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por "PROCEDIMIZNTO PARA LA PREPARACION DE HALOACETANILIDAS®

a favor do la firma suigza CIBA-GEIGY AG, rosidente en BASI-

1EA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se vefiere a 10s compussitos de

1z Formula I

5.

en la due

2y significa metilo o cloro,
10, Zy significz cloro 0 bromo,
significa hidrégeno o alquilo de 01-33

y
X significa fldor, cloro, bromo o yoao;

POOR
QUALITY
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al procedlmiento para la breparacidn de estos compuestos,
a los agentes microbicidas que contienen estos nuevos
compusstos como materias activas y btambién &l procedi-
niento para combatir las bacterias y los homgos fito-
patbdgenos con empleo de 10s compuesios de la férmula I.

En QOncepto de alquilo do 01"03 se entienden
metilo, etilo, propilo e isopropilo.

En la momoria de patonte aleomena n? 2,212,268
se indica on términos generales que los ésteres anilino-
alecanocarboxIlicos N~haloacilados ticncn aceién herbicida
sclcetiva, Poro fmicamenbto se moncionam y sc justifican
como horbicidas algunos deidos 2,6-dialquilonilinoccéti~
¢0s N~holoacctilados y sus &storcs, Do su aceibn micro-
bicida, y cn particular fitofungicida, no sc dan indico~
cionos, N

En la momoria do p atento olemana n® 2,311, 897
so doscribe como herbioidas/’sinnﬁmvro de fenilominas
substituidas eon estructuras quimicas oxtroordinaria~
mento variadas, Tompoco cn osta solicitud sc den indica-
clonos rospecto o la ceeibn microbicida. El compuosto
mds proéximomento compurablo quc sc cita on dicho texto,
¢l 4stor N-cloroccotil—N-(2, 6~dlolorofgn11)~g1101nct111co
os inoficaz contra los hongos fitopatodgenos,

Los compuestos do cste invento abarcados por
la £6érmulo I no hon sido doseritios hasto chora cn 1o
literatura y por tanto resuliton nucvos, Es oxtraordinaria-
mente sorprendontc que, ol econtrorio que los deidos
onilinoceéticos y &stores de deidos anilinoacé#icos do

las solicitudcs okomanas 2,212,268 y 2,311.897, prosontom
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fuortos propiodados fitofungicidas.

Asl, tioncn ceeibn tonto provontive como
curctiva condro 1os hongos fitopatdgenos cn las plantos
de eultiyo, como, por cjgmplo, on l1os cceroclos, ol maiz;
ol arroz, ias hortaligzas, la romolacha agusarera, la
s0Ja, los cacchuctus, 1os frutclcs y las ploatos orna-
mentolus, per0  sobro todo on la vid, o1 ldpulo, las
cucurbitdcons (pepinos, calabazas y moloncs) y las
solondecas como las patatas; ¢l tabaco y los tomatcs;
lo mismo quc on las bononas, cl caen0 y ol coueho Aatural,

Con c¢stas moborics cetivas 2s posible atajar
o0 cxbormincr los hongos quce aparoceon oa las plontos o
portus dec los vcgotales (frutos, floros, hojus, tallos;
bulbos y rafecs), adcmds de que también qucdan libres de
tolos hongos los portes dc 1os vegotoles que van erceiondo
lvogo, Dichas motorias cotivus son oficneus contra los
hongos fitopatdgenos peritoncelinteos o lus clases siguicn~
tus; ascomicotoss basidiomicotos; como sobre todo los
hingos 8¢ 1o royay y hongos imporfoetos, pere sobro todo
contra log ocomicctos portun.ceicntos o 1o clago do los
ficomicetos, como 2@33222&9229; Perosnospora, Pseudope~

ronospora, Fythium o FPlasmopara. Ademds de eso, 1los

compuestos de la férmula I tienen gccién sistémica, Se
los puede utilizar; por otra parte, para el trutumiento
de las semillas (fruwos; bulbos y gronog) y los plontones
con el fin de protegerlos de las infecciones micdticas,
csl como para combatir los hongos fitopatbgenos que
cparecen en ol suelo,

Poro extender o vorlar el espectro de ceeldn, .

POOR
QUALITY



las moterias activas de le férmula I pueden mezolarse con
otros fungicidas; bagtericidas; fungistdticos y bacterios-
t4ticos ya conocidos, 1o mismo que cOn insectieidas; acari-
cidas y . herbicidas, y en virtud de su aoccilfn sistémica; que
5e permite la aplicacién al terreno también con nematocidas;
molusquicidas o rodenﬁicidas; con 10 cual se comasiguen en
parte acciones acrecentadas por sinergismo,
Un grupo de compuestos de la férmula I prefe-
ridos para combatir 1os hongos fitopatigenos 1o consti-
iO. tuyen los compurestos en los que Z significz metilo o
cloro, Z, significa cloro; 23 significa hidroégeno o
metilo y X significa cloro o yodo, Se 1los designard
aqui como grupo de compusstos Ia,
Un subgrupe importante .de 1os compuastos de
15, la férmula ; lo constivuyen aqucllos en.los que ?1 signi-~
fica metilo, 22 significa cloro o bromo, Z3 significa
hidrégeono y X significa c¢loro 0 bromo,
O0tro subgrupo importante de la férmuwla I son
los compucstos en 1l0s que 5 ¥ % significag cloro; ZS sig
20, nigica hidré6geno y X significa fldor, ¢loro, bromo o yodo.
Los compuestos de la férmula I tiencn wm
dtomo de carbono asimétrico y pueden scr disociados en
los antipodas 6ptieos d3 la mancra Ordinaria, La forma
enanti?méricaulD prescnta la aceién microblcida mds
25, fuerts, on rolacién a la forma L, Sc profiocron puvs 1os
antipodas D do los compusstos dc la £érmula I, y Qo
osfos log dc la férmula Ig,
La proparaciém de cstos compuocstos so reoliza

sogiin csto invonto por rcaceibn dc wn compucsto do la
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Térmula I

[
~NH ~CH -~ 0000H3 II

cn la que

2y Zp ¥ 43 Hlonen cl mismo significadp que se

los asigna cn ;a formla I,
con wn agonte de haloacotilueiln, do prefercneic con el'
haluro o ¢l cnhidrido dcl deido monofluorow-, monocloro-,
monobromo-~ 0 monoyodo-acltico que endroe on cucnta cn cada
caso,
Las roaccioncs pucden cfcetvarse cn presoncia
0 cuscneia de disolventes 0 dilucntoes inortog para 1os )
componcntes do la reaccibn, Entra on cucnta, por oja?plo;
los siguicnﬁos; hidrocorburos aliféticos o aromdticos,
eomo ¢l buncono; ol tolucno; los xilcnos y ¢l detor do )
potroloo; hidrocarburos hnlogenados , como ¢l clorobcneono,
cl cloruro dc mctilono; ¢l cloruro dc o¢tilono y ol cloro-
formos; Storcs y compucstos otércos; como ¢l ¢ter dialquie-
lico; ¢l dioxano y ¢l tetrohidrofuranos nitrilos, como
¢l acctonitrilo; amidas N,N-.diaclquiladas, como la dimc-
tilformomidas y adomds 91 dcido acdético anhidro; cctonas
como la metilctilectonn, sulféxido de dimebilo y megzelas
dc talcs disolvontoes cntre si,
En conecpto 4. cgentes 4. haloacotilacidn

apropiados sc cmpleoun prcforentemonte anhidridos do

POOR
QUALITY
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éci&os haloacéticos, como, por ¢jcmplo, cl anhidrido
cloroacdtico, y haluros du deidos haloaelticos, con viene
taja’ ol cloruro o .1 bromuro holoacdtico. No obstanto,
12 rocaceidn pucde cfoctuarse tombidn con 1los deidos
haloocéticos libres citados entes, sus éstorcs 0 sus
omidas,

Las tomperaturas para lo reaceidn sc hallan
entre 02 y 18090; y precferontemento cntre 202 y 100eC,
En muchos casos, cspeciclmento cunndo sc omploon holuros
de holoacctilo, 1a holoacotilaeién so reoaliza on proscneia
de un agento acopbor de dcido o do un agento dc eondonsa~
cién, Como talos cstédn indicades las amincs toreiarias,
como los triclouilaminns (por cjomplo, la trictilamina),
la piridina y las busce piridinicas, 0 bion bascs
inorgénieas, como los 6xidos y los hidréxidos, los
hidrocarbonatos y 10s eurbonatos de motules clewlinos

¥y alealinotérrcos, 1o mismo que ol acetato sbédico, En

culidad de aecvpbor de fcido puede servir adumis un exceso

del derivado anilinico de la foérmulu,II,

El procedimiento de preparucitn de este invene '
t0 pucde reulizurse tombién sin ogentes cceptores de ooi-
do, en cuyo caso ostd indicado cn olgunas ocasiones ¢l paw~
80 de nitrdgeno para cxpulsar ol haluro de hidrégeno forma-
do, En otras Ocasiones puedc sor muy vonbajosa 1o adicidn
do dimetilformamida como oubulizador de la rozcoifn,

Dotalles parc lo preparcelén de 10s productos
intermcdiorios de¢ la Férmula II pucden tomursce du los
métodos quo s6 oxponen cn genorol pora la proparveion de

Sstores dc deidos mmilino-~nlednicos ¢n los Srgunos de pu-

POOR
QUALITY
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blicacitn siguientes; ‘
~ J, Org, Chem, 30, 4101 (1965),

Totrahedron _J;u, 487,

Potrahedron 1967, 493.

Para la preparacién de antlipodas épticos
puros do la férmula I es conveniente preparar, a paritir
de la anilina de la férmule III y el dcido alfa-halopro-
piénico (por ejemplo; el deido alfa~bromopropiénico), ol
4dcido anilinopropiénico respectivo; de 1o formula IV

Z Z
Q\ f
-NH,  III / \ ~1¢H.7$H_000H v
35 N
%

by %y ¥ By

donde

tionen, sin alteracionas; ol gig=

nificndo que se lus asigno para la

I érmula I;
¥ 8¢ le hace reaceionar de mancera yo conocida ocon una -
baso nitrogonoda épticomente activa; pore formor 1o sal
corrcspondicnte. Modicnte cristalizneion fracoionada de
lz sal y liberacildn consceubiva dol deido de la férmula
IV onriquoecido con los antipodns Opticos D; mds oventunl
ropoticlén (inolyso ropoticitn por vorias voeces) do 1la
formoeidn de sal, la cristalizcelioén y la liberacidn del
4dcido alfo~cnilinopropifnico de lo £érmula Iv; g¢ obtivne
graduolmente 1o forma D purn, Du ¢sta su prupora lusgo
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de la monera ordinaria (por ojemplo, en prouscneia do HCL
0 H,80,, con metgnol) la configuracitn éptica D dol éstor
de 1a férmula II, cl cual se aecila o continuccién, como
8¢ ha indiecado antos; pera formar los formas D dc los
compucstos U, En onlidad do boso orgénica épbicamonto
activa ontra on cuonta; por ojumplo; 1o clfo-foniletil-
amina;
La forma cnantiomérica D douscada de la f£érmula
IT pucde obfenorse también; sin ombargo; o partir de 1la
I-cloning ol como sc presonta cn la Naturaleza (J, Am,
Che, Soc, EQ, 6065), diagoando ol grupo cminico do la
alaning cn prosencia dc HCl o Hbr y ccmbidndolo asi por
¢l holégono, con disociceidn de»Nz; para formor deido
(L)~alfa—hal°pr0p16nico; ol eual sc cstorifica lusgo
oon motanol, Modimntce wooeeifn con 12 cnilina do 12
férmula III so obtionc; con invcrsién; prodom?nuntomcnio
la forma D descada del 00mpgusto II, dcl cual, por
holoacctilaeibn consceutiva, sc llega a la forma D dol
producto finol de la férmula I,
No obstunto; sigmpro que'en la parte que

sigue no s¢ hogo constar otra cosa, Al mencionor una de
las motorias activas‘dc 1o Pérmula I se entonderd sicmpre
1la megzela rceémica D,L,

. La preparacién de las materias activas de la
Pérmula I se ilustra en 10s Ejemplos 1 a 3 gqus siguen,

Las temporaturas cstdn cxpresadas en grados cuntlgrados,

Ejemplo 1

a) Proparacién dc éstor motilico do doido alfam(2~clorO.
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~6-motilaniline)-propidnico (D,L)
So aglitan duwrante 17 horas a 1402 de tumpera-

tura del bafio 35,4 g do 2~-cloro-6-mobtilanilina, 21,3

& do hidrocarbonato sédico y 84 ce do &stor motilico

del dcido Dl-alfa-bromopropiénico, Daspuis dcl onfriae
mionto; g0 {iltra la mczela roacoional; d¢ color oscuro; ¥
8¢ scpara por dcostilacién cn vaclo do chorro do ague ol
éstor metilico dc deido alfa~bromopropifénico sobrente, Sc
destila fraccionadamonto cn alto vaclo el rosiduo que que-
da y sc obtlionon 25;9 g do dstor gotilico de deido alfa~(2~
~cloro~6-motilenilino)-propiénico, de punto do chulllcién
%2-759 / 0;001 Tory. '

b) ZProparacidn do N- (3! ~moboxicarbonil~otil)-N~0l0ro~

8c0tile2=0l0ro~b-nctilanilina (D,L)

So calienten a 902 (temperatura intorna) 25;9
g 4ol éstcr obicnido sugtn a); 1 cc dec dimctilformamide
¥y 200 ec dc clorobonecono, Agitando; 80 instilan a dicha
tcmporatura 10 ce d¢ cloruro du cloroacctilo, Cuando ha
ccsado ¢l dosprendimicnto do HCl; s¢ agita a 12020 do
tomperatura dol bafio por una hora todavia y sc concontra
la mogzela rcaccional on vl ovaporador giratorio, El ro-
giduo sc rccvigtaliza do &tor diigopropilico, S¢ obticnon
24;2 g do N~(l'~motox?oarboniletil)uN-clOroacotil-2~
~cloro~6-motilanilina, do pwnto dc fusidn 75~789.
Compucsto n? 1),

Zjomplo 2

a) Proparacidn do ¢stor metilico do deido alfe~(2-cloro-

~6-motilanilino)=propiénico (D,1T)
Sc agitan durantc 17 horas a 1402 dc tompora-
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tura del bafio 35,4 g de 2-cloro-G6-metilanilina, 21,3

g dé hidrocarbonato sédico y 84 cc de dster metflieo

de dcido DI-glfa~bromopropidnico. Despuds del enfrigm

miento se filtra la mezcla reaccional, de color obs—

Se curo; ¥ sSe separa por destilacidn en vacio de chorro
de agua el éster met{lico de dcido alfa-bromopropid-
nico sobrante. El residuo que queda se destila frac-
cionadamente en alto vacfo. Se obtienen 25;9 g de

] éster metilico de deido alfa-(2-cloro-6-metilanilino)-
10, ~propidnico, de punto de ebullicidn 72—%59 / 0;001

Torr.

b) Preparscidén de N-(1!

acetil-2-cloro—&-metilanilina (D,T)

Se calientan a 902 (temperaturaz interna) 25,9

15, g del éster obtenido sogin a); 1 cc de dimetilformamida
¥ 200 oc de olo;obgnceno. A dicha temperatura se ing-
tilan, agitando, 9,6 cc de clorurc de fluorcacetilo.
Cuando &a.ha cesado el desprendimiento de HCL, se
agita a 1202 de temperaturs del bafio por 1 horse toda—

20. via y se concentra la mezcla reaccional en el evapo-
rador giratorio. El residuo se recristaliza de éter
diisopropilico. Se obtienen 19;5 g de N-(1t-mefoxi~
carbonileﬁil)—N~flgoroacetil—2—cloro—6—metilanilina, de
punto de fusidn 101=1032, (Compuesto n2 5)

25, Ejemplo 3 '

a) ©Preparacidn de éster metflico de scido alfa-(2,6-di-

cloroanilino )-propidnico SD;LQ _
Sc agitan a 1402 de temperaturas del bgﬁo, en

un matraz de suvlfonacidn y durante dos dfas, 40,5 g de
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2,6~dicloroanilina, 21 g de hidrovarbonato sddico y 84
cc de éster metflico de deido DI-alfa~bromopropidnico.
Después del enfrismiento, se vierte en agua l= mezela
reagccional y se la extrae con acetalo de etilo. las
fraccicnes reunidag de acetato de etilo se sacuden con
solueidn saturads de say comﬁn; se secan sobre sulfato
sddice ¥ se concentran en el evaporador giratorio, Se
recupers en vacfo de chorro de agua el éster metilico
de acido glfa—bromopropiénieo sobrante; ¥ el residuo
que queda, de color obscuro, ge destila fraccionadamente
en alto vaoio: Se obtienen 23,6 g de éster metilico de
geido alfa~(2,6~dicloroanilino)-propidnico, de punto de
ebullicion 85-87¢ / 0,001 Torr,

b) Preparacidn de N-(1'-metoxicarbonil-etil)-N-clorom

acetil-2, 6~dicloroaniiing QD,LQ

Se calientan a 1002 (temperatura interna)

‘¢

18,4 g de ¢ster metilico de dcido alfe~(2,6-dicloroani~
lino)—propiénico; 1 cc de dimetilformemida y 100 cc de
clorobenceno., Agitando, se instilan a esta temperaturg
8 cc de cloruro de cloroacetilo, Cuando ha ccsado el
desprendimiento do HCL, se agita por una hora todavia g
130-1402, Se deje enfriar hasta la temperatura del ame
bienﬁe; ce excluye el disolvente en el evaporador
giratorio y se cristaliza de &ter diisopropilico el
acelte amarillo que ha gquedado como residuof Se obtienen
16 g de producto final con punto de fusibn de 82-85%,
(Compuesto ne 10),

De este modo u otro semejante se preparan

los compuestos (D,L) siguientes (Z1 = posicidn 2)3
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e |3 7z, | % Ggustante
1 @, | 0o | H el Defe 75 = 780
2 @, | Br q oL N -
3 (1{3 cL H Br Pefe 70 =T e
4 (ﬁ3 Br H Br o
5 m3 cL H F Psfe 101 =~ 103?
g @ | = | w =
1 Gy | C1 E J Pufys 15 = 78{2
8 CH3 Br H J -
9 cl c1 H P Pefe 130 - .142?
10 cl c1l H oL pr:f:, 82 ~ Bsf
11 oL oL " Br p:i’. 6? - 70?
12 ClL cL | H J pff. 57 = 59?
13 @{3 cl 3-CH oL
14 Gig c1 5...(}{3 Cl
15 oL cl 3G, ¢l
16 GIy | CL 4_,(3{3 cL
17 oL | ¢ 40, Ccl
18 G | o 4-ig00 Hd Ccl
19 &13 clL 3,_@{'3 Br
20 Gy | o1 3_@{3 J
2l 0L | c1 Gy Br
22 Cl c1 3-CHj J
23 GH3 c1 5-«@{3 Br
24 (}IJ cl 5=CH 3 J
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A oontinuacién se caracterizen configuraciones

D de los compuestos mencionados antes, asi como de

sus productos intermedioss

| f"?

~N

AN

cl

(Comp. ne 1a)

(Comp. N2 10a)

0O~ CGH

2

‘&{-—oooc'ﬁ3

CH3
"&r-.coo CEl4
yd

Cl

Dece 140-1422 / 8 Torn
5 ‘ ;

IZoC]D = + 21,92 & 0,3¢;

o= 1,63 % g/v en metanol

Dee 88 = 902 '
[ 4 3% =~ 28,48 30,50
C= 1,74 % g/v en acetona

Deos 81,5 -~ 838 / 0,005 Tore:
[ d 32% = + 10,18 + 0,20
¢ = 2,07 % g/ en metanol

Peds 97 = 992 ,
E d]‘?'% L 18,79 _‘_“ 0’32;

= 1,94 % g/v en acetona
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Para el ensanchamiento de su espectro de
acei6n; los oompuestos de la férmula I pueden utilizqfse
junto con otras materias gpropiadas de aectividad pesticids
o favorecedoras del crecimiento vegetal. ‘

5e Tos oompuestos de la férmula I pueden empleasrse
por sf solos o junto con vehfoulos apropiados y/o materias
suplementarias spropisdas. Los vehfculos epropiados y
las materias suplementarias apropiadas pueden ser sélidos
o lfquidos y corresponden a las materias usuales en la
10. téonicg de las formulgeiones, como, por ejemplo, materias
minersgles natureles o regenera@as, disolventes dispsr—
sentes, humectsntes, fijadores, espesantes, sglomerantes
0 gbonos.
ElL contenido de meterias getive en los agentes
15. aptos pare la expedicidn comercisl se halle entre Q,1 y
0 %.

Pars la aplicacidn, los compuestos de la
£8rmula I pueden hallarse en las formas de presentacién
giguientes (los porcentajes entre paréntesis indicen las

20. - ocentidades ventgjoses de meteria activa);
Presentaoiones sélidas:

Agentes de esgpolvoreo ¥y de esparcimiento

(hasta 10 #); .

grsnulados, granulados de gnvoltura,

25. granuledos de impregneoién y granulades
homogéneos (1 a 80 %)
Presentaciones l{quidas:
a) Concentrados de materie activa

dispersables en aguas
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Polvos para aspersionss (polvos humeotebles)
v pestas (25 a 90 % en envase comercial);
0;01 a 15 # en golucidn lista pars el uso);
ooncentrados de emulsidn y de solucidn
(10 a2 50 %3 0,01 g 15 % en golucibn liste
para el uso);
b) Soluoionss (0,1 a 20 %).
Las materias sctivas de lg férmula I pertens—
cientes a'este invento pueden formulgrse de la manersa
siguientse, por ejemplo:

Agentes de espolvoreo:
Para preparsr: a) un agente de espolvoreo

gl 5%y b) un agente de espolvoreo al 2 %, se emplean

lgs materlas siguientes:

&) 5 pertes de la materis activa y
95 partes de telcoj
b) 2 partes de lg materis asctive

1 parte de foido silfoico fingmente disperso y
97 pertes de taloco.

Se mezolagn las materias actives con lgs
materias de vehfeulo y se muele; en egta forms se las
puede espolvorear pars la aplicacidn.

Grenuledo?
Pare preparer un granulado gl 5 ¥ se emplean
les materias siguientes:
5  partes de meteria sofiva
0,25 pertes de epiclorohidrina
0,25 partes de éter ocetilpoliglicélico
3550 partes de polietilenglicol y



91 perteg de oc=olin (de temafo granmular 0;} = 0;8
Se mezola lp -substancia active con.le epicloro=—

hidrina y se disuelve con 6 partes de-moetonaj luego se

5« afladen el polietilenglicol y el &ter ocetilpoliglicdlico.
La soluciénngsf obtenida se i-ooia sobre ogolin y g conti-~
nugeidn se evapora la acetona en vaofo. Un microgrenulado
de este tipo se emplea con ventaja pars combgtir los
hongos del terrenoc.

10. Polvog pars aspersiones:

_ Pare preperar: a) un polvo para espersiones
&l 70 %, b) un polvo pare sepersiones el 40 #,
¢) y d) un polvo pere aspersiones al 25 % y e) un polvo
para mepersiones al 10 #, se ubtilizan los ingredientss
15. giguienteg?
a) 70 partes de materig activa

partes de dibutilnaftilsulfonato sddico

3 partes de condensado de 4cidos neftalinsul-
f£énicos-4cidos fenolsulfénicos~formaldehido
20. 3s2:1
10 partes de caolin y

12 paftes de orets de Champagne;
b) 40 Ppartes de meteria activa ‘ _
5 partes de foido ligninsulfénico, sal ofleica,
1 partes de dcido dibutilnaftelineulfénico,
sal célcica, ¥
54  partes de dcido silfecioo;

25.

o) 25 partes de materig active
4,5 ©partes de ligninsulfonato oélcico
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10.
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20.

25
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partes de creta de-champesnexhidxnxiatilae.“

;Jhdlosa'(mezclzflzl)

-~1;5-6-partes de dibutilnaftglinsulfonato sédico

19,5
- 19,5
28,1
a) 25
2,5
1,7

8,3
16,5
46

82

partes de 4eido silfeico

pertes de creta de Champagne y

partes de ogolin;

partes de materis aotiva

partes de isooctilfenoxi-polioxietilen—etanol
partes de creta de Chempagns/hidroxietiloelu~
losa (mezcla 1:l)

partes de siliceto sédico de sluminio

partes de kleselgur y

partes de caolfin;

partes de matserig getiva

partes de mezcle de sales sédicas de sulfatos
de alcohol graso satursdos

partes de condensado de &cido naftelingul-
fénico y formeldehido y

partes de opolin,

Se mezolen Intimemente las materiss activas

oon las materias suplementarias en mezcladoras adecuades

¥ se muele en molinos y laminadorzs a propdsito. Se ob=

tienen asg{ polvos para aspersiones de excelente humecta~

bilided y oernibilidad, los cuales pueden diluirse con

agua para former suspensiones de ouslquier concentracién

. que se desee y pueden empleerse particularmente pere le

aplicaci&n e les hojad.

Concentredos emulgibleg:

Para preparar un concentrsdo emulgible al
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25 % se emplean las meteries siguientes:
' 25  partes de materie active
2,5 partes de aceite vegetel epoxidado
10 pertes de una mezola de sulfonato de slquile-
Se arilo y &ter poliglioblico de slecohol graso
5  partes de dimetilformamida y
57+5 partes de xileno.
De tgles concentrados pueden prepararss por
dilucién con sgus emulsiones de cuslquier ooncentracicSn.
10, que se desee; las cuales son gptas especielmente paras
le eplicgoidn a las hojas. A
Ejemplo 4
Aocifn contrs Phytophthors infestans sobre
_Solenum lycopersioum (= tomate)

Ia) Accidn preventivo-residusl

150 i
Despuds de 3 semgnas de oultivo, de haberlas

rociado con un oaldo que contiene 0,05 # de substancis
activa (preparado a partir de la substancia gctiva for—
mulade como Polvo pars aspersiones) y de secarse &ste,

20, se infestan con una suspensién de zoosporos de Phytophthors
infegtens unas plantas de Solanum lycopersicum de la
clgse "Roter Gnom". Imego se las mantiene durante 6 diag
en ung cémara climitica, e temperatura de 18 & 202 y con
gran humedad del aire, producida por medio de una niebla

254 pulverizade artifiecisl. Transcurrido dicho tiempo eparecen
menchas tfpicas en las hojas. EL némero y el tamafio de
las menches sirven de escale de evaluseidn para la subs-

tancis enszyada.
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Ib) Accién ocuretive
Despuds de 3 semgnas de oultivo se rocisn con
ung suspensibn de zoosporos del hongo unas plentaes de tomate
de la clase "Roter Gnom" y se inouban dstes en ung cgbing
Be e temperatura de 18 a 202 y con el aire saturado de hume-
dede Se intarrumpe la humectacidn al cabo de 24 horase
Despuds de secas las plantas, se lgs rocia oon un cgldo
que contiene en concentracidn de 0,05 # ls substencis
sctive formulads oomo polvo para aspersiones. Una vesz
10. seca la rooisdurs, se devuelven lgs plantas s le cgbina
ds humectacidn y se las guerda en elle por 4 dfas. EL
némero y el tamafio de las manchas tfpicas que aparecen
en las hojas al cabo de dicho tiempo sirven de esocala de
evaluacidn de la asotivided de laog substancias ensayadas.
15. II) Accibn sigtémico-preventive

La substancig getive, formulads como polvo
pars aspersiones, se aplica en concentracién de 0,05 %
(respecto al volumen de tisrra) a la superficie de la
tlerra de plantas de tomate de tres semenas de edad,

20. de la clase "Roter Gnom", pusstas en macetas. Despuds de
tres dfas de esperas, se roois la ocare inferior de las
hojae de las plentes oon una suspensién de zoosporos de
Phytophthors infestans. Luego se ;as mentiene dursnte
5 dfas en une cabina de aspersién, a temperatura de 18

25 a 208 y oon el aire saturado de humeded. Trensourrido
dicho tiempo; ge formen en las hojas las manches t{pi-
cas, ouyo mimero y temafio sirven para evaluar le acti-

vided de las substanclas ensayadas;
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Iabla pars o1 ejemplo 4 (valores medics) : oy

 Comp Atague micdtico comp Atadue nmicdtico
ne en o ne.. . ... .en%. S
1 05 % 10 0-5%
5. ia 05 % 102 0-5 %
2 <20 12 <20 %
3 20-40% 13 05 %
4 20-40%% 14 0-5 %
5 <20 % 15 0-5 % .
10. 6 20-40% 16 <20 %
7 <<20 % 18 <20 %
8 < 20 % 20 <20 %
9 0-5 % 22 <20 %
15, Los compuestos n® 1; 10, 13, 14 y 15 redujeron
ez.l los mismos ensayos, con concentraciones de empleo de
0,02 % tdnicamonte, el atague micdiico hasta 20 %; los
compuestos né %g_y 10z (configuraciones D), hasta 0 - 5 %
dnicamente,
20, Ejemplo 5
Accidn contrs Plasmopara viticole (Bert, ot Cuxt,)
(Berl, et De Toni) en la vid
a)  Accién proventivo-residual
Se criaron en el invernadero plantones de
25, vid de la especie "Chaosselas", En el estadio de las 10

hojas, se roeciaron con 3 de las plantas con un caldo 0,05%
de matberia activa preparado a pertir de lso substanciz ac-
tiva formulada como polvo para aspersiones. Ung vez Seca lg

rociadura, se inficionaron las plantas uniformemente por lg
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15.

20,

25,

cara inferior de las hojas con la suspensién‘de 88poTos
del hongo. & continuacién se guardsron las plantas 8
afas en una odmare de humeotacién. Trenscurrido dicho
tiempo aparecisron en lag plantas de control olaros sin—"
tomas de enfermedade. EL nimero y el tamafio de los lugares
de infeccidn en las plentes tratadas sirvieron de escala
para evaluar la activided de las substancias ensayadés;
b) Accidn curativa o

Se criaron en el invernadero plantones de
vid de lg especie "Chasselas" y en el estadio de las
10 hojas e los inficioné con une suspensién de esporas -
de Plessmopare viticola por la cara inferior de las hojas.
Despué? de 24 horas de permanencia en la cagbina de humeow-

tacidn, se rociaron las plentas con un caldo de materia
activa hecho de un polvo para aspersiones de la materia
active. & continuacidn se mantuvieron lag plantas por
7 dias mds en la cdmers de humectacidn. Al cabo de dicho
‘tiempo sparecieron en las plentas de control los sintomas
de enfermedad. EL nimero y el tamaflo de los lugares de
infeceidn em las plantas tratedas sirvieron de escale
pare evalusr la gctividsd de lasg substancias ensayadas;
Los compuestos de la férmula I mostraron en
embos ensayos gcoloneg fungleidas pre@omipanpemepte bgenag
en las hojas. Con los compuestos nf 1, lay 9, 10, 10z, 13,
14 y 15 se redujo casi por completo el ataque micético
(0 a 5% de ataque)s
Ejemplo 6
Accién contra Pythium deberyenum en Bets vulgaris
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(zemolachs azucarere)

a) 4docidn despuds de la eplicacidn al fexreno
Se cultiva el hongo sobre granos estériles

de avena y se le afiade a una mezcla de tlerra y arense
8o deposita en tiestos para flores la tierra asf infi-
cionada y se la sismbre con semillas de remolacha azucew
reras Inmediatamente despuds de lz sicmbra se vierten
en la tierra, en forma de suspensiones acuosas, los
preparados de ensgyo formulados como polvos pare asper-
giones (20 ppm de materia activa respecto al volumen de
tierra). ILuego se guardan los tiestos en el im_rernadero
a8 20-24480 Qurante 2 a 3 semanag. Mientras tanto, se man-
tiene la tierra uniformemente hiémeda por ldgers rociadure
con agua. Ba la evaluacién de la prueba se determina ls
brotadure de las plantas de remolacha azucarers y la
proporcién de plantas enfermas y sanase

b) Accibn despuds de la splicscidn como mordiente

Se cultiva el hongo sobre granos estériles
de avena y se le afilade g una mezcla de ¥Tlierra y arené;
Se deposita en tiestos para flores la tierra asgl inficio-
ngda y =6 la siembra oon semillas de remolacha azucarera;
las cugles han sido mordentadas con los preparados de
ensayo formulados como polvo para mordients (1000 ppm
de materia activa respecto al peso de semilla). Ios
tiestos sembrgdos se guardan en el inverngdero durente
2al seﬁanas, a 20~248C, Mientras tanto, se mantiene
la tierra wniformemente himeda por ligera rociadura con
aguae BEn la evaluacién se determina la brotadura de

las plentas de remolachs azucarers y lg proporeidn de
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plentaes senas y onfermas.
Dogpuds del tratemiento con las materias

sctivas de la férmula I, tanto en las condiciones de
ensayo ide &) como en las de b) brotaron mis del 80%

5, de las plantas de remolacha azucarera y éstes tenfan .
aspecto seno. En la aplicacidn de los compuestos né 7,
8, 12; 20 y 22 sumenté la proporcién de plantas brotadas
senas hasta el 90% y més. En el caso de los controles no
tratados; brotaron menos del 20% de las plantas, que en

10. parte presentaben aspecto enfermizo.

NoTa

Desecrito el objeto del presente invento; ge
declaran nuevas y de propla invencidn las siguientes
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de pa-
tentes suizas nims. 4510/74 del l.4.T4, 11521/74 y 11522/74

15, del 23.8.74.

1. Procedimiento para la preparacién de halogen-
acetanilidas de la fémula general I

,. ,_ fl s
20, | (1-000
. - < .
. %

en la que

25, slgnifica metilo o cloro;

2y
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5 significa cloro o bromo,
Z,  significa hidrégemo o alquilo de 03-C,

y
X significa fldor, cloro, bromo o yodo,
aue coustituyen lg materia activa en la formulacidn de

agentes microbicidas y en especial para combatir hongos

v

fitopatdgenos, caracterizado por acilarse un compuesto

de lg £6rmulg IT
-

"-NH@0H>0000H3
_ I

en la que

‘

200 Z, ¥ 23 tienen el mismo ?ignificadc dado antes,
con un agente de haloacetilacidn, a temperatura entre
02 y 180ecC,

2, Procedimiento segin la reivindicacidn l;
caracterizado en éﬁe selectivamente la acilacidn se
realiza con el haluro o el anhidrido del 4cido mono-
£luoxro-, monocloro—; monobromo~ 0 monoyodo-acético que
se ha de empléar.

3. ?rocedimiento segin lg reivindicacidn 2;
caracterizado en iue se emplea como haluro el clorurc
o ol bromuro,

4. Procedimiento para la preparacion de ha--

loacetanilidas,
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Segln se describve y reivindica sn ls presente
nomorda descriptive que consta de 25 hojas foliadas y os~

critas a miquina por unz sola cara.

Madrid, & 31 de Marzo 1975 "

p.a; ’l’
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