo R R X ‘m ¥ Punto de fusién
No. 5 oC
11 CH, H 4%0CH, 1 H 183-187
12 CH,  H 4-CFy 1 3-cl 129-132 desc.
13 C,H, H 3, 5'-CFgq 2 H 162 desc.
14 C,Hy H B 1 H 184-186
15 CoHy . H 2-Cl 1 H - 179 desc.
16 CaH, H H 1 4-NO, 175-177
17 C,Hs H :1'-oc21"+15 1~ H 202-204
18 C,H, H H | 1 H 146
19 C4H, H 2-Cl 1 H 151156 desc.
20 C3H7 H H 1 4--NO2 146~148 desc.
21 CH, H 4-0C,Hy 1 H 132:134
22 CH(CHg), H 4-C(CHp)3 1  H 186188
23 CH(CHy), H 2-Ccl 1 H 178-180 desc.
24 CH(CHy), H H 1 4-NO, - .188-189 desc.
25 CH(CHy, H 5-CF, 1 2-Cl 171-172 desc.
26 CH(CHg)y H  4-0C,H, 1 H 187-189 desc.
27 CH(CH,), H 2-0CH, 1 4, 5-Cl 191-192 desc.
28 CH(CHy), H 3M0CH, 1 H 194-195 desc.
29 CH(CHy), H  2-0CH, 1 H 176-178
30 CH(CH,), B 3.5'-CH H 188-190
31 CH(CHy), H 4-0CH_ 1 H 153-154
32 CH(CHg), H 3'-OCH, 1 H 192-193
33 CH(CH3)2 H 2'-OCHy 1  5'-CH, 197-198



TABLA (Continuacidn)
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Ejemplo R R X m Y : Pun‘to doe
No. ' fusion C
34 CH(CH,), H -31,5'-CF, 2 Il-I ! 201-202
35 CH(CH,), H '~ 2-0CpH, 1 5'-CH, 189~ 10
36 CH(CH3)2 H 31-0(:1-13 1 4'-CHgq 175-177
37 CH(CH), H 29, 4-CHy 2 H 177-178
38 CH(CHg), H 4'-CH,4 1 5% NO, 187-488
39 CH(CH,), H  4.CHy ! H 167-168 -
40 CH(CH,), B 4'-CoHg 1 H . 168-170
41 CH(CH,), H  2,5-0CH 2 H 168-171
42 CH(CHg), H 2!, 4'-Cl 2 H 183
43 CH(CH),  -H  3,5nC1 2 H 188
/CH3 -
44 CH(CHy), H  2-CH_ 1 H 143-146
CHj
45 CH(CHg); COCH, 2'~CI l H 139-143
46 CH(CHg), COOCH3 2'-(1 1 H 159
41 CH(CHgl, COCHz 5'-CF, 1 2 159-161 -
48 CH(CHgly  COOCH, 5'-CF, 1 2 112-115
49 CH(CHg), COCH; 4'-OCgHy ! H 128
50 CH(CHg),  COOCHy 4'-OCyHg; 1 H 140-142
51 CH(CHy), COCHy 3,5-CF, 2 H 120-134 - -
52 CH(CH),  COOCHg 38.5'-CFz 2 H 142
53 CH(CHg),  COCH5 3'.5'-CF3 2 H 101
54 CH(CHy), COOCH3- 3,5'-CHy 2 H 128-131
55 CH(CHg),  COOCH- H 1 H © 102-104
(CHgly
56 CH(CH,), co-@ H 1 H 144-146
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LA (Continuacidn

IAB

Ejemplo Punto de
No, R R' - X m Y n___ fusidén °C
57 CH(CHgly co-@ 4'-0CgH, 1 ' H 1 114-116
58 CH(CHg), COOCH- 4'-OC,H5 1 H 1 106-107
(CHg),
60 (ﬁﬂCHQz C -<::> H 1 H 1 148
60 CH(CHg)y  COCH,4 4'-C(CHg)g 1 H 1 136-139
61 CH(CHgl; ~ COOCH3  4'-C(CHglg 1 H 1 121-123
.62 (_‘H(CH‘?')2 509CH4 H 1 H 1 140-143
63 CHg H 2'-Cl 1 sl 1 205-206
64 CH3 H 2'-Cl 1 | . 6?~CH3 1, 160-161
65 CH3 H 2'-CH3 1 6'-CH3 1 167-169
-NoTA-

Descrite suficientemente la nafuraléza del inven-
to, asi como la' manera de realizarlo en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciénes aﬁteriormente

5, indicedas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en ocuanto no elferen su principio fundsmentel. También
se hace conster que el invento corresponde a una Solici-
tud de Patente, presentada en Alemania, con fecha 15 de
junio de 1971, bajo el mimero P 21 29 524.9, acogiéndose

10. .por lo tanto a ios beneficlos que conceden los Convenios

Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la

esencia dsl referido invento y por lo que 'se solicita Pg

tente de Invencidn por 20 afos on Espafia, sobres PROCEDI-
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MIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES FUNGICIDAS; caracte-

- 31 -

rizdndose por lo siguiente:
18,- Procedimiento pars preparar composiclones
fungicidas, ceracterizado porque comprende mezclar feni;

hidrezono-imidazoleninas o-gustituidas de férmulas

)\ : "
~ J\
N-N-
1
. R

Ym

en le que R es alquilo con hasta 16 dtomos de oarboﬁo, R!
es hidrdgeno, alquilcarbonilo, alcoxicarbonile, arilearbg
nilo, ariloxicarbonilo, alquilsulfonild y arilsulfonilo;
eventualmente sustituido, X es cloro, alquilo, haloéenal-
quilo, alcoxi, alquiltio, alquilamino y dialquilamino;.
ademds, hidrdgeno siempre que R no signifique metilo, Y es
cloro, nitro y alquilo; ademés, hidrdgeno bajo la condicidn
de que R no signifique metile, y m y,g gon nimeros entqpos
de 1.a 2; con materisles de caerga y, en caso dado, con ma-
teriales tensioactivos, en una cantidad de 0,1 - 35 partes
en peso de material gctivo por 99,9 - 5 partes en peso ds

materiales suxiliares.,

28.- Procedimiento segin le reivindicacién 1, ce~
racterizado porque como materia}ee auxiliares se emplean
disolventes 1{quidos, materiales de carge sélidos, agen-
tes emulsionantes y asgentes dispersantes; como disolvény
tes se emplean disolventes aromaticos, aromaticos clora-
dos, parafinas, slcoholes, aminas § derivados aminicos;
como materiales de carga sdlldos, las molturaciones de mi

nerales naturales § molturaciones de minersles sintéticos;
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Y como materiales tensioactivos, emulsionantes no iond-
genos 6 aniénioog, 6 lignina, deslixiviaciones Guwif{ti-
cas, 6 metilceluiosa.

38.- Procedimiento pars preparar composiciones fun
&gleidas, tal y como queda suatahcialmente descrits en la
presente Memoria. -

Esta Nemoria conste de 32 hojas escritas a miquina
por una sola cara.

Madrid

- PARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT
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