
Case 5-9.146/1+2/=

P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE HALOACILANILIDAS" 
a favor do la firma suiza CIBA-GEIGY AG, residente en 
BASIL3A (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esto invento so refiero a los compuestos do 
la fórmula

5. (I )

10.
en la que

Z significa hidrógeno o metilo, 
significa motilo ootilo
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y
Zg significa un grupo alquilico do C^-C^ 

substituido por un átomo do cloro, do 
bromo o do yodo,

5. al procedimiento para la preparación do estos compuestos, 
a los agontos microbicidas quo contienen estos nuevos 
compuestos como materias activas y asimismo al procedi­
miento para combatir las bacterias y los hongos fito- 
patógonos con empleo do los compuestos do la fórmula I.

10. Por grupo alquilico de Cg-C^ dobon entenderse
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo y butilo 
secundario.

En la solicitud de patento alemana ns 
2.212.268 se indica en términos generales que los ásteres 

15. anilinóalcancarboxilicos N-haloacilados tienen acción
herbicida selectiva. Poro tan sólo so mencionan nomí— * 
nalmonte y so justifican como herbicidas algunos ácidos 
2,6-dialquilanilinoacóticos N-haloac otilad os y sus ásteres. 
Do su acción microbioida, y en particular fitofungicida,

20. no so dan indicaciones.
El grupo do N-(l*-matoxicarbonilotil)-N-halo- 

acil-2,6-dialquilanilinas do la fórmula I do osto invento 
no ha sido descrito hasta ahora en la literatura y es 
por tanto nuevo. Resulta extraordinariamente sorprendente 

25. que este grupo, al contrario que los ácidos anilinoacéti- 
cos y ásteres de ácidos anilinoacdticos do la solicitud 
do patento alomana 2.212.268, descritos ya antes, presentan 
fuertes propiedades fitofungicidas.



10.

15.

20.

' 25 .

Asi, los compuestos con la estructura química 
característica do la fórmula I tienen acción tanto preven­
tiva contra los hongos fitopatógenos en las plantas de 
cultivo, como, por ejemplo, en los cereales, el maíz, 
el arroz, las hortalizas, la remolacha azucarera, la 
soja, los cacahuetes, los frutales y las plantas orna­
méntalos, pero sobre todo en la vid, el lúpulo, las 
cucurbitáceas^ (pepinos, calabazas y melones) y las 
solánacoas como las patatas, el tabaco y los tomates, 
lo mismo que en los cultivos de bananas, cacao y caucho 
natural.

Con estas materias activas es posible atajar 
o exterminar los hongos que aparecer en las plantas o 
partes do los vegetales (frutos, flores, hojas, tallos, 
bulbos y raíces), además de que tambidn quedan libres de 
tales hongos las partas de los vegetales que van creciendo 
más tarde. Dichas materias activas son eficaces contra los 
hongos fitopQtógonos pertenecientes a las clases siguien­
tes: ascomicotos (Erysiphacoao); basidiomicotos, como, 
principalmente, los hongos de la royas y hongos imperfec­
tos (como Moniliales); poro en especial contra los oomice- 
tos pertenecientes a la clase de los ficomicctos, como 
Phytophthora. Perónospora. PseudoperOnospora, Pythium o 
Plasmopara. Además de oso, los compuestos do la fórmula I 
tienen acción sistémica.

Por otra parto, se los puede utilizar como 
mordientes para el tratamiento de las semillas (frutos, 
bulbos y granos) y de los plantones con el fin de prote­
gerlos do las infecciones micóticas, asi como para comba­



tir los hongos fitopatógenos que aparecen en el terreno.
Para ensanchar o modificar el espectro de 

acción, las materias activas de la fórmula I pueden ser 
mezcladas con otros fungicidas, bactericidas, fungistáti 
eos y hacteriostáticos ya conocidos, lo mismo que con 
insecticidas, acaricidas y herbicidas, y en virtud do su 
acción sistémica, que permite la aplicación al terreno, 
también can ngnatocidas, molusquicidas o rodenticidas, 
con lo cual so consiguen en parte acciones acrecentadas 
por sinergismo.

Un grupo preferido de estes compuestos mioro- 
bicidas lo constituyen los do la fórmula I en que 
significa metilo. Este grupo se designa como grupo de 
compuestos la.

Otros grupo de compuestos do la fórmula I 
importante en el aspecto microbicida lo constituyen 
aquellos en los que Z significa hidrógeno y Z^ significa 
motilo o etilo, mientras que Zg representa un grupo -CH-R

Y
(donde R denota motilo o etilo e Y denota cloro o bromo). 
Esto grupo se designa como grupo do compuestos Ib.

Los compuestos de la fórmula I tienen un 
átomo do carbono asimétrico en la cadena lateral de áster 
propiónico. Los compuestos de las fórmulas I, la y Ib on 
la configuración D poseen la acción microbicida más 
intonsa y por lo tanto son preferidos. En la cadena 
lateral haloalquílica Zg puede hallarse en una parte de 
los compuestos, según la substitución, un segundo átomo 
de carbono asimétrico. Si en la preparación no se emplea
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ningún material do partida ópticamente activo, so llega 
forzosamente a una mezcla do diastoroómeros. Siempre que 
en lo que siguo no so haga constar otra cosa, al mencionar 
una de las materias activas de la fórmula I se aludo en 

5. todos los casos a la mezcla de diastereómeros.
La preparación do los compuestos se efectúa 

por ejemplo modianto reacción al principio do una anilina 
de la fórmula II ""

10.
(II)

15. con ol cstor metílico do ácido alfa-halopropiónico deseado 
III

CH„
f ^Hal-CH-COOCHj (III)

y reacción conformo al invento del compuesto do la 
20. fórmula IV

con el ácido haloalcancarboxílico HOOC-Zg deseado o res­



pectivamente con su. haíuro do ácido, anhídrido de ácido, 
áster o amida reactivos, preferentemente con el haluro o 
el anhídrido del ácido cloro-, bromo- o yodo-alcanoarboxf- 
lico que entre en cuenta en cada caso.

En las fórmulas anteriores, Z, y Zg tienen 
el significado que se les ha asignado para la fórmula I, 
mientras que "Hal", en la fórmula III, representa halógeno 
(de preferencia, cloro o bromo). En calidad de haluros de 
ácido se prefieren los cloruros de ácido o los bromuros 
de ácido.

Las reacciones pueden realizarse en presencia 
o ausencia de disolventes o diluentes inertes para los 
componentes do la reacción entran en cuenta, por ejemplo, 
los siguientes: hidrocarburos alifáticos o aromáticos, 
como el benceno, el tolueno, los xilenos y el éter de 
petróleos hidrocarburos halogonados, como ol clorobenccno, 
el cloruro de metilono, el cloruro do otileno y el cloro­
formos éteres y compuestos etéreos, como el éter dial- 
quilico, ol dioxano y ol totrahidrofuranos nitrílos, como 
el acctonitrilo; amidas N ,N-dialquiladas, como la
dimotilformamida; ácido acético anhidros sulf óxido dela
dimotilos cotonas, como/metiletilcotona, y mezclas 
de tales disolventes ontre si.

Las temperaturas para la reacción se hallan 
ontre OS y 180SC, y preferentemente entre 209 y íooac,
En muchos casos, especialmente cuando se emplean haluros 
do haloacetilo^. la haloacetilación so realiza en presencia 
do un agente acoptor do ácido o do un agento de condensa-



ciún. Como talos están indicadas las aminas terciarias, 
como las trialquilaminas (por ejemplo, la tiretilamina), 
la piridina y las bases piridinicas, o bien bases inorgá­
nicas, como los óxidos y los hidróxidos, los hidrocarbo- 
natos y los carbonatos de mótales alcalinos y alcalino- 
tárreos, lo mismos que el acetato sódico. En calidad de

acoptor de acido puede servir además un excoso del derivado 
anilinico correspondiente do la fórmula II.

La reacción puedo efectuarse tambión sin 
agento acaptor do ácido, en cuyo caso está indicado en 
algunas ocasiones el paso de nitrógeno para expulsar el 
haluro do hidrógeno formado. Si la reacción se efectúa 
sin agente acoptor do ácido, la dimotilformamida actúa 
normalmente en forma catalizante.

Detalles para la preparación do los productos 
intermediarios do la fórmula IV pueden tomarse de los 
mótodos que en general están expuestos para la prepara­
ción do óstores do ácidos anilino-alcánicos en los ór­
ganos do publicación siguientes:

J. Org. Chem. 30, 4101 (1965),
Totrahcdron 1967, 48?,
Totrahedron 1967, 493.

Para la preparación do las fórmas ópticas 
puras do la fórmula I se prepara, por ejemplo a partir 
do la anilina do la fórmula II y el ácido alfa-halopropió- 
nico (por ejemplo, el ácido alfa-bromopropiúnico), el 
ácido anilinopropiónico racámico respectivo de la fámula V
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(*!IT

-NH - OH - COOH (V)

Z

10.

15.

20.

y so le hace reaccionar, de manera ya conocida, con una 
base nitrogenada ópticamente activa. Mediante cristali­
zación fraccionada de la sal obtenida y liberación 
consecutiva del antipoda óptico D, eventualmente repitiendo 
también la reacción con la baso ópticamente activa, se 
logra una de las formas onantioméricas del compuesto de 
la fórmula V respectivo. De éste se puede formar luego 
de la manera ordinaria (por ejemplo, en presencia de HC1 
o HpSO^, con metanol) el éster ópticamente activo IV. De 
manera análoga se pueden transformar también los ácidos 
haloalcancarboxilicos do la fórmula HOOC-Zg necesarios 
para la formación de las anilidas de la fórmula I, siem­
pre que dispongan dichos ácidos de un átomo de carbono 
asimétrico, con ayuda do una base nitrogenada ópticamente 
activa en una de las dos formas onantioméricas, las cuales 
a su vez pueden hacerse reaccionar con un éster óptica­
mente activo de la fórmula IV. Así es posible preparar 
premeditadamente los diferentes diastoreómoros da la 
fórmula I.

En calidad de baso orgánica ópticamente activa 
entra en cuonta, por ejemplo, la alfa-fcnilotilemina.

En lugar do la cristalización fraccionada,
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5

10.

15.

20.

25.

las formas enantioméricas D de la fórmula IV pueden sinte­
tizarse también si se diazoa en presencia, por ejemplo, 
de HC1 o HBr el grupo aminico de la L-alanina que se 
presenta en la naturaleza y se le cambia así por halógeno, 
con disociación de y retención de la configuración L, 
se esterifica a continuación con mctanol y luego se hace 
reaccionar con la anilina de la fórmula II, lo que produce 
predominantemente inversión hacia las configuraciones D 
de la fórmula IV (J/ Am. Chem. 76.6065).

La preparación de las materias aotivas de la 
fórmula I se ilustra con los Ejemplos 1 y 2 que siguen, 
en los cuales las temperaturas están expresadas en grados 
centígrados.

Ejemplo 1

N-(1'-motoxioarb onil-etil)-N-alfa-cloro propionil- 
-2,6-dimetilanilina (D,L)

a) Preparación del producto intermedio áster metílico 
de ácido alfa-(2,6-dimetilanilino)-propiónico.

Se agitaron a 140a do temperatura del baño 
de aceite 67 g de 2,6-dimetilanilina, 125 g de óster 
metílico do ácido alfa-bromopropiónico y 53 g do NaHCOg 
durante 17 horas, y después del enfriamiento se diluyó 
con 300 cc de éter. Después do dos lavadps con agua,



se secó sobre sulfato sódico el extracto etéreo y se 
filtró. Una vez separados por destilación en vacio de 
chorro do agua el áster y el áster metílico de acido al- 
fa-bromopropiónico sobrante, se destiló el producto bru- 

5. to§ punto de ebullición: 983 / 0,8 Torr.
h) 51,8 g del óstor propiónico preparado según a) y 35 g 

de cloruro alfa-cloropropiónico se añadieron con agiten­
ción a 300 cc do cloroboncono, lo que hizo que la tem­
peratura de la mezcla reaccional subiera hasta 4-0s. 

10. Después do añadir 2 cc de dimetilf ormamida, se
calentó en reflujo por dos horas y so separó el cloro- 
benceno por destilación en vacio. EL producto bruto se 
hizo cristalizar por trituración con éter do petróleo.

Después do la recristalización en tolueno,
15. la mezcla de diasteroómeros, que en la muestra

recristalizada se hallaba según el espectro NMR en 
la relación de 2 :3 aproximadamente, fundió entre 108 
y 110s. (Compuesto nS l).

Ejemplo 2

20.

25. N- (1 ' mot oxic arb onil o t il )-N-(beta-cloro otilcarbonil)- 
-2,6-dimetilanilina (Compuesto nS 1 3 )
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A 74 g de N-(l-metoxicarboniletil)-2,6-dime- 
tilanilina en 300 cc de clorobenceno se añadieron a 
gotas 57 g de cloruro de ácido 3-cloropropiónico en 
200 co de clorobenceno. Una 'vez remitida la reacción 
débilmente exotérmica, se añadieron 2 cc de dimetilf.or- 
mamida y se calentó la mezcla en reflujo durante cuatro 
horas. Después del enfriamiento se lavó la mezcla reac- 
cional dos veces con solución diluida de sosa y dos veces 
con agua, se la secó sobre sulfato sódico, se la filtró 
y se separó el disolvente por destilación en el evapo- 
rador giratorio. Después de la recristalización en éter 
de petróleo, el compuesto presentó un punto do fusión de 
69-712.

De manera análoga a la del Ejemplo 1, a), 
se prepararon también como productos intermediarios los 
ásteres metílicos de ácido propiónico siguientes:
alfa-(2-etil-6-motilanilino)- 
alfa-(2-etil-3 ,6-dimetilanilino) 
alfa-(2,3,6-trimotilanilino)

p.e. 88-90S / 0,01 Torr 
p.e. 96-992 / 0,03 Torr 
p.e. 83-853 / 0,03 Torr5 

144-1462/9 Torr 
P^e, 88-902/0,04 Torr 
p.e. 87-90s/0,04 Torr.

alfa- (2-, 4,6-trimotilanilino) 
alf a-(2-etil-5,6-dimetilanilino)

De esto modo o por uno de los métodos indicados 
antes se preparan los compuestos de la fórmula I que 
siguen! los compuestos yodados, por ejemplo, especial­
mente aptos como fungicidas del terreno y/o mordientes, 
pueden prepararse a partir de los compuostos clorados, 
cambiando el halógeno con yoduro alcalino (Z^ - posi­
ción 6).
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15.

20.
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Comp. ne Z Ẑ'2
Constante
física

1 H ^ 3 -CH-CH^ { 3C1
p.f. 108-110$

2 H CU ̂ -CH-CH^ i 3 Br
P-e. 148-152$/ 
0,05 Ton? -

3 H CH^ -CH-CH^-CH^
C1

P.e. 143—145$/ 
0,1 " Torr

4 H °*3 -CH-CH^-CH^
Br

p.e. 140-142$/ 
0,1 Torr *

5 H °2"5 -CR-CH^ [  ̂
C1

p.e. 127-130$/ 
0,03 Torr

6 H . Cz"5 -ai-cH- P.e. 149-159$/ 
0,07 Toir

7 H ^ 5 -CH-CH^-CH- ¡ 2 3
C1

p.e. 140-142$/ 
0,1 Torr -

8 H ^2^5
Br

P*e. 147-149$/ 
0,1 Torr *

9 H CH3 -CH,-CH,-CH,-C1 P.e. 1$0-152$/
10 3-CH3 CĤ ' -CH^-CH^-CH^-Cl 0,03 Torr 

p.e. 158-162$/
1 1 H ^2^5 -CH^-CH^-CH^-Cl 0,03 Torr 

viscoso
12 3-CH^ C2"3 -CHg-CH^-CH^-Cl viscoso
13 H ^ 3 -CH^-CH^-C1 p.f. 69-71$
14 3-CH^ ^ 3 -CH^-CH^-Cl P.f. 85-89$
15 H -CH^-CH^-C1 s emi cri talino
16 3-CH^ CgH^ -CH^-Cr^-Cl vieooeo
17 4-CH^ CH3 -CH^-CH^-Cl P.f.- 99-100$
18 H CH3 -CH^-CH^-Br viscoso "
19 3-CH3 CH, -CH^-CH^-Br viscoso
20 H CH^ -CH-CH-

j '
P.e. 156-159$/ 
0,02 Torr

21 3-CH3 c"3 -CH-CH- ! 3 J
P.e. 162-164$/ 
0,01 Torr *
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22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35
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4 -CHg 

H

3- CH3 

H

3-CHg

H

3 -CH^

4-  CĤ  

4-CH3

H

3- CH3

H

H

4- CH^

CH,

CH.

CU,

CH.

CH.

^ 3

^ 3

CH,

'2^5

CH,

CH.

CgH^

CH.

CH.

-CH-CH^

J

-CH-CH^-CH^

-CH-CH^-CH^

J

-CH-CH(CH^2 
C l  '

-CH-CH(CH^)2 
Cl "
-CH-CH(CH2)2

C l

-CH-CH(CH3)2
Cl

-CH-CH(CH2)2

-CH-CH(CH^)2
Cl
-CH2-^H-CH2-CH2

Cl
.CH2-CH-CH2-CH2

Cl
^CH2-CH-CH2-CH^

¿1
H.

- o f
Cl^tH

-CHCH, P



Conip . NC Z : . ^
Constante 
física *

36 4-CH3 CHg -CH^CH^CH^Cl p* e* 156—164^/ 
0,03 Torr

' K--*̂t 37 3-CH, C2"S -CHCH^
C1

p;e. 137-139B/ 
0,04 Torr

38 3-CH^ CgH^ ! 3 J
viscoso

10*
39 5-CHg ^2^5 ! 3 C1 viscoso

40 5-CH^ °2"3 -CHCH- t 3 J
p.e. 155-157^/ 
0,03 Torr
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5.

10.

Para el ensanchamiento de su espectro de 
acción, los compuestos de la fórmula I pueden utilizarse 
junto con otras materias apropiadas de actividad pesticida 
o favorecedoras del crecimiento vegetal.

Los compuestos de la fórmula I pueden emplearse 
por si solos o junto con vehículos apropiados y/o materias 
suplementarias apropiadas. Los vehículos apropiados y 
las materias suplementarias apropiadas pueden ser sólidos 
o líquidos y corresponden a las materias usuales en la 
tóonioa de las formulaciones, oomo, por ejemplo, materias 
minerales naturales o regeneradas, disolventes disper­
santes, humeotantes, fijadores, espesantes, aglomerantes 
o abonos.

EL oontenido de materia activa en los agentes 
15. aptos para la expedición comercial se halla entre 0,1 y 

90 %.
Para la aplicación, los oompuestos de la 

fórmula I pueden hallarse en las formas de presentación 
siguientes (los porcentajes entre paróntesis indican las 

20. oantidades ventajosas de materia activa);
Presentaciones sólidas:

Agentes de espolvoreo y de esparcimiento 
(hasta 10 %);
granulados, granulados de envoltura,

25. granulados de impregnación y granulados
homogóneos (1 a 80 %)

Presentaciones líquidas:
a) Concentrados de materia activa 

dispersables en agua:
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Polvos para aspersiones (polvos humeo-tablas) 
y pastas (25 a 90 % en envase comercial);
0,01 a 15 % en solución lista para el uso); 
concentrados de emulsión y de solución 
(10 a 50 %; 0,01 a 15 % en solución lista 
para el uso);

b) Soluoiones (0,1 a 20 %).
Las materias activas de la formula I pertene­

cientes a este invento pueden formularse de la manera 
siguiente, por ejemplo:
Agentes de espolvoreo:

Para preparar: a) un agente de espolvoreo
al 5 % y b) un agente de espolvoreo al 2 %, se emplean 
las materias siguientes:
a) 5 partes de la materia activa y 

95 Partes de talco;
b) 2 partes de la materia activa

1 parte de áoido silícioo finamente disperso y 
97 partes de taíoo.

Se mezclan las materias activas con las 
materias de vehículo y se muele; en esta forma se las 
puede espolvorear para la aplicación.
Granulado:

Para preparar un granulado al 5 % se emplean 
las materias siguientes:

5 partes de materia aotiva 
0,25 partes de epiolorohidrina 
0,25 partes de óter cetilpoliglicólico 
3,50 partes de polletilengliool y



91 parteado caolín (de tamaSo granular 0,3-A  0,8 
mm).

Se mazóla la**su^>erbanoia activa con-la epicloro— 
hidrina y se disuelve con 6 parteg dejaostona; luego se 
aRaden el poliotilengliool y el óter oetilpoliglicólico.
La soluoiónnasí obtenida se rooia sobre caolín y a conti­
nuación se evapora la acetona en vacio# Un microgranulado 
de este tipo se emplea con ventaja para combatir los 
hongos del terreno.
Polvos Para aspersiones:

Para preparar: a) un polvo para aspersiones
al 70 %, b) un polvo para aspersiones al 40 %, 
o) y d) un polvo para aspersiones al 25 % y e) un polvo 
para aspersiones al 10 %, se utilizan los ingredientes 
siguientes:
a) 70 partes de materia activa

5 partes de dibutilnaftilsulfonato sódico
3 partes de condénsalo de ácidos naftalinsul- 

fónicos-ácidos fenolsulfónicos-formaldehído 
3:2:1

10 partes de caolín y
12 paftes de oreta de Champagne;

b) 40 partes de materia aotiva
5 partes de ácido ligninsulfónico, sal cálcioa¡
1 partes de ácido dibutilnaftalinsulfónico, 

sal cálcica, y
54 Partes de ácido silícico;

o) 25 partes de materia activa
4,5 Partes de ligninsulfonato cáleico



1^9 Partes de creta de Champegne^idroxie tilosa -
^Jlulcsar 4mezclarl:l)
_partes de dibutilnaf tal insulf onato sádico

-? q,5 partes de ácido silícico
19^5 Partes de creta de Champagne y
2 8 ,1 partes de oaolín;
25 partes de materia aotiva
2,5 Partes de isooctilfenoxi-polioxietilen-etanol
1,7 Partes de creta de Champagne/hidroxietiloelu-

losa (mezcla 1:1)
8,3 partes de silicato sádico de aluminio

16,5 Partes de kieselgur y
46 partes de caolín;

e) 10 partes de materia aotiva
3 partes de mezcla de sales sádicas de sulfatos 

de alcohol graso saturados 
5 partes de condensado de ácido naftalinsul-

fánico y formaldehído y 
82 partes de caolín.

Se mezclan íntimamente las materias activas 
eon las materias suplementarias en mezcladoras adecuadas 
y se muele en molinos y laminadoras a propásito. Se ob­
tienen así polvos para aspersiones de excelente humeota- 
bilidad y oernibilidad, los cuales pueden diluirse con 
agua para formar suspensiones de cualquier concentracián 
que se desee y pueden emplearse particularmente para la 
aplicacián a las hojas.
Concentrados emulaibles:

Para preparar un concentrado emulgible al



25 % se emplean las materias siguientes:
25 partes de materia activa
2,5 partes de aoeite vegetal epoxidado

10 partes de una mezcla de sulfonato de alquil- 
arilo y Óter poliglioólico de aloohol graso 

5 partes de dimetilformamida y
57,5 partes de xileno.
De tales concentrados pueden prepararse por 

dilución con agua emulsiones de cualquier concentración 
que se desee, las ouales son aptas especialmente para 
la aplicaoión a las hojas.

Ejemplo 3

Acción oontra Bhytophthora infestans sobre 
Solanum lycopersioum (= tomate) 

la) Acción preventivo-residual
Despuós de 3 semanas de oultivo, de haberlas 

rociado oon un oaldo que contiene 0 ,0 5 % de substancia 
activa (preparado a partir de la substanoia activa for­
mulada como polvo para aspersiones) y de secarse óste, 
se infestan con una suspensión de zoosporos de Bhytophthora 
infestans unas plantas de Solanum lyoopersicum de la 
clase "Rotor Gnom". Luego se las mantiene durante 6 días 
en una cámara olimática, a temperatura de 18 a 20a y con 
gran humedad del aire, producida por medio de una niebla 
pulverizada artificial* Transcurrido dicho tiempo aparecen 
manchas típioas en las hojas. EL nómero y el tamaño de 
las manchas sirven de escala de evaluación para la subs­
tancia ensayada.
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Ib) Acción curativa
Despuós de 3 semanas de cultivo se rocían con 

una suspensión de zoosporos del hongo unas plantas de tomate 
de la clase "Rotor Gnom" y se inouban óstas en una cabina 

5. a temperatura de 18 a 203 y con el aire saturado de hume­
dad. Se interrumpe la humectación al cabo de 24 horas. 
Despuós de secas las plantas, se las rocía con un caldo 
que contiene en concentración de 0,05 % la substancia 
activa formulada como polvo para aspersiones. Una vez 

10. seca la rociadura, se devuelven las plantas a la cabina 
de húmectaoión y se las guarda en ella por 4 días. EL 
nómero y el tamaño de las manohas típicas que aparecen 
en las hojas al oabo de dicho tiempo sirven de escala de 
evaluación de la actividad de las substancias ensayadas.

15. II) Acción sistómico-preventiva
La substancia activa, formulada como polvo 

para aspersiones, se aplica en concentración de 0,05 % 
(respeoto al volumen de tierra) a la superficie de la 
tierra de plantas de tomate de tres semanas de edad,

20. ¿e la clase "Roter Gnom", puestas en macetas. Despuós de 
tres días de espera, se rooia la oarq inferior de las 
hojas de las plantas con una suspensión de zoosporos de 
Bhytophthora infestans. Luego se las mantiene durante 
5 días en una cabina de aspersión, a temperatura de 18 

25. a 203 y con el aire saturado de humedad. Transcurrido 
dicho tiempo, se forman en las hojas las manchas típi­
cas, cuyo ndmero y tamaño sirven para evaluar la acti­
vidad de las substancias ensayadas.



En estos tres ensayos, los compuestos de la 
fórmula I muestran en las tres hojas la acción intensa-
mente fungicida que se expone en la tabla que sigue.
Tabla del Sjemplo 3 (valores medios)

5̂ Comp. Ns Ataque ni­
cótico en %

Comp. NS Ataque mi- 
cótico en %

1 0-5 % 25 < 2 0  %
2 < 2 0  % 26 < 2 0  %
3 0-5 % 27 < 2 0  %

10. 4 "^20 % 28 < 2 0  %
5 < 2 0 % 29 < ^ 0  %
7 20-40 % 30 20-40 %
9 < 2 0 % 31 < 2 0  %
11 < 2 0 % 32 < 2 0  %

15. 12 -<2.0% 34 0-5 %
13 -<20% 35 0-5 %
14 < 2 0 % 36 < 2 0  %
15 < 2 0 % 37 < 2 0  %
17 <20% , 39 < 2 0  %

20¡¡ 19 <20%

EL compuesto ns 1, en las mismas pruebas, 
con concentraciones de empleo de 0,02 % solamente, reduce 
el ataque micótico a <(20 %.

Ejemplo 4
25* Acción contra Plasmopara vitícola (Bert. et Curt.)

(Berl. et De Toni) en la vid 
a) Acción preventivo-residual

Se criaron en el invernadero plantones de 
vid de la especie "Chasselas". En el estadio de las 10 hojas,



se rociaron 3 de las plantas con un caldo 0,0% de mate 
ría preparado a partir de la substancia aotiva formula
da como polvo para aspersiones. Una vez seca la rociadura, 
se inficionaron las plantas uniformemente por la cara infe 
rior de las hojas con la suspensión de esporos del hongo,
A continuación se guardaron las plantas durante 8 dias 
en una cámara de humectación. Transcurrido dicho tiempo 
aparecieron en las plantas de control claros síntomas de 
enfermedad. El número y el tamago de los lugares de 
infección en las plantas tratadas sirvieron de escala 
para evaluar la actividad de las substancias ensayadas, 
b) Acción curativa

Se criaron en el invernadero plantones de 
vid de la especie "Chasselas" y en el estadio de las 
10 hojas se los inficionó con una suspensión de esporos 
de Plasmo-para vitícola por la cara inferior de las hojas. 
Después de 24 horas de permanencia en la cabina de humec­
tación, se rociaron las plantas con un caldo al 0,05% de 
mataría activa hecho de un polvo para aspersiones de la 
materia aotiva. A continuación se mantuvieron las plan­
tas por7 días más en la oámara de humectación. Al cabo de 
dicho tiempo aparecieron en las plantas de control los 
síntomas de enfermedad. El número y el tamaño de los 
lugares de infección en las plantas tratadas sirvieron 
de escala para evaluar la actividad de las substancias 
ensayadas.

En estos dos ensayos del Ejemplo 4 los com­
puestos de la fórmula I muestran acción fungicida intensa
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en las concentraciones siguientes; 

Tabla del Ejemplo 4 (valores medios)

5̂
Comp. Na Ataque micó­

tico en %
Comp. NS Ataque mi­

cótico

1 0-5 % 20 <  20 %
2 <(20 % 21 < 2 0  %
3 CL5% 22 < 2 0  %
4 < 2 0  % 25 20-40 %

10. 5 -<(20 % 26 20-40 %
6 < 2 0  % 27 < 2 0  %
8 20L-40 % 28 20^-40 %
9 0-5 % 29 < 2 0  %
10 0-5 % 30 20-40 %

15'. 11 0-5 % 31 20-40 %
12 0-5 % 32 20-40 %
13 0-5 % 33 20L-40 %
14 0-5 % 34 0-5 %
15 < 2 0  % 35 0-20 %

20^ 16 <.20 % 36 0—5 %
17 < 2 0  % 37 < 2 0  %
18 < 2 0  % 38 < 2 0  %
19 < 2 0  % 39 <2 0  %t

Los compuestos ns 1, 3y 9* 10# 13y 14 y 34#
25. en concentraciones de empleo de 0,02 % solamente, reducen 

en las mismas pruebas el ataque micótico a < 2 0  %. Las 
formas D de los compuestos ns 1, 3, 9, 13 y 34# las cuales 
se derivan de la configuración D de la N-(l'-metoxicarbo- 
nil-otil)-2,6-dimetilanilina, en concentraciones de
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empleo de 0,02 % reducen el ataque micótico a 0-10 %+
Ejemplo 5

Acción contra Pythium debaryanum en Beta vulaaris 
(remolacha azucarera)

a) Acción después de la aplicación al terreno
Sé cultiva el hongo sobre granos estériles 

de avena y se le añade a una mezcla de tierra y arena.
Se deposita en tiestos para flores la tierra así infi- ' 
cionada y se le siembra con semillas de remolacha azuca­
rera. Inmediatamente después de la siembra se vierten 
en la tierra, en forma de suspensiones acuosaá, los 
preparados de ensayo formulados como polvos para asper­
siones (0,002 %) de materia activa respecto al volumen de 
tierra). Luego se guardan los tiestos en el invernadero 
a 20-24-3 c durante 2 a 3 semanas. Mientras tanto, se man­
tiene la tierra uniformemente húmeda por ligera rociadura 
con agua. En la evaluación de la prueba se determina la 
brotadura de las plantas de remolacha azucarera y la 
proporción de plantas enfermas y sanas.
b) Acción después de la aplicación como mordiente

Se cultiva el hongo sobre granos estériles 
de avena y se le añade a una mezcla de tierra y arena.
Se deposita en tiestos para flores la tierra así inficio­
nada y se la siembra con semillas de remolacha azucarera, 
las cuales han sido mordentadas con los preparados de 
ensayo formulados como polvo para mordiente (0,1 %) 
de materia activa respecto al peso de semilla). Los 
tiestos sembrados se guardan en el invernadero durante 
2 a 3 semanas, a 20-243 C. Mientras tanto, se man-
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tiene la tierra uniformemente Mmeda por ligera rooiadura 
oon agua. En la evaluación se determina la brotadura de 
las plantas de remolacha azucarera y la proporción de 
plantas sanas y enfermas.

Tanto en las condiciones del ensayo a) como 
en las del ensayo b), despuós del tratamiento con una 
de las materias activas de la fórmula I brotaron más del 
80 % de las plantas de remolacha azucarera, que tenían 
un aspecto uniformemente sano. En el tratamiento con una. 
de las materias activas yodadas na 20, 21, 22, 23, 24,
38 y 40 brotaron 01 90 % más de las plantas de remo­
lacha azacarera, sanas. En el oaso de los controles no 
tratados, brotaron menos del 20 % de las plantas, que 
en parte presentaban aspecto enfermizo.

N O T A
Descrito el objeto del presente invento, se 

declaran nuevas y de propia invención las siguientes 
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de pa­
tentes suizas náms. 4509/74 del 1 de Abril de 1974 y 
1785/75 del 13*2.75.

1. Procedimiento para la preparación de haloa- 
cilanilidas de la fórmula general I
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en la que
s ig n ific a  hidrógeno o m etilo, 

S ig n ifica  metilo o e t i lo

y

Z significa un grupo alquílico de C -C
¿  ^ 4 "
substituido por un átomo de cloro, de bremo
o de yodo,

que constituyen el compuesto activo c-n la formulación de 
agentes microbiocidas, especialmente aptos para combatir 
hongos fitopatógonos, caracterizado por hacerse reaccio­
nar un compuesto de la fórmula IV

NH - CH - COOOH^ (IV)

1
con el ácido haloalcancarboxilico Zg-COOH deseado o su 
haluro de ácido, anhídrido de ácido, áster o amida roac— 

20. ticos, preferentemente con el haluro o el anhídrido del
ácido cloro-, bromo- o yodo -a le  anc arb oxilic o que entre 
en cuenta en cada caso? en cuyas fórmulas, Z, Z^ y Zg 
tienen el mismo significado que se les ha asignado para 
la fórmula I.

25. 2. Procedimiento segán la reivindicación 1,
caracterizado en que preferentemente se emplea como ha­
luro do ácido el cloruro o bromuro de ácido.

3. Procedimiento para la  preparación de haloa- 

c ila n ilid a s .



Según se describe y reivin dica en la  presente 

memoria d escriptiva que consta de 27 páginas fo lia d a s y  

e sc rita s  a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 31 Marzo 1974
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