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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE HALOACILANILIDAS™
a favor dc la firma suiga CIBA-GEIGY AG, rcsidonte on

BASILZA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Egtc invento se rofisre a los compucstos duo

la férmula
?Hs 0t
CH~COOCH,
5. =1 . (1)
Z C0-2,
) on la quo _
10, Zz significa hidréguno o mcbilo,

zl gignifica motilo octilo



5.

10,

15,

20,

25,

y
22 significa wm grupo alquilico do 02-64

substituido por un dtomo dc cloro, do

bromo o0 dc yodo;
al proccdimionto para la preparacibn do estos cOmpuostos;
a los agontos microbicidas que conticnen costos nucvos
compucstos como materias activas y asimismo gl procodi-
micnto para combatir las bacterias y los hongos fito-
patbgonos con omplco deo los compuestos de la férmula I,

' Por grgpo alquilic9 de 02-04 debon entonderse
c¢tilo, n-propilo, isopropilo, n—butilo; isobutilo y butilo
sccundario, '

En la solicitud dc patentc alemena n@
2,212,268 sc indica cn términoOs gencralss que los éstcres
anilinoglcancarboxilicos N-haloacilados $icnen accibn
herbicide seloctiva, Poro tan 5010 so moncionan nomfe. -
nalmente y so justifican como herbicidas algunos deidos
2;6—dialquilanilinoaeétioos N~haloacctilados y sus éstores.
Dec su accibn mierobicida; ¥y on particular fitofungicida,
no sc dan indicaciones, )

El grupo do N-(lt-motoxicarboniletil)-N-halo-
acil~2,6~dialquilanilinas dc la férmula I de cste invento
no ha gido doscrito hasta ahora en la liicratura y os
por tanto nuevo. Resulta extraordinariamente sorprendcnte
que csto grupo, al contrario que los dcidos anilinoacdti-
cos y &éstores dc 4cidos anilinoacéticos de la so}icitud
do patonte alomama 2.212.268; deseritos ya antes, prosenten

fuertcs propiedades fitofungicidas:
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Asi; los compucsios con la cstructura quimica
caractoristica de la foérmula I tienen accilbn tanto proven-
tiva contra los hongos fitppatdgenos en 1as‘plantas ée
cultivo, como, por cjomplo, en los cereales, el maiz,
el arroZ; las hortalizas, la remolache azucarcra; la
soja; los cacahuetes; log frutales y las plantgs OY Y18
mentalos; pero sobre todo en la vid, ol liupulo, las
cucurhiwéceas,(pepinos; calgbazas y melones) y las '
solénaccas como las patatas, el tabaco y los tomates,

1o mismo que on los cultivos de bananas, cacao y caucho

natural,
Con estas materias activas c¢s posible atajar

0 oxterminar los hongos quo apa?ecer on las plgntas o ‘
partes dec 1os vegetales (frutos, flores, hojas, tallos,
bulbos y raices); ademés de que también quodan libres de
talcs hongos las partes de los vegetales que van crsciendo
méds tarde. Dichas matorias activas son oficaces contra los
hongos fitoPBtégenos pcrioneclentcs a las clascs siguicn-
tes: ascomicetos (Erysiphaceag); basidiomicctos, como;
prineipalments, 10s hongos de la roya; y hongos imperfec-
tos (como Moniliales); poro en aspocial contra 108 oomice-
tos portoneeicnies a la c¢lase de los ficomicstOs; como

Phytophthora, Poronospora, Pscudoperonospora, Bythium o

Plasmopara. Ademds de ¢80, los compusstos do la fOrmula I
tienen accidén sistémica,

Por otra parte, se los pusde utilizar como
mordientos para ¢l tratamicnto de las semillas (frutos,
bulbos y granos) y de los plantones con ol fin de prote-

gerlos de las infecciones micéticas, asi como para combe~
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tir los hongos fitopatdgenos que aparecen en ol terreno,

. Para ensanchar o modificar el espectro de
accidén, las materias activas do la f£érmula I pueden ser
megcladas con otros fungicidas; bactericidas; fungistdti
cos ¥ bacteriogtéticos ya conocidos; lo mismo quz con
insecticidas, acaricidas y herbicidas, y on virtud ds su
accibn sistémiea; que permite la aplicacidén al terreno;
también e nenatOcidas; molusquicidas o rodenticidas;
con 1o cual so consiguen en parto acciomes acrecentadas
por sinergismo,

Un grupe prcéforido de cstos compussitos micro-
bicidas 1o constituyen los do la foérmula I en que zl
significa metilo, Este grupo se designa como grupo de
compuestos Ia,

Otros grupo de compucstos do la férmula I
importante en ol aspecto microbicida lo constituyen
aquellos cn 1os quoe 2 significa hidrbgono y & significa
netilo o etilo; micntres que 22 ropresenta wn grupo -CH-R

o
(donde R donota motilo o otilo ¢ Y donota cloro o bromo).
BEste grupo se designa como grupo do compucstos Ib,

Los conpucstos de la férmula T ticnen wn
dtomo do carbono asimétrico on la cadena lateral dc éster
propidnico, Los compuestos de las férmulas I; Iz y Ib on
la configuracién D poscen la accifn microbicida més
intensa y por lo tanto son preferidos, En la cadena
lateral haloalquilica 22 puede hallarse en una partc de
los OOmpuestos; segtn la substitucién; un scgundo atomo

dc carbono asimétrico. Si en la proparacibn no sc cmpic2
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ningtm metorial do partida Spticamente activo, so llege
forzosamento a una mezela de diastoredmeros. Siempro que
en 10 que sigue no sc haga constar oira cosa; al menclonar
wa de las materias activas de la férmula I se aludo en
todos 1os casos a la mozela de diasterebmoros.

La preparacién dc los compuestos se cfoctta
por ejemplo mediante roaceién al principio de wna anilina

..

de la férmula II

~NH, (11)

con ol cstor metilico d¢ dcido glfa-halopropibnico descado
II1

0h3

i
Hal~CH-COOCH; (111)

¥ reaccibn conforme al invento del compuecsto de la

£érmula IV

CH3

CH,
/ \\ -NH-J}H-COOCHB (IV)

!

con o] dcido haloalcancarboxilico HOOG..Z2 dossado 0 rog-
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pectivamonte con su hejuro de 4cidd, anhidrido de dcido,
&ster o0 amida reactivos; preforefitemente con ol haluro o
el anhidrido del &cido cloro-; bromo— o yodo-aleancarboxi-
lico que cnire en cuenta on cada easo,

En las férmulas anteriores, Z, Z1 Yy 22 tienen'
el significado que se les hs asignado'para la férmula I,
mientras que "Hal", en la férmula ;II, roepresenta halbgeno
(de preferencia; cloro o bromo). Bn calidad de haluros de
dcido so prefieren los cloruros de dcido 0 10s bromuros -
de écido,

Las rcacciones pueden realizarse en presencis
0 augencla de disolventes o diluentes inertes para los
componentes dc la rcaccidén ecntran en cuenta; por ejemplo;
log siguientes; hidrocarburos alifdticos o arOmétiOOS;
como ¢l boneaeno, ol tolucno, los xi}enos y el éter de
potrélcos hidrocarburo§ hel ogenados, como ol clorobenceno;
¢l cloruro de metilono, &l cloruro do ctileno y el cloro-
formo; éteres y compuestos etéreos; como ol &ter dial-
quilico; el dioxano y cl tebrahidrofurenocs nitrilos; como
ol ncotonitrilo; smides N,N-dislqwiladas, como la
dimgtilformamida; dcido acético anhidro; sulféxido da
dimetilo; cctonas, comq/iitilgtilcotOna; y nmegzelas
de tales disolvontos cntre si,

Las te@paraturas para la reaccidn se hallan
cntre 02 y 18099, ¥y preforentemente entre 209 y 10090;
Eni muchos easo;, especialmente cuando se cmplsan haluros
dc haloace?ilo,. la haloacetilacidén sc rcaliza cn prescncia

dec un agente accptor dc &cido o dc wn zgontc d¢ condensa-




eitn, Como talos cstdn indicadas las aminas teroiarias;
como las trialquilaminas (por ejemplo; la tiretilamina);
la pi?idina ¥y las bascs piridinicas; o ?ion bases inorgd-
nicas, como log 6xidos y log hidréxidos, 10s hidrocarbo-
5. natos y los carbonatos de metales alealinos y alealino-

t8rreos, 10 mismos quc ¢l acstato sbdico, IEn calidad de

Ta

acoptof de acido.puédc’servir adomds un exccso del derivado
enilinico correspondionic do la férmula II,
Iz recaccibn puede cfectuarsc tambidén sin

10, agento acoptor do écido; cn cuyo caso ¢std indicado on
algunas ocasiones @l paso do nitrdgeno para expulsar el
haluro de hidrégono formado. Si la rcaceibén se efectia
sin agonte accptor do deido, le dimotilformamida actda

. normalmentoe cn forma catalizante.

15, otalles para la proparacién do los productos
intermedierios do la férmule IV pucdon tomarss de los
nétodos que en genorel ostén oexpucstos para la prepara-
cién do éstorcs do deldos anilino-alednicos on 10s Ore
ganog de¢ publicacidn siguiaptes;

20, J. Org. Chem, 30, 4101 (1965);

Totrehodron 1967, 487,
Totrahodron 1967, 493.
Para la pruparzcidn do las férmas bpticas
puras de la férmula I sc propara, por sjemplo a partir

25, de 1la anilina de }a férmula II y ¢l deido elfa-halopropid-

nico (por cjemplo, ol dcido alfa—bromoprOpiOnico); ol

dcido emilinopropidnico racémico respectivo de la férmule V

—_
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-NH -~ CH - COOH (V)

A

¥ so le hace reaccicnar; de manera ya conocida, con una
base nitrogenada Opticamente activa. Medlante oristali-
zacién fraccionada de la sal obtenida y liberacién
consecutiva del antipoda Optico D; eventualmente repitiendo
también la reaccién con la basc Opbicamente activa, se
logra una de las formas cnantioméricas del compucsto de
la férmula V respectivo, De éste 8¢ puede formar lucgo
de la menera ordinaria (por cjemplo, cn prescncia de HCL
0 32804, con metanol) el &ster 6pticzmente activo IV. Do
mancra endloga sc pueden transformaf también 1o0s dcidos
haloalecencarboxilicos dec la férmula HOOC-Z, necesarios
para la formacibén de las anilidas dc la férmule I; slem~
pre Que dispongan dichos dcidos dc un dtomo do carbono
asimétrico, con syuda dec wna base nitrogenada Spticamente
activa en una dc las dos formas enantioméricas; las cuales
a su vez pueden hacerse reaccionar con un éster Optica-
nento activo de lz férmula IV, Asi es posible preparesr
premeditadamente los difcrentes diastoredmoros de la
formula I, |

En cglidad dec basc orgénieca Opticamentc zctiva
entra en cuenta, por ejemplo; la alfa-fcniletilaminaf

En lugar do la cristaligeacibn fraccionada,
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las formas cnantioméricas D de la foérmula IV pueden sigte_
tizerse también si se diazoa en presoncia; por eojemplo,
de HO1 o HBr el grupo aminico de la L~glanina qus se
presenta en la naturalgza y se le canbia asl por halégeno;
ocon disociacibn de N2 ¥ retencidn de la configuracidn L,
sc esterifica a continuacidn con metanol y luego se hace
reaccionar con la anilina de la férmula II; lo que produce
predoninentemente inversidn hacia las configuraciones D
de la férmula IV (J, Am, Chem, 76,6065),

La preparacién de las materias activas de la
formula I se ilustra con 10s Ejemplos 1 y 2 quc siguen,
en los cuales las temporaturas estdn exprosadas en grados

contigrados.
Ejemplo 1

GH, CH,

Preparacibn l
de “_._l\\ CH;GOOCH~
\\\\CO-EH;CH

L

CH3

N-(1! <motoxicarbonil-etil)~N~-alfa-cloropropionil-
~2,6~dimetilanilina (D;L)
a) Proparacién del producto intermedio éster motilico
de deido alfam(2,6-dimetilenilino)-propiénico,

Se agitaron a 1402 o temperaturn del bafio
dc acoito 67 g do 2’6-dimetilanilina, 125 g de &stoer
motilico de éc;do alfa-bromopropiénico y 53 g do NaHCO3
durantc 17 horas, y después del onfrioamiento se diluyé

con 300 cc de &tcr., Despuds de dos lavadps con agun,
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-7-_10-.-,

sc Secd sobre sulfato sdédico ¢l cxtracto ¢téreo y se -
£iltr6, Uha vez soparados por destilacidén en vacio de
chorro de agua ¢l éster y ol 4ster metilico de acido al-
fa-bromopropibnico sobrante; se Qestilé el producto bru-
t0; punto dc ebullicidn: 98¢ / 0,8 Torr,
51,8 g del &stor propibnico preparado segim a) ¥y 35 g
de cloruro alfa-cloropropibnico se afiadicron con agita-
eién a 300 ce do clorobenceno; 1o quo hizo quo la Home
peratura de la momela reaccional subiera hasta 402,
Dospués dc afiedir 2 cc de dimetilformamida; se
galenté cn reflujo por dos horas y sc scepard cl cloro-
beneceno por destilacién on vacio, Fl produeto bruto se
hizo cristalizar por trituracién con éter de petréleo,
Despuds de le rocristalizacidn en tolueno;
la mozela do diastercémeros, qus on la muestra
recristalizada so hallabz scglin ol cspeetro FMR en
la rclacifn de 2;3 aproximadamcnte, fundidé entre 108
¥ 1102, (Compucsto n? 1),

Ejomplo 2
[
Proparacibn dec H:--COOCH3
\\\ﬁ CHacH ClL

Hy

Ne(1tmotoxicarbonilotil )=N-(bota-cloroctilearbonil)-

~2,6~dimctilanilina (Compucsto ne 13)
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A 74 g de N-(1l-meboxicarboniletil)-2,6-dime-
tilenilina en 300 cc de clorobenceno se afiadieron a
gotas 57 g de cloruro de deido 3-cloropropibnico en
200 cc de clorobenceno, Una vez remitida la reaccién
débilmente exotérmica, se afladigron 2 cc de dimetilfor-
memida y se calentéd la mezela en reflujo durante cuatro
horas, Después del enfrismiento se lavé la mezcla reacw
cional dps veces con solucidn dilulda de sosa y dos veces
con agua, sSe la secld sobre sulfato sbdico; se la filtré
y se separd el disolvente por destilacibn cn el evapo-
rador giratorio, Despuds de la recristalizacién en 4ter
de petréleo; ol compuesto presentd wm punto do fusidn de
69--718,

De manera andloga @ la del Ejemplo 1; a),

S¢ prepararon tambiéi como productos intermediarios los

éstores metilicos de dcigo pr0pidnieg gsiguiontes:

alfa~(2~etil-6-metilanilino)- pee. 88-902 / 0;01 Torr
alfau(2~etil—3;6~dimetilanilino) DP.a., 96-992 / 0;03 Tory
alfa—(2,3;s-trimetilanilino) p.e. 83-852 / 0,03 Torr;
, ,  144-1469/9 Torr
alfa-(2;4;s-trimctilanilino) Dy € 88~909/0?04 Tory

81faw-(2~etil~5,6~dimotilanilino)  p,e, 87-902/0,04 Torr.
Do este modo o por uno de los métodos indicados
antes sc preparan 1los compuestos de la Fférmula I que
siguens los compuestos yodados, por ejomplo; especial~'
mente aptos como fungicidas del ferreno y/o mordientes,
pueden prepararse & partir de los compuostos clorados,
cambiando ¢l haldégeno con yoduro alealino (Zl = posi-

cién 6).
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Comp's ne .
P 7 z1 2,2
1 H CH, -?H-CIJ,.B Dol 1082100
ClL :
Br ‘ 0,05 Torr
cl 0,1° Torr -
4 H CH, —§H~CH2~CH3 Pede 140-3420/
r 0,1 Toppr
3 H CyH, -%:H-CH3 Peoe 127=1308/
cl 0,03 Tory
6 H CyHy -CH=-CH 4 Pee, 149=-1502/
r 0,07 Torr -
7 H C.H ~-CH-CH, ~CH,, Dede 140-2428/ -
275 i 2 3 0.1
Cl ,.L TOI‘J.‘ -
8 H C,H,  -CH~CH, -CH, Peee 147-1492/
- i
Br 0,1 Torr -
9 H CH ~CH,-CH, ~CH,~C1 | Pees 150-1528/
3 227 0,03 Tore -
10 3-CH, CH, ~CH, ~CH, ~CH,-C1 | p, g.oé_sg;;ggg /
. )
12 3--CI—I3 CZHS : --CH2 -CHZ -CH2 ~-Cl | viscoso
13 H CH4 ~CH, ~Cit, -C1 Pefe 69718
14 3--(:113 CH, -CH, -Ci, -C1 P«fe 35892
15 H Cylig ~CH, ~CH,, ~C1 semicrd teling
16 3 —CH3 Cz“s -CH2 -(.“A?_ -Cl viecoso
17 4-CH3 CHg ~CH, ~CH, -C1 Pefe 99m]1000
18 H CH3 -CHZ-CHZ-B:: viscoso
20 H CH3 -CH-CH3 Pees 156-1590/
. } 0,02 Torp -
21 3-CH, 'CH3 -Cit-CH, Peos 162-1642/
J 0,01 Torr -
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Comp'. nQ. 2
22 4 ~CH CH ~CH-CH Peee L7Im1T758
3 3 i 3 / 0,02 Torr .
J
23 H CH, ~GH~Cl, ~CH, viscoso
2 3-CH cH ~CH-CH,, ~CH
4 3 3 4 2 3 gemicydsto-
J lino
25 H CHgq "(,:H"CH(CHB,)Z acelte n%on
Cl = 1,5275
26 3-CH, CHg »c':u-czi(ca3)g vLeCoso
' cl
27 H C,Hs -(!2H-CH(CH3)2 viscoso
Cl
28 3~CH, Cylls -?H-—CH( CHy)y 2gmili§§i-
Cl -
29 4-CH CH ~CH~CH(CH,) Pees 172=1748/
3 3 zl 372 0,08 Torr .
30 . 4-CH S,H ~CH-CH(CH,) Degs 152-1542/
o & 2 0,04 Toxr ..
31 H CH, -CHZ-%JH-CHZ-CHS semi oristam
c1 Lino
2 3-CH CH ~CH, ~CH~CH. ~CH. |Deoe 161~1632/
3 3 3 2 ? 2773 170,02 Torr .-
C1
1
H
3
34 H CH, - c‘:/C Dee 67=698
01\c113 )
35 4-CH, CH, ~CHCH,, Peds 120-11282

&1
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i " Constante
Comp. e z 51 29 flsioa -
- 1 -CH.CH.CH Deds 1581648/
36 4 CH3 C 3 CHZCth} ZCI 0,03 Torr.
- C.H -CHCH Deoa 137-1398/
38 3-CH3 CZHS -?HCH3 viscoso
J
39 5-CH C.H CHCH
3 275 (‘:1 3 viscoso
Dee, 155-1572/
40 S—CH3 CoHs -c':HCH3 0403 Torr -
J
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Pare el enganchamiento de su espectro de
accién; los oompuestos de la férmula I pueden utilizerse
junto con otras materies spropiadas de actividad pesticida
o favorecedoras del crecimiento vegetal.

Los compuestos de la férmula I pueden emplearse
por sf solos o junto con vehfeulos apropiados y/o materias
suplementarias apropisdas. Los vehioulos apropiados y
las meterias suplementarias spropiadas pueden ser sélidos
o 1{quidos y corresponden g las meteries usueles en lg
tdonice de les formulaclones, oomo, por ejemplo, materias
minerales natureles © regenera@as, disolventes disper-
sgntes, humeotsntes, fijadoreg, espesantes, asglomerantes
0 gbonose.

El contenido de materis activa en log sgentes
aptos peras ls expedicidn comercisl se halla entre 0,1 y
90 %e

Pars la aplicacién, los ocompuestos de la
férmule I pueden hallerse en lag formas de presentacidén
siguientes (los porcentajes entre paréntesis indican las
ocentidades ventzjosas de materia activa);

Presentsoiones sélidas:

Agentes de espolvoreo y de esgparcimiento

(hasta 10 %); |

granvlados, grenulados de envoliura,

grenulados de impregnsoién y grenuledos

homogéneos (1 a 80 %)
Presentaoiones l{quidas:

a) Concentrados de materia activa

disperssbles en aguas
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Polvos para aspersiones (polvos humsctables)
y pastas (25 a 90 % en envase comercisl);
0401 a 15 % en soluoién lista pare el uso);
ooncentrados de emulsidn y de solucién
(10 2 50 #; 0,01 g 15 % en golueidn ligts
pare el uso);
b) Soluoiones (0,1 a 20 %).
Las mgterias activas de lg f8rmula I pertene-—
cientes a.este invento pueden formularse de la mgners -
siguiente, por ejemplo:

Agentes de espolvoreos

Paora preparar: a) un agente de espolvoreo
gl 5% y b) un agente de espolvoreo al 2 %, se emplean
les materias siguientes:

a) 5 pertes de la materig activa y
95 partes de talco;

b) 2 partes de la materis active
1 parte de &cido silfcico fingmente disperso ¥
97 partes de talco.

Se mezolan las materias activas con las
materias de vehfculo y se muele; en esta forma se las
puede espolvoresr para la splicacién.

Grgnulados '
Parg preparar un grenulado al 5 # se emplean

las mgterias siguientes:

5  Dpartes de materia aotive

0425 pertes de epiclorohidrina

0;25 partes de &ter cetilpoliglicélico
3;50 partes de polietilenglicol y
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91 perteg de ceolfn (de temaefic gramuler otsfa 0,
mm). b .
Se mezola la~subetsnoig aotivé.conmld epicloro~

hidring ¥ se disuelve con 6 pmgbwda,faoetona; luego se

afleden el polietilenglicol y el &ter cetilpoliglicdlico.
La solucidnnasf obtenide se rocis sobre caolin y o conti-
nugeién se evaporas la acetons en veofo. Un microgranulado
de este tipo se emplea con ventaje pars combatir los
hongos del ‘terrenc.
Polvos pars ssgpersioneg:
Pore preparsr: a) un polvo para aspersiones
el 70 %, b) un polvo pera aspersiones al 40 %,
¢) y d) un polvo para aspersiones al 25 % y e) un polvo
Pera aspersiones al 10 7, se utilizan los ingredientes
siguientess
a) 70 partes de materia activa
partes de dibutilnaftilsulfonato sddico
3 Partes de condensado de Seidos neftalinsul-
£énicos-dcidos fenolsulfénicos-formeldshido
382:1
10 partes de cgolin y
12 raftes de oreta de Champagne;
b) 40 partes de materia activa | ,
5 partes de fcido ligninsulfénico, sal ofloica,
1 DPartes de Acido dibutilnaftalinsulfénico,

sal cdlcica, ¥y
54 pertes de dcido silfcico;
o) 25 partes de meterie activa

4,5 Dpertes de ligninsulfonato odlcico
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349

1935
- 1995
28,1
d) 25
245
1,7

8s3
16,5

46
e) 10 -

82

_ 18 -

Partes

de creta de Chempegns/hidraxistilos— -

“ dulose {mezclel:l)
~.145.~- Partes

Dartes
Partes
bartes
partes
Partes

bartes

de dibutilnaftslingulfonato sbdico

de fcido silfcico

de orete de Champaghe y

de oaolin;

de materiag activa

de isooctilfenoxi-polioxietilen~etanol

de oreta de Chempagne/hidroxietiloelu=

losa (mezcla 1:1)

partes
Partes
Partes
partes

partes

de silicato sédico de sluminio
de kieselgur y

de caolin;

de materis active

de mezclg de sales sddicas de sulfatos

de alcohol graso saturados

partes

de condensado de &cido naftelinsule

fénico y formaldehido y

Partes

de caolim.

Se megclan Intimsmente las materiss activas

eon las maberias suplementarias en mezcladoras sdecuadas

y se muele en molinos y laminsdoras a propdsito. Se ob—

tienen asf polvos para sspersiones de excelente humecta=

bilided y ocernibilidad, los cuales pueden diluirse con

agua pare former suspensiones de ocualquier concentracién

que se desee y pueden emplesrse perticularmente pers la

aplicecibn g las hojas.

Concentr=dog emulgibles:

Pare preparar un concentrado emulgible al
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. 25 % se emplean las materiss siguientes:

25' partes de materia activa
245 partes de aceite vegetel epoxidado
10 partes de ung megzola de sulfongto de slquilew
arilo y &ter poligliocdlico de aloohol graso
5‘ partes de dimetilformamida y
57,5 partes de xileno.

De tzles concentrados puedsn prepararsé por
dilucidn oon egus emulsiones de cuslquier concentracién
que se demee, las ouales son gptas especiaglmente pars
le eplicgoidn g las hojas.

Fjemplo 3
Accifn contre Puytophthors infestans sobre
_Solgnum lycopersioum (= tomate)
Ia) Acoién preventivo-residusl _
Después'de 3 semgnas de ogltivo, de haberlas

rociado con un oaldo que contiens 0,05 % de substancig
sctive (preparado a partir de la substsnoie active for-
muleds como polvo para aspersiones) y de secarse éste,

se infegtan con una suspensién de zoosporos de Fhytophthors

infestens unas plantas de Solanum lyocopersicum de la
oclase "Roter Gnom". Luego g las mantiene durante 6 dfas

en ung cfmara olimétiga, a tempergtura de 18 a 208 y con
gren humedad del aire, producida por medio de una niebla
pulverizads artificisl. Transcurrido dicho tiempo gparecen
manches ti{pices en las hojas. EL nfmero y el tamafio de

las manchas sirven de escala de evaluaseién para la subs-

tancis engeyadea.
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Ib) Accidn curstive -

Despuds de 3 semanas de oultivo se rocien eon
ung suspensién de zoosporos del hongo unas plentas de tomats
de la clase "Roter Gnom" y se inouban 4stas en ung cabing
a tempergturs de 18 a 202 y eon el gire saturado de hume=-
dade Se interrumpe la humectacidén gl cabo de 24 horase '
Después de secas las plentas, se las rocia con un celdo
que contiene en concentracién de 0,05 % la substancia
active formulads como polvo DPars aspersiones. Una vesz
sece la rooiadura, se devuelven lag plantas g la cebina
de humectzoidn y se las guarde en ells por 4 dfas. El
ndmero y el tamafio de las manchas tipicas que aparecen
en las hojas al cgbo de dicho tiempo sirven de escala de -
evaluacidn de la actividad de las substenciss ensaysdas.

II) Accién gistémico-preventiva

Ia substencis sotive, formulada como polvo
pers espergiones, se splica en concentracibn de 0,05 #
(respecto al volumen de tierra) a la superficier de la
tierre de plantas de tomate de tros semanas de eded,
de la clase "Roter Gnom", puestas en macetas. Después de
tres dfas de espera, se rocias la oarg inferior de las
hojas de lgs plantas con una suspensién de zoosporos de
Phytophthorg infestens. Luego se Z!.as mentiens durante
5 dfas en una cabina de aspersidn, a temperaturs de 18
a 202 y con gl aire sgturado de humedsd. Trenscurrido
dicho tiempo, se formasn en las hojas las manchas t{pi-
oas, ouyo nimero y temefio sirven para evaluar la ecti-

vided de las substancias enseyadas;
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En estos ires ensayos, los compuesios de la

férmula I muestran en las tres hojas la accidn intensa-

- mente fungicida que se expone en la $abla que sigue.

Tabla del Ejemplo 3 (valorss medios)

Comp, N¢ tague ml- Comp, H¢ Ataque mi-

c6tico en % c6tico en %
1 0-5 % 25 <20 ¢
2 <20 4% 26 <20 %
3 05 % 27 <20 %
4 <20 % 28 <20 4%
5 < 20% 29 <20 %
7 20-40 % 30 2040 %
9 ~<20% | 31 <20 %
11 ~<20% 32 <20 %
12 ~<20% 34 0-5 %
13 ~<20% 35 0-5 %
14 <205 36 <20 %
15 ~<.20% 37 <20 %
1;7 £20% 39 <20 %
19 <204

El compuesto no l; en las misnmas pruebas;
con concentraciones de empleo de 0,02 % solamente; reduce
el ataque micttico a € 20 %,
Ejemplo 4

Aceidn contra Plasmopara viticola (Bert, et Curt,)

(Berl, et Do Toni) en 12 vid

a) Accidn<preventivo—residual

Se criaron en el 1nvernadero plantones de

vid de la especiec "Chasselas". En el estadio de las 10 hojas,
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se rociaron 3 de las plantas con un caldo 0,05% de nate

riz preparado a pertir ds la substancia aotiva formuls

da como polvo para aspersiones, Una vez seca la rociadura,
se inficionaron las plantas uniformemente por le cara infe:
rior de las hojas con la suspensibn de esporos del hongo,
A continuaecidn se guardaron las plantas durante 8 dlas

en wna cémara de humectacibn, Tramscurrido dicho tiempo
apareciéron en las plantas de control claros sintomas de
enfermedad. ELl nimero y el temafo de los lugares de
infeceién en las plantas tratadas sirvieron de escala

para evaluar la actividad de los substancias ensayadas:

b) Accién curativa

Se criaron en el invernadero plantones de
vid de la especie “"Chasselas" y en el estadio de las
10 hojas se 1los inficioné con una suspensibn de esporods )

de Plasmopara viticola por la cara inferior de las hojas,

Despuég de 24 horas de permsnencia en la cabina de humec-
tacifn, se rociaron las plemtas con un caldo al 0;05% de
materia activa hecho de un polvo para aspersiones de la
meteria activa, A continuacién sé mentuvieron las plen-
tas par;“dias nds en la cémara de humectacidn, AL czbo de
dicho tiempo aparescieron en las planias de control los
sintomas de enfermedad, El ntmcro ¥y el tamafio de los
lugares de infeccibén en las plantas tratadas sirvieron
de escala para evaluar la actividad de las substancias
ensayadas.

En estos dos ensayos del Ejemplo 4 1o0s come

puestos de la férmula I muestran accibn fungicida intensa



en las concentraciones siguientest

Tabla del Ejemplo 4 (valores medios)

N Comp, N2 Ataque mic6- Comp, N® Ataque mi~
S tico en % cético
1 Ow5 % ‘ 20 <20 %
2 <20 % 21 <20 %
3 0-5% 22 <20 %
4 <20 % 25 20~40 %
10, 5 <20 % 26 20-40 %
6 <20 % 27 <20 %
8 2040 % 28 2040 %
9 05 % 29 <20 %
_ 10 0-5 % 30 2040 %
15, 11 0~5 % 31 20-40 %
12 0-5 % 32 20-40 %
13 0-5 % 33 20~40 %
14 0-5 % 34 0-5 %
) 15 <20 4% 35 0-20 %
20, 16 <20 % 36 0~5 %
17 <20 % 37 <20 %
18 <20 % 38 <20 %
19 <20 % 39 <20 %
7 Los compuestos n® l; 3; 5; 10; 13; 4y 34;
25, en concentraciones de empleo de 0;02 % solamente; reducen

en las mismas prucbas el ataque micético a <20 %, ILas
formas D de los compuestos n? 1; 3; 9; 13 y 34; las cuales
Se derivan de la configuracién D de la N-(1t-metoxicarbo-
nil-etil)~2,6-dimetilanilina; en concentraciones de
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empleo de 0,02 % reducen el atague micdtico a O~10 %.
Ejemplo 5
Accidn contra Pythivm debprysnum en Bets vulgaris
(remolacha agucarera)

a) Accidn después de la aplicacidn al terreno
Sé cultiva el hongo sobre granos estériles

de avena y se le aflade a una mezcla de tierra y arena.

Se deposita en tisstos para flores la tierva asi infi- -
cionada y se le siembra con semillas de remolacha azuéa—
rera. Inmediatamente despuds de la siembrs se vierten

en la tierra, en Fform=s de suspensiones acuosad, los
prapar=ados de ensayo formulados como polvos para asper-
siones (C,002 %) de meteria activa respecto ol volumen de
tierra). ILuego se guardan los tiestos en el invernadero
a 20-24¢ C durenbe 2 a 3 Semanas, Mientras tanto, se man—
tiene la tierrs uciformemente himeda por ligers rociadure
con agua, En la evaluacidén de la pruebs se determina la
brotadura de las plantas de remclacha azucarers y la
proporecidn de plantas enfermas y sanas.

b) Accidn después de la aplicacidn como mordiente

Se cultiva el hongo sohre granos estériles
de avena y se le aflade a una mezcla de tierra y arena.
Se deposita en tiesbos para flores la tierra asi inficio-
nada ¥ se la siembra con semillas Qe Tremolacha azucarera,
las cumles hzn side mordentadas con los preparsdos de
ensayo formulados como polve para mordiente (0,1 %)
de materia activa respecto al peso de semilla). Los
tisstos sembradcs se guardan en el invernzdero durante

2 a 3 semanas, 2 20-242 C, Mientras tanto, se mane
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tlene la tierra uniformemente hdmeda por ligera rooiadura
con agua. En la evaluacién se determina la brotadura de
las plantas de remolacha azucarera y la proporcidn de
plantas sanas y enfermas.

Tanto en las condiciones del ensayo 8) como
en las del ensayo b), después del tratamiento aon una
de las materias actives de la f£érmula I brotaron més del
80 % de lag plantas de remolacha azucarera, que tenfan
un aspecto uniformemente sano. En el tramamienmo con una
de 1as materias activas yodadas ne 20, 21, 22, 23, 24,
38 y 40 brotaron ¢1 90 % més de las plantas de remo=-
lache azacerera, ganas. En el ocaso de los con$ro}es no
traiados; brotaron menos del 20 % de las plantas, que
en parte presentaban aspecto enfermizo.

- ae =
NOTA '

Degerito el objJeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones, con prloridad de la solicitud de pa~
tentes suizas mﬁms. 4509/74 del 1 de Abril de 1974 y

L. Procedimiento para la preparacién de haloae

cilanilidas de la férmula general I

cﬂﬁ ?Hé
///CH - COOCHé
A g0 - Z2
%
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en la queo
2 glgnifice hidrbgeno o metilo, '5\
Zl gignifica metilo o etilo

¥y
4, significa un grupo alquflico de 02-04; N
substituido por un Atomo de cloro, de bromo
o de yodo,
que constituyen el compuesto activo on la formulecién de
sgentés microbiocidas, especialmente aptos para combatir
hongos fiftopatdgenos, caracterizado por hacerse roacciom
ner wn compuesto de la férmula IV
oH ‘

3

Hy

« NH - CH - coocH3 (1v)

1

con el fcido haloalcancarboxilico Z,~COOH doseado o su
haluro de écido, anhidrido de écidp; Sstor o amida roace
ticos, pi?;fe#entemento con el haluro o el anhidrido del
fcido cloro—, bromo- o yodo-alcancarboxilico que entre
en cuenta on cada caso; on cuyas fémulas, 2, Zl Y %o
tienen el miamo significado gue g6 les ha agignedo pa:;:'a
la férmula L.

2, Procedimiento sogln la xeivindicacin 1,
caracterizado on que preferentemente se emplea como hem
luro de deido ol cloruro o bromurc de fcido.

3. Procedimiento para la preparacién de haloa~

cilanilides.
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_ Segln se descxibe y reivindica en la presente
momoria descriptiva que congta de 27 péginas foliades y
escritas 8 méguine por une sols de sus caras.

Madrid, a 31 Marzo 19’?4

2>

Flrmndo.dOSE L. MCRA
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