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PTocedimiento-para la obtencidén de cdmpouiciones

"fungicidas basadas en anilidas de §c¢idos 3-amino-
propibnicos.

SoticilandBAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entided alemans, residente
en Leverkusen-Bayerwerk, Replblica Federal Alemena.

El presente invento se refisere a un procedimiento
pare la obtencién de composiciones fungicidas a base de ani-
lidas de 4cidos 3-amino-propionicos.

Como ya es conocido desde hace mucho tiempo, como
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fungicidas en la agricultura y horticultura, se emplea parkicu
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larmente el etilen-l,2-bis-ditiocarbamato de zine; el compueg
to mencionado tiene gran importencia entre los productos de ~
comercio (compdrese: R. Wegler, "Chemie der Pflanzenschutz -
und Sch#dlingsbek#mpfungsmittel" Tomo 2, pdgine 65, Berlin/
5e Heidelberg/New York (1970). El efecto a bajas concentraciones
de eplicacidn, sin embergo, no siempre es satisfactorio.
Ahora se ha encontrado que las anilidas de 4cidos

3-amino-propidnicos en parte conocides de la férmula

10.

R
X- NH-CO-CHQ-C‘HQ-N/ (1)

NS

15, en la cual representan:X e Y haldgeno, metilo y trifluorme-
tilo, bajo la condicidén de que por lo menos uno de los susti
tuyentes ha de ser halégeno; R alquilo, cicloalquilo y alque
nilo con hasta 6 dtomos de carbono; R! hidrégeno, alquilo y
alquenilo con haste 6 dtomos de cerbono y, ademds, R y R!
20, conjuntamente bajo formacidén de un cierre de anillo, pueden
representar un grupo alquileno con 4 o 5 dtomos de carbono,
mestran fuertes propiedades funglcides.

Sorprendentemente, las anilidas de decidos 3-amino-
propidnicos muestran una actividad fungicide considerablemen
25, te superior & aquellae del etilen~l,2-bis-ditiocarbameto de
zine conocido del estado de la técnice. Por consiguiente, lasg
sustancias aplicables segin el invento representan un enrique
cimiento de la técnice.

Las sustancias aplicables segin el invento estdn

30. definidas generalmente por la referida férmula (I). En esta
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férmle, X e Y representen preferiblemente cloro, bromo, meti-
lo y triflunormetilo, R represente preferiblemente alquilo con
haste 6 dtomos de carbono, ciclopentilo, ciclohexilo y alque—
nilo con 3 a 4 dtomos de carbono; R' representa preferiblemen
te hidrdgeno y alquilo y alquenilo con hasta 4 dtomos de car—
bono y, ademds, R y R! ambos conjuntamente con el dtomo de
nitrdgeno conectante representan, de preferencia el sistems

de anillo de pirrolidine o piperidina,

Les sustancias aplicables segin el invento en parte
ya son conocidas (compédreses Patente ruse No. 233.683), las
sustancias an no conocidas pueden ser preparadas de tal ma-
nera que ya sea anilidas de dcido 3-cloro-propidénico se hacen
regccionar con una amina primaris o secundaria en exceso &
temperaturas entre + 20°C y el punto de ebullicidén de la amina
a emplear, o sea & anilidas de dcido acrilico se adicionan,
dentro del mergen de temperatura indicado, aminas primarias
o secundaries. En las mencionadas reacciones pueden estar
presentes tambidn diluyentes, tales como alcoholes (por ejem
plo, metanol, etanol), cetonas (por ejemplo, acetona) o hi-
drocerturos (por ejemplo, benceno, tolueno). Una vesz termina
da la reaccién y eliminada por destilacidén la amina en exce-
so y eventuaslmente el disolvente, el producto de reasccidn
puede éer aisla@o, despuds de la agitacién con lejfa acuosa,
como base libre o, despuds de la recristelizacién en deido
clorhfdrico dilufdo, como hidrocloruro. Tanto las bases li-
bres, como tambidn las sales entran en consideracidén pars la
finalidad de aplicacidn seain el invento.

Las sustancias activas segun el invento muestran

un fuerte efecto fungitéxico. No dafian las plantes cultivadas

en las concentraciones necesarias para combatir hongos y tie-
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'de proteceidn de plantas para combatir hongos. Los agentes
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nen una baja toxicidad pers animales de sengre celiente. Por

estas razones son apropiadas para su aplicacidn como agentes

fungitdxicos en le tares de la proteccidn de plentes, son
aplicados para combatir arquimicetos, hifomicetos, ascomicetos,
basidiomicetos y hongos imperfectos.

Las sustancias activas son apropiadas especialmente
como desinfectantes de semillas y también pers el tratemiento
del suelo, dirigiéndose su accién en primer término contra
hongos transferibles por las semillas y contra hongos fito-
patdgenos que habitan en el suelo; &l respscto, deben mencio
nerge las enfermedades de herrumbre de cereales, tales como
la roya o el tizdn del trigo y ustilago de avens; ademds,
halmintosporiosia de la cebada y de le avena, por ejemplo la
enfermedad de estrias de la cebade; ademds, enfermedades de
gérmenes o brotes, por ejemplo en cereales, mafiz, legumbres
o algoddn, provocadaes por hongos, por ejemplo de las espe-
cies de Rhizoctonia o Fuserium.

Las sustancias activas segdn la invencién pueden ser
llevadas a las siguientes formulaciones usuales: tales como
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastes y granu
lados. Estas Be preparan en forme en si conocide por ejemplo
por mezclado de las sustancias activas con diluyentes, asi com$
también solventes lfquidos, gales licuados que se encuentran
bajo presidén y/o sustancias portadofas sflidas, eventualmen—
te bajo utilizacidén de agentes tensioactivos, o sea emulsio-
nantes y/o dispersantes., En caso de utilizacidén de agua co-
mo diluyente, pueden utilizarse como disolventes asuxiliares

por ejemplo también solventes orgdnicos. Como solventes 1I-

quidos entran bdsicamente en consideracidn: hidrocerburos
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aromdticos tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnafta-

lenos, hidrocarburos aromdticos clorados o hidrocarburos alifd-

ticoe clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o ¢lo
ruro de metileno, hidrocarburos alifdticos tales como ciclohe
xano o parafinas, por ejemplo fracciones de petrdleo, alcoho-
los tales como butanol o glicol, asi como los dteres y éste-
res, cetonas, tal como acetons, metiletilcetone, metilisobu-
tilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales co
mo dimetilformamida y dimetilsulféxido, asl como agua; bajo
agentes diluyentes o portadores géseosos licuados, se entien
den aquellos liquidos que son gaseosos & temperatura normal

¥y bajo presidén normel, por ejemplo gases propulsores de sero—
sol, tales como hidrocarburos halogenados por e jemplo fredn:
como portedores sélidos entran en consideracidén minerales na-
turales molidos tales como caolines, arcillas, talco, creta,
cuarzo, attapulguita, montmorillonite o tierra de diatomeas y
minerales sintéticos molidos tales como dcido silicico alta-
mente disperso, éxido de aluminio y silicatos: como agentes
emulsionentes entran en consideracidén emlsionantes no-iond-
genos y anidnicos, tales como dsteres polioxietilénicos de
deidos gresos, dteres polioxietildnicos de alcoholes grasos
por e jemplo dter alquilarilpoliglicélico, alquilsulfonetos,

alguilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes dispersantes:

por ejemplo lignina, lejlas de desecho de sulfito y metilce

lulossa.

Por lo general, las formulaciones contienen entre
0,1 % y 95 % en peso, preferiblemente entre 0,5 % y 90 % en
peso de sustancie activa,

Las sustancias activas pueden estar presentes en

las formulaciones en mezcla con otras sustancias activas
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conocidas, tales como por ejemplo fungicides, insecticidas,

acaericidas, nematocidas, sustancias nutritivas pare plantas
¥ agentes mejoradores de la estructura del suelo.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como
tales, en forme de sus formulaciones o de las formas de apli-
cacién preparadas de dstas, tales como soluciones, emlsiones,
suspensiones, polvos, pastas y granuledos, listos parsa su em-
pleo. la aplicecidn es efectuada en forma usual, por ejemplo
por rociada, pulverizacidén, nebulizacidn, espolvoreo, espar-
cimiento, riego y desinfececidén en seco, por lavado, humecta-
cién o mojadura,

En la desinfeccién, se aplican por kg de semillas
generalmente cantidades de sustancia activa de 50 mg hasta de
50 gy preferiblemente de 200 mg hasta de 10 g.

En el tratamiento del suelo que puede ser efectuvads
gobre superficies enteras, sobre franjes o en puntos aisledos,
en el lugar del efecto esperado se requieren concentraciones
de 1 & 1000 g, preferiblemente de 10 & 200 g de sustancia ac-
tiva, por nd de tierra,

Los compuestos aplicables segun la invencidn tienen
tambidn efectos microbicidas, insecticidas y shuyentadores de
pd jaros defiinos,

El efecto fungicida puede apreciarse del siguiente
e jemplo de aplicecidns
EJEMPLO A

Ensayo con desinfectante para semillas / roye de
trigo. (Microsis nacida en las semilles)

Para la produccién de un desinfectante seco adecug
do, se diluye la sustancia active con une mezcle consistente

en talco y tierra de infusorios por partes en peso iguales,
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2 formar una mezcle finamente pulverulenta con la deseeda con

centracién de la sustancia activa,

Se contaminan semillas de trigo con 5 g de clami-
dosporos de tilletia caries por kg de semillas, Para la
e deginfeccidén, se agitan las semilles con el désinfeotante
en una botella cerrade de vidrio, Las semillas son expuestas
sobre tierra srcillosa debajo de un recubrimiento consisten-
te en una capa de gasa y en una cepa de 2 cm de éspesor de
tierra de mentillo wimeda, en un refrigerador eldetrico, a
10. 109C o sea & las condiciones éptimes pars la germinacidn de
los esporos,.

Subsiguientemente, se determins microscédpicamente
la germinacién de los esporos sobre los granos de trigo, so-
bre cada uno de los cuales se encuentran aproximadamente
15, 100.000 esporos, La sustancia activa es tanto mas eficaz,
cuanto menor sea el mimero de esporos que germinaron,

Las sustancies activar, sus concentraciones en el
desinfectante, las cantidades de aplicacidn del desinfectan
te, las cantidades de aplicacién del desinfectante y los por

20, cientos de gdrmenes de los esporos se encuentran indicados

en la sigulente tabla:




T A B L
Ensayo con desinfectante de semillas / roya de trigo
Concentracidn
de sust.aot, Centidad de
en ol desin- desinfectan Germinacidén
Sustancia fectante en te en g/kg de esporos
active % en peso de semillas en %
sin desinfeccién - - > 10
S
1]
CH2~NH—G-S\
/Zn 10 1 5
CH2-NH—C-S
]
S
(conocide)
Cl—-@ -NH~CO-—CH2~CH2—NH—CH3 10 1 0,05
cl HC1L
Cl- —NH—CO—CHZ-CH2~NH 10 1 0,000
! . HCL 3 1 O 005
d1 CH2=CH—CH2 1 1 0 05
CI-Q—NH~CO~CH2~CH2~NH~C 4H9 10 1 0,5
« HCL
Ccl
Cl~ = NH~--CO-CH -CH2-N 10 1 0,000
NG 3 1 0,005
Colls

Cl
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B

(continuacién)

Ensayo con desinfectante de semillas / roya de trigo

Concentracidn

de sust.act, Cantidad de
en el desin- desinfecten Germinacidn
Sustencia fectante en te en de ssporos
activa % en peso de semillas en %
01-<‘ )= NE~CO~CH,,~CH,,~ O 10 1 0,000
» HC1
FoCu wNH=CO~=CH ~CH=NH~C , H
3 @ 272 479 10 1 0,000
/ 3 1 0,005
cL . HCL 1 1 0,5
Cl~ -NH-CO-CH ~CH ~NH—C4H9
10 1 0,5
+ HCL
C— wNH~CO~CH —CH,—NH~C ,H
9 I 10 1 0,05
1 . HC1
Cl= NH=CO=CH,=CH,~NH=C ,H,~(1)
Q 2 2 10 1 0,005
3 1 0,05
Ccl . HC1
Cl- -NH—CO-CHZ-CHQ-NH
10 1 0,005
3 1 0,05

1 . HCl

Q
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EJEMPLOS DE PREPARACION

EJEMPLO 1

o1~ \ -NH—CO-CHZ-Cﬂa-NH- s HCL

Cc1

Se introducen 50 g de 3,4-dicloroanilide de decido
3-cloro-propidénico en 200 g de ciclohexilamina ylse agita du
rante 3 horas & 802C. Subsiguientemente se elimina la ciclohe
xilemine por destilacidén en vacio y se recristalize ol resi-
duo en mucha ague bajo adicidn de un poco de dcido clorhidri
co., Se obtienen 59 g de hidrocloruro de 3,4-dicloroanilida de
deido de 3-oiclohexilamino-propidnico del P.f., = 249 ~ 2512C,
EJEMPLO 2

cl-Q-NH-CO—CHZ-CH2-NH-CH2-0H=CH2 ; HCL

Cl

En 180 g de alilamina se introducen 50 g de

3,4~dicloroanilida de dcido 3~cloro~propidnico y se agita am

rente una hore a 2090 ¥ luego durante una hore con reflujo.

Subsiguientemente se elimina la alilemine por destilacién y

se recristalize el residuo en dcido clorhidrico dilufdo. Se

obtienen 50 g de hidrocloruro de 3,4-~dicloroanilida de decido
3-alilamino-propiénico del P.f, = 194 - 19590,

EJEMPLO 3

Cl—Q-NH—CO-CHZ-CHZ—N/

o

¢1 \c2H5
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En 1000 g de dietilamina se introducen, dentro de
15 mimutos, 1000 g de 3,4-dicloroanilida de dcido 3-cloro-
propidnico y se agita durante una hora a 202C y durante otra
hora con reflujo. Subsiguientemente se elimine por destila-
cién la dietilamine en exceso y se agita el residuo con 500
ml de agua. Se recoge por succidn, se lava con agua y Se re~
crigtaliza en metanol diluido. Se obtienen 1050 a 1140 g de
3,4-dicloroanilide de deido 3-dietilamino-propidnico del P,f,
= 65 - 679C,

En forme andloga pueden producirse los siguientes

compuestos de la férmula genersl (I)s

Ejemplo X Y R R? Propiedades
No.
4 ClL Cl GH3 o hidrocloruro
P.f. 165 - 168eC
5 Ccl Cl G4H9 H hidrocloruro
P.f, 194 - 1962C
6 Cl Cl C4H9-(i) H hidrocloruro
) Pcf- 197 bl 19890
Vi cl Cc1 -(0H2)4- hidrocloruro
: P.f. 195 ~ 198eC
8 CFB Ccl 04H9 H hidrocloruro
P.f, 207 - 209¢C
9 Cl CH3 G4H9 H hidrocloruro
P.f. 208-210¢C
10 CH, Cl C4H9 H hidrocloruro

P.f, 214 - 21620

N O T A

Descrite suficientemente la naturaleze del invento,

as{ como la manere de reaslizarlo en la prédctica, debe hacerse

conster que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

coptibles de modificaciones de detalle en cuanto no elteren
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su principio fundamental.lambién.se hace constar que el invend
t0 corresponde a una solicitud de patente presénfada en .
Alemania con el nﬂmero P 22 24 006.8, de 17 de mayo de 1.972
a - aCQgiéndOBe por lo tanto a los bheneficios que conceden los
> Convenios Internacionales en vigor, siendo 10 .que c0nst1tuy§
la esencia del referido invente y por lo que se sblicita
Patente de Invencién por 20 efios en Espafia sobre: PROCEDIMIEN
70 PARA-LA OBTENCION DE COMPOSICIONES FUN?ICIDAS BASABES EN

ANILIDAS DE ACIDOS 3-AMINO- PROPIONICOS, caraoterizéndose por

10. lo 51guiente' ’ _ .
1.~ Prodedimiento para la obtenoién de composiciones|
fungicidas basadas en enilidas de acidos 3—amino-pr0pibnico¥
caracterizado porque comprende mezclar anilidas de Acidos 3-
amino-propiénicos, de fo6rmula. '
15, : ‘ . . . - . N/R |
- «NH=-CO~CH, =CH_- :
2 T2
Q . \RI
Y ' .

en la que X ¢ Y son halégeno, metilo y trifluormetilo, bajo
20, la condicién de que por lo. menos uno de los sustituyentes
ha de ser halégeno, R es alquilo, cicloalquilo y algquenilo
con hasta 6 &to mos de carbono, R’es hidrégeno, alquilo y
alquenilo con hasta 6 4tomos de carbono y, edemés, R y R”
son conjwmtamente bajo formacién de un cierre de anillo, un
25, | &rupo alquileno con 4 6 5 4tomos de .carbono; con' disolven—
tes liquidos que contienen un material tensiocactivo 6 con
materiales de carga sdélidoa e inertes que, en caso dado,
contienen un material tensioactivo, empleandose 0,1 - 95
partes en peso de sustancia activa por 99,9 - 5 partes en

30. | peso de ‘materiales guxiliares.
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2,~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracteri:
zado porque como disolvente se emplean disolventes aromati-
cos, arométicos clorados, parafinas, alcoholes, aminas 0
derivados amfnicos; como materiales de carga s6lidos, las
molturaciones de minerales naturales o molturaciones de mi-
nerales sintéticos; y como materialés tensioactivos, emu;—
sionantes no ionbgenos 6 anitnicos, & lignina, deslixivia~
ciones sulfiticas ¢ metilcelulosa. |

3.~ Procedimiento para la obtencibn de composiciones

fungicidas basadas en anilidas de acidos 3-amino-propioni-

co0s, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen
te Hemoria, -
' Bgta Memoria consta de trece hojas, escritas a méquina
por una gole cara. ap JuL - : ,
Madrid,

" BAYER AKTIENGESELLSCHAI‘T

). GOIEZ FL..L. s
p ps Flsmwdor J, Lushes bw;;
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