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donde

RESUMEN DE LA INVENCION

Los compuestos de férmula:
N=C X

|
R-~0-N=C-CR

1

es hidrégeno; alquilo de 1 & 13 dtomos de carbono;
alquilo de 1 & 13 dtomon de carbono sustitufdo con
alcoxicarbonilo de 2 a 4 dtomos de carbono, acilo

de 2 & 4 dtomos de carbono, aciloxi de 2 a 4 atomos
de carbono o ciano; acilo de 1 a 4 dtomos de carbo-
noj alcoxicarbonilo de 2 a 4 dtomos de carbono; car-
bamoilo; alquilcarbamoilo de 2 a 4 £tomos de carbono
dialquilcarbamoilo de 3 a 6 dtomos de carbono; fenil
carbamoilo; p~clorofenilcarbamoilo; aralquilo de 7 a
10 dtomos de carbono; o un metal seleccionado entre
el grupo formedo por sodlo, potasio, calcio, mangane
80, cobre y hierro;

es alcoxi de 1 a 4 dtomos de carbono o -NRyR.j

es hidrdgeno, slquilc de 1 & 4 dtomos de carbono;

5

9 /"R4_ .

alcoxicarbonilo de 2 a 4 dtomos de carbono o —CNi:
~R

es hidrdgeno o alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono,

con la condicidn de que R3 es H cuando R, es alcoxi~

carbonilo o ~§~NR4R5;

5

’
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R4 ¥y RS pueden ser igusles 0 diferentes y rapresentan
hidrdgeno o alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono y
X es oxigeno o azufre
gon Utiles en la prevencidn de las envermedades fingicas
de las plantas. |

De los compuestos antes descriios, los compuestos
N=C OH O R
L
RS-O-N=C~CWN—C~N\\
\RS
donde R, ¥y Ry son los definides anteriormente y Rg es al-
quilo de 1 a 13 atomos de carbono; alguilo de 1 & 13 dto-
mos de carbono sustituido con alcoxi-carbonilo de 2 a 4
atomos de carbono, acilo de 2 a 4 dtomos de carbono, acil-
oxi de 2 a 4 dtomos de carbone o ciano; acilo de 1 a 4 dto
mos de carbono; carbamoilo, alquilearbamoilo de 2 a 4 dto-
mog de carbono; dialquilcarbamoilo de 3 & 6 dtomos de car-
bones fenilearbamoilo; p-ciorofenilearbamoilo; o aralquilo
de 7 a 10 dtomos de carbono, son nuevos, De loas nuevos com
puestos, se prefiere el compuesto donde R, y R5 gon hidrd-
geno y Rp es metilo.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a una clase de compues—
tos que son Utiles para controlar las enfermedades de las
plantas. Los hongos y otros agentes patdgenos producen

4 - )
grandes perdidas anusles en las cosechas. Aunque existen
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materiales comercigles eficaces en la prevencidén de mu-
chas enfermedades de lags plantas, todavia es necesario
perfeccionar este tecnica si se desea conseguir una pro-
duccién total de alimentos y fibras. Los compuestos de es-
ta invencidn son especislmente eficaces para el control de
lag enfermedades fiungicas de las plantas como la gangrenda
de la patata y los mildiis vellosos. Ademas, los compues-
toe de esta invencidn presentan propiedades sistémicas y
curgtivas. Pueden utilizarse cantidades relativamente pe-
quefias de material para erradicar o curar las enferuedades
vegetales existentes causadas por los hongos. Eato contrag
ta con la mayoria de los weterisles protectores convencio-
nalees que deben ser aplicados antes del ataque.

CONMPENDIO DE LA IKVLECION

Los compuestos de fdrmula
¥=C X
R-0-HN= é - gH1
donde
R es hidrdgeno; alquilo de 1 a 13 dtomos de carbono;
alquilo de 1 a 13 atomos de carbono sustituido con
alcoxicarbonilo de 2 & 4 dtomos de carbono, acilo
de 2 a 4 dtomos de carbono, aciloxi de 2 a 4 ato-
moe de carbonc o ciano; acilo de 1 a 4 dtomos de
carbono; alcoxicarbonilo de 2 a 4 dtomos de carbo-

no; carbamoilo; alquilcarbamoilo de 2 a 4 dtomos de



1 carbono; dialquilcarbamoilo de 3 a 6 dtomos de car
bono; fenilcarbamoilo; p-clorofenilcarbamoilo; arsl
quilo de 7 a 10 dtomos de carbono; o un metal seleg
cionado entre el grupo formazdo por sodioc, potaeio,

5 calcio, manganeso, cobre y hierro; '

es alcoxi de 1 a 4 dtomos de carbono o ~NR,R4;

R, es hidrdgeno, alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono; al

coxicarbonilo de 2 a 4 dtomos de carbono o
—@Ni:24 H
5

Ry es hidrdgeno o alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono,

con la condicidn de que R3 sg8 H cuando R2 es alcoxi-

carbonilo o ~ﬁ~NR4R5;
0

R4 N R5 pueden sger iguales o diferentes y representan
15 hidrdgeno o alquilo de 1 a 4 dtomoe de carbono y
X es oxigeno o azt.re
son utiles en el control de las enfermedades fungicas de
L las plantas. La aplicacidn de estos compuestice & la zona
R que se desea proteger de la enfermedad impide eficazmente
20 esta debilidad. Estos compuestos tambidn son sistémicos y
curativos en las plantas. Debido a que son curativos, los
compuestog pueden ser aplicados antes o después de que las
plantas a proteger estén infectadas por los hongos. Esta

actividad curativa hace que los compuestos Utiles en esta

25 invencidn sean especialmente valiosos para la combinacidn
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y aplicacidn con los fungicidas convencionales. Debido a
que los compuestos son sistemicos en las plantas, pueden
ser aplicados no solo dircctamentie a las partes de la plan
ta infectadas sino también a las partes no infectadas de la
planta, las semillas 0 el terreno. Todos estos centros de
aplicacidn estan incluidos dentro del termino "zona a pro-
teger".

De los-compuestos antes deczcritos, los preferidos
para uso en esta invencidn son aguellos donde X es oxige-
no, R es hidrdgeno, alquilo de 1 a 13 dtcmos de carbono,
acilo de 1 a 4 dtomos de carbono, alcoxicarbonilo de 2 a
4 atomos de carbono, sodio, potasio, calcio, manganeso,
cinc, cobre o hierro y Rq es 'NHZ' -NHCH3 o ~NH—§-NH2. To-
devia mejor se prefieren los compuestos donde R es hidré-
geno, alquilo de 1 a 12 dtomos de carbono o acetilo y Ry
es —NH,, -NHCH, o —NH-E-NHQ. Los compuestos mas preferidos
son 2-ciano-2-hidroxi-iminoacetamida, 2-ciano-2~-metoxi-
iminoacetamida, N-carbamoil-2-ciano-2-metoxi-iminoacetami-
da y 2~acetoxi-imino-2-ciano-N-metilacetamida.

. las composiciones efectivas de los compuestos an—
tes descritos estdn constituidas esencialmente por uno de
los compuecgtos citados y un diluyente inerte. También pue-
den incluirse agentes tensoactivos asi como otros ingre-~
dientes que no interfieran con la eficacia del compuesto

activo.
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DESCRIFCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los compuestos utiles en esta invencidn son cono-
cidos en parte y pueden prepararse en la forma descrita

en le bibliografia o por métodos conocidos.

La 2-cizno-2-hidroxi-iminogcetamida (HzN—ﬁ—ﬁ—CN)
0 N-OH
pueden ser obtenidos por niirosacidn de cianoacetamida con

nitrito sddico y dcido acético, como describen M, Conrad y
A. Schulze, Ber. 42, 738 (1909). Egtos autores también des
criben la preparacidn de 2~ﬁiano—2—hidroxi~imino~N-etoxi-
carbonilacetamida (CZHSOOC—Nu?

0

-ﬁ~CN) a partir de ciano-

,0 N~OH ;

acetiluretano por el mismo meétodo iBer. 42, T42 (1909)].
La 2=ciano-2-hidroxi-imino~l-carbamoilacetamida

(HZN-E—N-S—C—CN) gse prepara como describen Conrad y Schulze
¢ N~OH
(véase la referencia anterior, pig. 740, 741) a partir de

cianoacetilurea y nitrito sddico, seguido de acidulacidn.
las sales de estas oximas pueden obtenerse suspen—
diendo la oxima libre en agua, agregando una solucidn acuo
sa des una cantidad equivalente de la wase apropiada, como
hidrdxido sddico o potdsico, calentando la mezcla hasta
que sge disuelve el s6lido y concentrando la solucidn a va-

cio.

la 2-ciano~2-metoxi-iminoacetamida (Hzm*ﬁ“ﬁ""“)
0 !-OCH3
puede ser preparada por metilacidn de 2-ciano-2-hidroxi-

iminoacetamida (ver mds arriba) con sultfate de dimetilo e
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hidrdxido potdsico acuoso, como describen O. Diels y E.
Borgwardt, Ber. 54, 1342 (1921), Los homdlogos alcoxi-
imino superiores pueden ser preparados convenientemente
por slguilacidn de la sal sddica de 2-ciano~2-hidroXi-imi
noacetamida con el haluro de alquilo apropiado en dimetil-
formamida. Por ejemplo, la 2-ciano~2-n-dodeciloxi-imino-

acetamida (HQN-9~9~CN ), p.f. 84-86Y, puede ser pre-
Ne0~C g 5Hy,

parade disolviendo la sal sddica de 2-ciano-2-hidroxi-imi

noacetamida en dimetilformamida. Mientras se agita se afig

de 1-yodododecano y la sclucidn se calienta en un bafio de

vapor durante 6 horas. Despues de enfriar a la temperatu-

ra aubiente, la solucidn se vierte en agua y el precipita-
do se recoge en un filtro, se lava con agua y se geca.

El correspondiente derivado n~octilico, 2-ciano-
2-n-octiloxi-iminoacetamida, p.f. 84-86°, se prepara a
partir de la sal sodica mi.uerior y 1-bromooctano de la mig
ma forma. Andlogzmente, el correspondiente derivado n-de
ciloxi, 2—ciano-é—nrdeciloxi~iminoacetamida, p.f. 86-87°,
se prepara g partir de la sal sédica anterior y 1-yodode-
cano, El derivado tridecilico también funde & 86-87°,

Los derivados élquilicos o alquenilicos se prepe-—
ran de la misma forma. La sigulents tabla contiene algu-

nos de estos materizles a titulo de ejemplos H2N~ﬁ—ﬁ~CN
0 N-O-R
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R =

-CH2~CH2

~CHy~CHy=CH,~CN
~CHg-CO0C pH;

—CH~§~CH
] 3
CH3

0
l
—CH2~CH2-O~E—CH3

7+

CH
3

-CH2—0H=CH2

D.Te

88-89°

77-80°
143,5~144°

120-121°

90-91°

146-1479°

78-79°

Ia N-carbamoll-2-ciano-2-metoxi-iminoacetamida,

p.f. 161-163°, se prepara nrdilogamente a partir de la

sal sddica de 2~ciano-2-hidroxi-imino-N-carbamoilacetami-~

da y yoduro de metilo en dimetilformamida.

Otros nuevos compuestos de esta invencidn que se

preparan por reacciones convencionales de alquilacidn,

aralquilacidn, acilacidn, alcoxicarbonilacidn y carbamoilg

¢idn, son:

N-carbamoil-2~ciano~2-n~octiloxi-iminoacetamida, psf. 75=77°

N~carbamoil~2~ciano-2-n-doueciloxi~iminoacetamida, p.f.

81-84°
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N-carbamoil-2-ciano=2-( 3-fenilpropil)oxi-iminoacetamida,
p.f. 108-109°
N-carbamoil-2-ciano-2-acetoxi~-iminoacetamida, p.f. 182383°
Necarbamoil-2-ciano-2-metoxicarboniloxi-iminoacetamida,
p.f. 183-184° |
N-carbveamoil-2-ciano-2-p-clorofenilcarbamoiloxi-iminoaceta—
mida, p.f. 197-200° (desc.).
N—carbamoil-2-ciano-2-alilcarbamoiloxi-iminoacetamica,
p.f. 206-210° (desc.).
N~carbamoil-2~ciano-2-(dimetilcarbamoil )oxi~iminoacetamida
N-dimetilcarbamoil-2-c¢iano-2-metoxi-iminoacetamida.
El éster etilico del dcido 2-ciano-2-metoxi-imino-

acético (C2H5-OOC-ﬁ—CN ) se prepara a partir de la sal de
N—OCH3
oxima correspondiente por metilacidn, como wveacribe Mauller

(Bull. Soc. Chim. [3] , 27, 105). Los homdlogos superiores
de este material pueden se¢: preparados de la misma forma a
partir de los esteres superiores del dcido ciancacético.
Por ejemplo, los.ésteres gec-butilicos se preparan a par-
tir de ciancacetato de sec-butilo por oximacidn y reaccidn
de la sal sdédica de la oxima con el haluro apropiado, por
ejemplo yoduro de n-decilo.

La 2-ciano-2-acetoxi-iminoacetamida (HQN-E— -CN
N~QO- ~CH3
descrita por Diels y Borgwardt (véase anteriormente) se pre-

para. convenientemente introduciendo una cetena guseosa en

- 10 =
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/
une sclucidn de 2-ciano-2-hidroxi-iminoacetamida en un di

golvente adecuado como acetonitrilo, seguido de evapora-
cidén del disolverte. Los andlogos acilicos superiores pue-
den prepararse por reaccidn de la oxima con el anhfdrido
apropiado, por ejemplo anhidrido propidnico, o con'el clo
ruro de acilo apropiado, por ejemplo cloruro de n-butirilo,
en pregsencia de una base adecuada como piridina o trietil-
amina.

La 2-ciano-2-(metoxicarboniloxi~imino)acetamida,

pefe 156-158° (des=c.) (H2N~q-?—CN ) se prepara por
~0=C~0CH
I 3

adicion gota a gota de cloroformiasto de metilo a una sus-
pensidn acuosa de la gal sddica de 2-ciano-2-hidroxi-imi-
noacetonitrilo, agitando y enfriando. Los homdlogos alco-

arbonilicos superiores, por ejemplo 2-cimano-2-(butoxi-
carboniloxi~-imino)acetamids, se preparan en la misma forma
a partir de los correspondientes cloroformiatos de alquilo
guperiores, V.g. cloréformiato de butilo.

Los derivados O-carbamo{licos, como el éster del
dcido metilecarbdmico con 2-ciano~-2-~hidroxi-iminoacetamida

(HZN’?'ﬁ’CN H ) (p.f. 172-173%, desc.) se preparan sus—
0 N~Q-C- —CH3
i
0 .
pendiendo o disolviendo la oxima libre en un disolvente

adscuado como benceno o acetoniirilo, agregando una canti-

- 11 -
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dad catalitica de una base fuerte adecuada como trietilami
na, seguido de adicidn gota a gota del isocianato apropia-
do, v.g. isocianato de metilo. El p-clorofenilcarbamato
funde a 190—192° (desc.)s En el caso de los derivados di-
sustitufdos de dcido carbdmico, v.g. el compuesto>dimetilm

carbamoilico (H,N~C~C-CN ) (p.f. 210-2119, desc.),
(I //CHB
0 N—O—ﬁ—
0 CH3
una sal edecuada de la oxima, por ejemplo una sal de me-—
tal alecalino 0 la sal de plata, se hace reaccionar con clo-
ruro de dimetilcerbamoilo en un disolvente inerte como ace~
tonitrilo o cloroformo.
LaHN~(%etilcarbamoil)~2—ciano~2—mstoxi~iminoaceta~
mide (CH3-N-ﬁ"N"@'ﬁ“CN) se prepara por nitrosacidn de la
0 N-OH
correspondiente N-(metilearbemoil)-2-ciancacetamida en dci-
do acético, como se describe en la patente alemana DRP
227.390 (Frdl 10, 177).

La 2-acetoxi-imino-2-ciano-N-meiilacetamida
H

(CH3—N-ﬁ-(I)|-CN/o ), p.f. 101-103%, se prepara convenien—

0 N-C” CHj
temente por reaccidn de la oxima libre correspondiente con

cotena en acetonitrilo, Este oxima libre (p.f. 210-2119)
se obtiene por nitrosacidn de N-metilacetamida.

La 2-cilano-2-hidroxi-iminotioacetamida (HZN-C—%—CN),
N-OH

- 12 -
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p.£f. 145° (desc.), puede ser preparada a partir de 2-ciano~
tioacetamida, nitrito sddico y dcido clorhidrico como des-
criben G. Shaw y D,N, Butler, J, Chem. Soc. 1 y 4042,
El éster metilico correspondiente de 2-ciano~2-metoxi=-imi~
notioacetamida (H2N—ﬁ—(ﬁ‘-—CN ), p.fe 163-1659, puede ser

S N--OCH3
preparado por metilacidn de la oxima con sulfato de dime-~
tilo en KOH acuoso o por reaceidn de 2-ciano-2-metoxi-imi-
noacetamida con P285 de forma conocida.

Los compuestos Utiles en esta invencidn son ecti-
vos agentes de control de las enfermedades de las plantas.
Poseen propiedades de actividad sistémica y curativa cuan-
do se aplican al terreno, a las semillas o trozos de propa-
gacidn o al follaje. Las combinaciones con otros protecto-
res de las plantas, especimlmente fungicidas, proporcionan
un control excepcional de las enfermedades. Las propieda-
des sistémicas y curativas de los agentes de control de lag
enfermedades de esta invencidn hacen que su combinacidn con
los fungicides den lugar habitualmente a un efecto superior
al aditi?o. Por esta razdén, se prefieren las composiciones
que contienen una combinacidn de un fungicida y un compues-
to de esta invencidn. La propiedad sistémica unica de los
compuestos de esta invencidn es sorprendentemente evidente
por el control de la enfermedad gangrena de la patata so-

bre el follaje no tratado cuando los tratamientos con los

-13 =
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compuestos de eata invencidn se aplican exclusivamente al
gistema de raices. Una evidencia adicional se obtiene en
la proteccidn de los nuevos brotes no tratados de las plan
tas que han gido pulverizadas previamente con los compues—
tos ds esta invencidn. Otra nueva evidencia resulta de la

accidn curativa contra las infecciones establecidas por

_ el agente causal de la enfermedad de la gangirena. La en-

fermedad puede ser detenida incluso cuando los tratamien-
tos se retrasan varias horas despucs de haber inoculado ar
tificialmente las plantas,

De los hongos causantes de las enfermedades sobre
cultivos agricolas, los clagificados como FPhycomycetes se
encuentran entre los mds virulentos. Los trastornos cau~
sados por este grupo de hongos comprenden la gangrena de
los tomates y patatas, el mildiud velloso de las uvas y cu-
curbitdceas y las podredumbres de las raices Pythium. ILas
enfermedades causadas por los Phycomycetes son especialmen
te susceptibles al control por los compuestos de esta in-
vencidn., También son controladas otras muchas enfermedades
de las plantas de importancia fundamental para el agricul-
tor,

Las numerosas enfermedades (junto con sus agentes
causales) contra las que son eficaces los compuestos y mé-

t0odos de esta invencidn pueden ser representadas, aungue

no limitadas, por las siguientes: Phytophthoras infestang,

- 14 =
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que produce la gangrena de la patata y el tomate; Phvioph-

thora cinnamomi, que produce la podredumbre de la rafiz de
muchas plantas perennes y la podredumbre del corazdn de la

pifia; Alternaria golani que ataca a las plantas de las fa-

milias cruciferas, cucurbitdceas, umbeliferas y solandceas

¥y Venturia inaequalis que produce la roiia del manzano.

Ios compusstos de esta invencidén proporcionan pro-—
teccidn contra los dafios causados por ciertos hongos cuan-
do se aplican en la zona adecuada por los métodos descri-
tos mds adelante y en una proporcidn suficiente para ejer-
cer el aefecto deseado. Son especialmente adecuados para la
proteccion de las plantas vivas por aplicacidén de los conm-
puestos de esta invencidn al terreno en el que estan de-
sarrolléndose 0 en el que posteriormente pueden ser sem—
bradas o plantadas, a las semillas, tubédrculos, bulbos u
otras partes reproductoras de la planta antes de su siem-
bra, asi como al follaje, tallos y/o frutos., Las aplica-
ciones al terreno se realizan mediante polvos finos, grd-
nulos esféricos y cilindricos, soluciones o suspensiones.

Las proporciones preferidas de aplicacidn de los
compusstos de esta invencion al terreno en el que las plan
tas se desarrollen o van a desarrollarse ogcilan entre 1 y
500 partes por milldn en peso del suelo en el que las rai-
ces estdn o estardn desarrolldndose. Las proporciones de

uso mas preferidas estdn comprendidas entre 5 y 200 partes

- 15 -
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por millén. Las proporciones mds preferidas entre todas
estdn comprendidas entre 10 y 100 partes por milldn. Ias
proporciones preferidas de aplicacidn a las semillas, tu~
béreuloa, bulnos u otras partes reproductoras de la plan-—
ta ogeilan entre 0,5 y 100 g de compuesto activo de esta
invencidn por kilogramo de material de siembra tratado.
Las proporciones mgs preferidas estdn comprendidas entre
1y 75 g de compuesto activo por kilogramo y todavia me-
jor entre 2 y 50 g por kilogramo. Las aplicaciones de es-
te tipo se realizan mediante polvos finos, suspensiones o0
soluciones,

Las proporciones preferidas de aplicacidn para los
compuestos de esta invencidn al follaje, tallos y/o frutos
de las plantas vivas oscilan entre 0,1 y 20 kg de ingre-
diente activo por hectdrea. Se prefieren mejor las propor-
ciones del orden de 0,¢ u 10 kg por hectdrea y todavia me-—
jor de 0,5 a 5 kg/Ha. Ia cantidad dptima dentro de este
intervalo dependg de diversas variables que son conocidas
por los expertos en la técnica de la proteccidn de las
plantas. Les variables comprenden, aunque no se limitan &
éstas, la enfermedad que ha de ser controlada, las condi-
ciones atmosfericas esperadas, el tipo de cultivo, la fase
de desarrollo del mismo y el intervalo entre aplicacionas.
Puede ser necesario repetir una o mds veces las aplicacio-

nes dentro de las proporciones dadas, a intervalos de 1 a
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60 dias. Las aplicaciones se realizan mediante polvos fi-
nos, suspensiones o soluciones.
Las composiciones de esta invencidén pueden conte-
ner, ademds del ingrediente activo de la misma, insectici-
das, acaricidas, bactericidas, nematocidas o fungicidas
convencionales u otros productos quimicos agricolas tales
como agentes para el cuajado del fruto, compuestos aclara-
dores del fruto, ingredientes fertilizantes y similares,
Los productos quimicos agricolas adicionales se emplean
en mezclas o combinaciones en cantidades que oscllan entre
0,1 y 20 veces la del compuesto o compuestos de esta in-
vencidn. La eleccidn apropiada de las cantidades puede ser
facilmente realizada por el experto en la técnica de pro-—
teccidn de las plantas contra las depredaciones de las pes
tes. Los siguientes son ilustrativos de los productos qui-
micos agricolas que pueden ser inclufdos en las composicio-
n-a de los compuestos de esta invencidn o, ademds, que pus
den ser agregadps a las pulverizaciones que contienen uno
o mes de los compuestos activos de esta invencidn:
disulfuro de bis=(dimetiltiocarbamoilo); o disulfuro de
tetrametiltiuram (thiram); .

sales metdlicas de dcido etilen-bis-ditiocarbdmico o dci-
dos propilen-bis-ditiocarbdmicos, v.g. sales de mange-
neso, cine, hierro y sodio (maneb o zineb);

acetato de n-dodecilguanidina (dodins);
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N-(triclorometiltio)ftalimida (folpet);

N-[(triclorometil)+tio J~4—ciclohexen-1,2-dicarboximida
(captan);

cis-N-[(1,1,2,2~tetracloroetil)tio ~4-ciclohexen—1,2-di-
carboximida (capntofol); '

2,4~dicloro—-6-~(o~cloroanilino)-a-triazina ("Dyrene");

3,3'-etilen~-bis(tetrahidro—4,6~dimetil-2H~1,3,5-tiadiazin-
2-tiona) (milneb);

hidrdxido de trifenilestafio (hidréxido de fentin);

acetato de trifenilestafio (acetato de fentin);

N'ediclorofluormetiltio-R,N~dimetil~N'=Ffenilsulfamida
(dichlofluanid);

tetraclorcisoftalonitrile (chlorothalonil);

sulfato de cobre tribasico;

cobre fijo;

azufres

1-(butilcarbamoil)-2=-bencinidazolcarbamato de metilo
(benomil);

2-bencimidazolcarbamato de metilos

1,2=bis(3~metoxicarbonil-2-tioureido)benceno (tiofanato
de metilo).
Los productos quimicos agricolas citados son sim-

plemente ilustrativos de los compuestos que pueden ser mez

clados con los compuestos activos de esta inveneidn y de

ninguna formae se pretende que limiten le invencidn.
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El uso de pesticidas en combinacidn con un compues
to de esta invencidn algunas veces parece aumentar consi-
derablemente la actividad del compuesto activo de la inven
cidn. Algunas veces se observa un grado inesperado de ac-
tividad cuando se utilize otro pesticida junto con los mé-
todos de esta invencidn,

Ios compuestos Utiles pueden ser aplicados en una
diversidad de preparados, incluidos los polvos mojables,
polvos solubles en agua, suspensiones, concentrados emul-
sionables, polvos finos, soluciones, grdnulos esféricos y
cilindricos, ete. Tambien pueden prepararse composiciones
de gran concentracidn para uso por los operarios locales
en uns nueva transformacidn.

Estos preparados comprenden uno o mgds compuestos
Utiles de esta invencidn y pueden contener agentes tenso-
activos, diluyentes sélidos o liquidos y otros materiales
en la medida necesaria para producir el preparado deseado.

Log agentes tensoactivos actian como agentes humec-
tantes, dispersantes y emulgionantes que favorecen la dis—
persidn del material active en una pulverizacidn y mejoran
ol mojado del follaje céreo y similares por la rociada.
Asi contribuyen a la comodidad, precisidn y eficacia de
uso., Los agentes tensoactivos pueden ser agentes anidnicos,
no idnicos y catidnicos como los que han sido utilizados

antes de ahora en las composiciones pesticidas de tipo gi-
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milar. Una lista detallada de estos agentes puede encon-
trarse en la obra "Detergents and Eumulsifiers Annual",
(John W. McCutcheon, Inc.). La adicidn de mgentes tenso-
activos también impide la precipitacidn de grandes cris-
tales de log compuestos activos sobre las superfiéies de
las plantas y mejora la penetracidn de los compuestos ac-—
tivos, aumentando asi su actividad. Se prefieren los agen
tes tensocactivos anidnicos y no idnicos. Estos agentes
tensoactivos preferidos son lag sales alealinas y alcalino-
térreas de los deidos alquilarilsulfdnicos, como los dode-
cilbenzosulfonatos y alquilnaftalensulfonatos, ésteres
dialquilicos de sulfosuccinato sodico, laurilsulfato sd-
dico, N-metil-N-oleoiltaurato sdédico, disulfonato asddico
de éter dodecildifenilico y el éster de dcido oleico del
isetionato sddico. Otros agentes tensoactivos preferidos
son los éteres alquilicos y alquilfenilicos de polietilen-
glicol y sus fosfatos, derivados polioxietilénicos de los
ésteres grasos de sorbitano y alcoholes y mercaptanocs de
cadena larga, asi como los ésteres polioxietilénicos de
los gcidos grasos. En lugar de los agentes tensoactivos
pueden utilizarse polimeros solubles en agua formadores

de pelicula, para aumentar la actividad. Los humectantes

y aceites seleccionados por su baja fitotoxicidad tambien
contribuyen a aumentar la actividad de las composiciones

de esta invencidn. Se prefisren los aceites blancos con
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una viscosidad de unos 150 SSU o mayor.

Puede encontrarse mds informacidn sobre la formu-
lacion de los compuestos activos antes descritos en las
composiciones fungicidas de esta invencidn en J.B. Bucha-
nan, patente estadounidense 3.576.834 (27/4/71), R.R.
Schaffen, patente estadounidense 3.560.616 (2/2/71) y
E. Somers, "Pormulation", Capitulo 6 en Torgeson, "Fungi-
cldes" volumen I, Academic Press, New York, 1967.

Los siguientes ejemplos ilustran mejor la inven-
cidn. Todas las partes y porcentajes se dan en peso,

EJEMPLO 1

Puede obtenerse un preparado en polvo mojable y

aplicarge como sigue:

Porcentaje

2=ciano~2-hidroxi-iminoacetamida 50
alquilnaftalensulfonato sddico 2
metilcelulosa de baja viscosidad 2
tierra de diatopeas 46

Los ingredientes se mezeclan, se muelen groseramen—
te a martillos y después se muelen neumdticamente para pro
ducir particulas de ingrediente activo, con un didmetro
inferior a 20 micras prdcticamente en su totalidad. El pro
duceto se vuelve a mezclar antes de envasarlo.

Todos los compuestos de esta invencidn pueden mer

formulados andlogamente.
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Egte preparado se dispersa en agua en cantidad su-
ficiente para proporcionar una cqncentracidn de 400 ppm
de compuesto activo de esta invencidn. Una parte de esta
dispersidén se diluye hasta una concentracidn de 80 ppm.
Las dispersiones se pulverizan hasta chorrear sobre unas
plantas de tomate en macetas y se dejan secar. Tanto las
plantas tratadas como las no tratadas se inoculan con una

suspensidn de esporas de Phytophthora infestans y se incu-

ban durante 1 dia en una cdmera saturada de humedad. Al ca
bo de 5 dias de incubacidn mdicional en el invernadero, to
todos los tomates no tratedos han muerto debido a la en-
feruedad de la gangrens. Ias plantas tratadas con la con-
centracidon de 80 ppm presentan solamente una lesidn confi-
nada ocagional, mientras que las tratadas con la concen-
tracidn de 400 ppm estdn completamente sanas sin ningin in
dicio de enfermedad. Los otros compuestos de esta inven-
cion pueden sustituir a la 2-ciano-2-hidroxi-iminoacetami-
da con resultados similares. Por ejemplo, son especialmen-
te efectivas la N-carbamoil-2-ciano-2--metoxi-iminoacetami-
da y la 2-acetoxi-imino—-2-ciano-N-metilacetamida. ‘
EJEMPLO 2

El preparado del Ejemplo 1 puede mezclarse en un
tanque para pulverizacidn con el fungicida benomyl. Este
preparado se diluye hasta una concentracidn de 500 ppm

de ingrediente activo. El benomyl en la mezcla se encuen-—
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tra a una concentracién de 100 ppm. Las pulverizaciones
se aplican semanalmente hasta chorrear durante la tempo-
rada de crecimlanto a un campo de pepinos expuesto & la
infeccidn por el hongo del mildiu velloso, Pgeudoperonos-
pora cubensis, el hongo del mildiud pulverulento, Erysiphe

chichoracearum y el hongo de la podredumbre gomosa del tallo,

Mycosphaerella citrullina. Las plantas que se pulverizan
con esta mezecla son sanas y dan une cosecha normel.
EJEMPLO

Unag plantas de tomate cultivadas en dlnvernadero
en macetas se inoculan pulverizdndolas con una suspensidn
de esporas de P. infestang. Se incuban en una cédmara satu-
rada de humedad durante 8 horas. Las plantas de tomate in-
fectadas se sacan de la cdmara de incubacidén durante un
tiampo suficiente para pulverizarlas con diversos agentes
de control de la enfermedad y combinaciones de estos agen-
tes. El preparado del Ejemplo 1 se dispersa a una concen-
tracidn de 400 ppm de ingrediente activo. Se preparan dis-
persiones similares de los fungicidas comerciales maneb,

captafol, metiram y chlorothalonil. Se realizan tratamien—~

.tos adicionales mezclando cada una de estas dispersiones

de fungicidas comerciales con una cantidad igual del pre-
parado de este ejemplo. Esto da lugar a 200 ppm de cada uno
de los dos ingredientes activos. Seis plantas infectadas

se pulverizan con dispersidén suficiente para que las plan-
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tas secas chorreen. Después del tratamiento, las plantas
se devuelven & la cdmara himeda durante un total de 24 ho
rag. Después de 5 dias de incubacidén adicional en el in-
vernadero, las plantas no tratadas han muerto debido a la
gangrena. Las plantas tratadas con loa fungicidas comer-
ciales estdan completamente desfoliadas. Las plantas trata-
das con el preparado de esta invencion solamente preaentan
unas pocas lesiones restringidas. ILa mayor parte del fo-
llaje es sano. Esto es debido a la accidn curativa unica
de los compuestos de esta invencidn. El mejor control es
el proporcionado por las mezclag de fungicidag comerciales
¥y 2-cilano-2-hidroxi~-iminoacetamida.
EJEMPLO 4

Unas plantes de towate sanas, no inoculadas, se
tratan por pulverizacidn con las suspengiones y mezcles
preparadas para el ensayo curativo descrito en el Ejemplo 3.
Lag plantas tratadas se cultivan durante 5 dias en el in-
vernadero antes de ser inoculadas con una suspensidn de eg
poras de P. infestans. Desde el momento en que fueron tra-
tadas, las plantas han crecido suficientemente para presen
tar follaje no tratado. Después de la incubacidn, las plan
tas no tratadas mueren debido a las infecclones de gangre-
ne. Los fungicidas comerciales proporcionan un buen con-
trol sobre la meyoria del folleje pero el follaje recién

expandido no estd protegido y resulta intensamente gangre-
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nado., Las plantag pulverizadas con el preparado de esta
invencidn solamente presentan unas pocas lesiones de gan-
grena. La caracteristica mds sorprendente es la reduccidn
en las infecciones sobre el follaje recién desarrollado.
Bsto es debido a la propiedad sistémica de protecdién
de las partes no tratadas de la planta comunicada por los
compuecatos de esta invencidn. Las plantas que son tratadas
con mezclas de 2-ciano-2-hidroxi-iminoacetamida y fungici-
das comercisles a la mitad de la proporcidon de cada uno de
ellos son las mds sanas de todas.

EJEMPLO 5

Se obtiene un preparado en polvo mojable como gi-

gue:
Porcentaje
N-carbamoil-2-ciano~-2-~metoxi-iminoacetamida 80
alquilnaftalensulfonato sddico 2
ligninsulfonato sddico 2
silice sintética amorfa 3
caolinita 13

Los ingredientes se mezclan {ntimamente, se pasaﬁ
por un molino de martillos para producir un tamario medio
de particula inferior a 40 micras, se¢ mezclan de nuevo y
se tamizan por un tamiz del n® 50 de las normas estadouni~
denses (aperturas de 0,3 mm) antes de su embalaje.

Este preparado pusde ser aplicado como gigue: se
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selecciona un campo de patatas en el que se ha producido
una infeccidén uniforme pero ligera de le enfermedad gan-—
grena. El follaje mds viejo de cada planta contiens una

o0 dos lesiones de Phytophthora infestans esporulante. El
dafio cgusado a la planta en este momento es ligero, pero
las posibilidades de expansidn de la enfermsdad son altas.
Se establecen unas parcelas de cinco gurcos de anchura y
20 metros de longitud. A las diversas parcelas se asignan
tratamientos al azar a lo largo de todo el campo, dejando
gren parte del campo sin tratar como amortiguadores entre
las parcelas tratadas. Se selecciona una serie de trate~
mientos paras su aplicacidn inmediatamente despues de las
condiciones atmosféricas que conducen a la expansidén de la
enfermedad. Entre estos tratamientos se encuentra el pre-
parado de este ejemplo disperssdo en ggua & una concentra-—
cidn de 1000 ppm de ingrediente activo. Oiros tratamientos
son una representacién de los fungicidas comerciales como
maneb, captofol y chlorothalonil, aplicados en la propor-
cidn de uso recomendeda. Ademds de estas aplicaciones de
un solo compuegto, se aplican combinaciones del preparado
de este ejemplo con cada uno de los fungicidas comercia-
les, a le mitad de la dosis utilizada cuando se emplean so0-
los. Las aplicaciones por pulverizacidn se realizan inme-
diaetamente después de una lluvia nocturna con posibilida-

des de extender la enfermedad. Al cabo de una semana, el
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follaje no tratado en eﬁte campo esta completamente des-—
trufdo por la enfermedad de la gangrena. Las parcelas
que han recibido los tratamientos de fungicidas comercia-
les estdn gravemente enfermas y desfoliadas en mds del
80 %, Ias parcelas que han recibido el preparado de este
ejemplo estdn protegidas contra la snfermedad de la gan-
grena., Las parcelas que han recibido los tratamientos de
fungicidas comerciales estdn gravemente enfermas y desfo-
liaedas en mds del 80 %, Las parcelas que han recibido el
preparado de este ejemplo estan protegidas contra la en=-
fermedad de la gangrena y solo ligeramente desfoliadas.
las parcelas qQue han recibido la combinacidén del prepa-
redo de esta invencidn mds un fungicida comercial son sa-
nas y estdn verdeg y exentas de enfermedad, Tambien pue-
den utilizarse con resultados similéres otros fungicidas
comerciales como el metiram, "Daconil 2787" y zineb. Los
otros compuestos de esta invencidén pueden sustituir a la
2-ciano~-2-hidroxi-iminoacetamida con resultados similares.,
EJEMPLO 6
Puede prepararse una suspensidn acuosa y aplicar;

se como sigue:

Porcentaje

2-ciano-2-dodeciloxi-ininoacetamida 25
atapulgita hidratada . 3
ligninsulfonato cdlcico crudo 10
fosfato hidrdgeno disddico 0,5
ague 61,5
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Los ingredientes se muelen juntos en un molino de
bolas o rodillos hasta que las particulas sdlidas se han
reducido & didmetros inferiores & 10 micras.

Esta suspension se dispersa en agua en cantidad
suficiente para proporcionar une concentracidn de 400 ppm
de compuesto activo de esta invencidn. Una parte de ests
dispersidén se diluye hasta una concentracidén de 80 ppm.
Ias dispersiones se pulverizan haste chorrear sobre unos
manzanos en mecetasg y se dejan secar. Tanto las plantas
tratadas como las no tratadas se inoculan con una suspen=-

gidn de esporas de Venturia insequalis y se incuban du-

rante 1 dfa en una cédmara saturada de humedad. Al cabo de
10 dfas de incubacidn sdicional en el invernadero, todos
los menzanos no tratados presentan hojas jévenes suscepti-
bles completamente cubiertas de lesiones de la rofia espo-
rulante del manzano. Las plantas tratadas con la concentra-—
¢idn de 80 ppm presentan solamente una lesidén ocasional
confinada mientras que lag tratadaes con la concentracidn
de 400 ppm estén completamente sanas sin ningin indicio de

enfermsdad.

EJEMPLO

Puede prepararse ung suspensidn oleosa como sigue:
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Porcentaje

2ueiano-2~hidroxi-iminoscetamida 25
hexaoleato de polioxietilensorbitol 5
aceite hidrocarbonado altamente alifatico 10

Los ingredientes se muelen juntos en un molino de
arena hasta que las particulas sdlidas se han reducido a
un tamafio inferior e unas 5 micras. La suspensidn bastente
espesa resultante puede ser aplicada directamente, dilui-
da con aceite o emuldionada en agua.

Este preparado puede ser aplicado de la misma for-
ma que el preparado en polvo mojable del Ejemplo 5, con
resultados similzres,

EJEMPLO 8

Puede prepararse y aplicarse un concentrado emul-

sionable como sigue:
Porcentaje
2-ciano~2-dodeciloxi~iminouscetanida 30
isoforona ’ 65
mezcla de sulfonatos solubles en aceite y
é¢teres polioxietilénicos 5

Los ingredientes se combinan y agitan calentando
guavemente para acelerar la disolucidn. En la 1linee de em~
balaje se incluye un filtro fino para garantizar la ausen
cla de materia no disuelta en el producto final,

El preparado anterior se dispersa en agua para dar
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una. concentracidn de ingrediente activo de 800 ppm. Ocho
vides uniformes de la misma variedad se pulverizan hasta

chorrear a intervalos de una semana durante la temporada

.de crecimiento con el preparado anterior. Ias vides no

tratadas que se desarrollan cerce estdn gravemente infec-

tadas por el hongo del mildid velloso, Plasmopora viticola.

Ias ocho vides tratadas son sanas ¥ producen una cosecha

normal de fruto exento de enfermedad.

EJEMPLO 2
Polvo de gran concentracidn

) Porcentaje
2-ciano-2-hidroxi~iminoacetamida 90,0
sflice fina ‘ 9,5
sal disddica de dcido dioctilsulfosuceinico 0,5

Este polvo se prepara mezclando y después molien-
do en un molino de martillos. Cuando el preparado se dis-
perss en agua, el ingrediente sctivo pasa & solucidn. ILa
pulverizacidn puede utilizarse de forma similar a la del

Ejemple 5.

REIVINDIGACIONES

- Un procedlmlento para la preparaclon de de—

rivados 2-ciano-2-hidroxiiminoacetamidas de férmula
N-C O H 0
R6—04M-C-G-N—C-N
. RS
donde
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R, es hidrégeno o alquilo de 1 a & Atomos de carbono;

R5 es hidrégeno o alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono;

Ry es alquilo de 1 a 13 4tomos de carbono; alquilo de
1 a 13 atomos de carbono sustituido con alcoxicar-
bonilo de 2 a 4 atomos de carbono, acilo de 2 a 4
adtomos de carbono, aciloxi de 2 a 4 Atomos de car-
bono o ciano; acilo de 1 a 4 Atomos de carbono;
carbamoilo; alquilcarbamoilo‘de 2 a 4 atomos de car
bono; dialgquilcarbamoilico de 3 a 6 atomos de carbo
no; fenilcarbamoilo; p-clorofenilcarbamoilo; o aral
quilo de 7 a 10 atomos de carbono, cuyo procedimien

to consiste en alquilar un compuesto de férmula:

o

N=C 0 H R
Ll

IQ{HN/4

HON=C C N C \\\
R

5
donde R4 ¥y R5 tienen el significado dado anteriormente, con
un haluro de alquilo de férmula
RGX, donde X es un atomo de haldgeno y R6 tiene el signifi-
cado dado anteriormente.

2.~ Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita

por: UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE DERIVADOS 2- .
CIANO~2-HIDROXIIMINOACETAMIDAS.
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1 . Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presenté Memoria descriptiva que consta de treinta y dos

paginas mecanografiadas.

5 Madrid, 15 de Marzo de 1.973
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