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La presente invencidn se refiere 2 un procedimiento
para preparar composiciones fungicidas a base de fosfitos.

Mds particularmente, se refiere a un procedimiento
de obtencidn de composiciones utilizables para la lucha contra
las setas pardsitas de las plantas, que contienen como materia

activa por 1o menos un compuesto de férmula:

O

(1)

en ls cual R,, Ry, Ryy Ry» Rgy Rgs idénticas o diferentes, re-
presentan un dtomo de hidrégeno o un radical- alquilo evertusl~
mente halogenado que contiene de 1 a 5 dtomos de earbono, con
preferencia 1 a 3.

Las composiciones fungicidas obtenidas segun lo in-
vencidn son utilizables especialmanxe para la lucha contra el
mildeu de la vifia (Plasmopara vitieola), del tabaoo-(ggggg
ra tsbacel), y del ldpulo (Seﬁdggoronosgora humili).

El procedimiento de la invencidn, comprende preparar
los derivades cfclicos que responden a la férmula (I) por hi-
drélisis, en un medio disolvente enhidro, especialmente, bence
no o dioxano, de un 2-cloro 1,3,2-dioxafosforinanc, segin la

reaccidn:
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N R,
~ / P=CLtHOH ~> / \p/ 4 HC1
N NS
) /
Ry Rg

El deido clorhidrico resultante puede, o ser f£ijado
operando en medio alealino, o ser liberado en estado gazeoso.
En este dltimo caso, la desgasificacidn se favorece en una tem=-
peratura préxima a la de ambienta.

Segun este procedimiento, se ha obtenido:

- E1 2-hidroxi 1,3,2-dloxafosforinano.

En un globo ds 500 ec se carga 0,2 mol (3,6 g) de
agua y 250 cc de benceno anhidro. Se afinde bastente rdpidsmen=
te 0,2 mol (28,1 g) de 2-cloro 1,3,2-dioxafosforinanc, disueito
en 100 cc de benceno anhidro. le temperatura del medio se eleva
de 25°C a 40°C. Se deja reaccioner bajo sgitacidn durante 10
minutos. Se expulsa el disolvente, luego gse rectifica el pro-
ducto obtenido. "

Ebullicién: 90-100°¢/0,03 mmHg

n2 ; 1,458

Rendimiento: 90,2 %

Andligis centesimal pars 03H703P

Andlisis % B B8
Calculado 29,51 5,74 25,41
Hallado 29,20 6,08 25,17

Segun este método, tambidn se ha preparsdo:
= El 2-hidroxi=4-metil-1,3,2~dioxafosforinano
Pusidn : 53,4°C
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Andlisis centesimal pars C4H903P

indlieis c# H% P4
Caleulado 35,3 6,62 22,8
Hellado 35,29 6,46 22,64

- El 2-hidroxi-5,5-dimetil-1, 3, 2-dioxafosforinano
Ebullicidn : 100-104°C/0,1 mmHg
n%o ¢ 1,454
-~ E1 2-hidroxi-4,6-dimetil-1,3,2-dioxafosforinano
Rendimiento : 90 %
Ebullicidn : 100-115°C/0,02 mmHg
ngo : 1,448
Andlisis centesimal para C5H1103P

Andligis (¢4 HZ %
Calculado 40,00 71,33 20,67
Hallado 40,26 7,19 20,63

- E1 2-hidroxi 4n propil, 5-etil 1,3,2-dioxefosforina
no | % ,
Ebullicidén : 110-114°0/0,02 mmHg
n20 : 1,461
Estos mismos fosfitos cfclicos pueden prepararse
tambidn por transsesterificacidn de un dialquil fosfito por un
(-glicol (Ostwald. Can. Chem. Vol. 37 p. 1498).

La Entidad Solicitante ha-verificado que durante el
almacenamiento, los compuestos obtenidos segiin la invencidn
tienen tendencia z condensarse para formar oligdmeros mds visco
sos.. Estos productos vuelven a dar muy fdcilmente los compuss-
tos activos de férmula I por disolucidn en agua.

Los ejemplos siguientes ilustran a titulo no limita-
tivo, las propiedades fungicidas de los compuestos siguientes:
1) 2-hidroxi 1,3,2-dioxafosforineno,
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2) 2~hidroxi 4-metil 1,3,2-dioxafosforinano,
3) 2-hidroxi 4,6-dimetil 1,3,2-dioxafosforineno,
4) 2-hiaroxi 4 n-propil, 5-etil 1,3,2-dioxafosforinanc.

Ejemplo 1 : Prusba in vivo sobre Plasmopara viticcla phycomy-
cats gobre plantones de vifia.
a) Tratemiento preventive

Mediente pulverizacidn con pistola, se tratan planto-
nes de vifia (cepa Gamay) cultivados en macetas, sobre la cara
inferior de las hojas, con una suspensidn acuose de un polvo hu
mectable con la giguiente composicidn ponderal:

~ materia 8c¢tiva 8 ProbaAr cieccescsssccascscscncsvsescs 20 %

~ defloculante (lignosulfato cdlcico)eveececvercccoenes 5

-~ humectente (alquilarilsulfonato 84dic0)eeeccossrccees 1

-~ carga (silicato de aluminio)eeseeesercecrseacsoveeeee T4
en dilucidn requerida, que contiene la materia activa a prouar
2 la dosis eonsidefada; cada prueba es objeto de tres repwticip
nes.

41 cabo de 48 horas, la conteminacidn se hace por pul
verizacldn sobre la cara inferior de las hojas de una suspen—
gibén acuose de 80.000 unidades por em> eproximedemente de espo=-
ras de la seta.

Seguldemente, las macetas se colocan durante 48 horas
en célula de inoubacidn a 100 % de humedad relativa y 20°C.

Despuds de 9 dfas de la infestacidn, se hace el con-
trol de los plantones.

En estas condiciones, se observa que a la dosis de
0,5 &/1, los compuestos 2,3,4 y 8 ejercen una proteccidn total
Y los compuestos 1 y 5 una buena proteccidn.

Ademds, conviene hacer constar que ninguno de los

productos probados ha mostrado la menor fitotOXicidad.
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b) Tratamiento despuds e la conteminacidn

Se opera como se indica en el pdrrafo a), con la di-
ferencie de que se efectia primero la conteminacidn, luego el
tratemiento con le materia activa a probar, haciéndose la ob-
servacidn 9 dfaes despuds de la contaminacidn.

En estes condiciones, se observa que a la dosig de
1 g/, los compuestos 3,5,6,7 y 8 provocen un alto completo dell
desarrollo del mildeus sobre los plantones de viiia,

c) Prueba de sitemies por absorcidn por raices sobre

el mildeus de la vifia '

Se riegan varios pies de vifia (cepa Gamay) que estdn,
cada uno, en un recipiente que contiens vermiculita y una solus-
cidn nutritiva, con 40 em> de una solucidn e 0,5 g/l de le ma-
teria a probar. Al cabo de 2 dfas, se contamina la vifia econ
una suspensidn acuoéa que contenga 100.000 esporas por cm3 de
Plasmopsrs viticols. Se deja incubar durante 48 horas en wuaa
cdmera a 20°C y a 100 4% de humedad relative. Ia observacidn
del grado de infestacidn tiene lugar al cabo de unos 9 dias.
haciendo referencia a un testigo infectado que ha sido regsdo
con 40 cm3 de ague destilada.

En estas condiciones, se observa que, a esta dosis
de 0,5 g/1, los compuestos 1 &2 3y 5 a 9, ebsorbidos por las
raices, ejercen une proteccidn total de las hojas de viiia con-
tra el mildeus, lo que demuestra el cardecter sistemdtico de es-

Yos compuestos.

Ejemplo 2 : Prusba in vivo sobre plantes ée meldn sobre Colle~

totrichum lagenarium {sscomicets), responseble de

la antracnosis del meldn.

Mediante pulverizacidn con pistola, se tratan plan-

tas de meldn (cantaloup) de 8 dfas, con unsz euspensién acuose
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de un polvo humecteble de igual composicidn que en el ejemplo 1)
que contiene 2 g/l del producto & probar, sobre la cara supe=
rior de lag hojas cotiledonarias. Al cabo de 48 horas, se ha-

ce un segundo tratemiento en iguales condiciones. Se pulveriza

con pistola del tipo Flsher, una suspensidn de esporas de Colle:

totrichum lagenarium, (100.000 sp/ml) scbre le cara superior de

las hojas, y se dejan las pldntules en incubacidn durente 48 ho
ras, en célula himeda. Ia observacidn se hace de 8 & 10 dfas
mds tarde.

En estas condiciones, se observa que los compuestos

3 ¥ 5 ejercen una buena proteccidn conira la seta.

Ejemplo 3: Prueba in vivo sobre pisnte de apio sobre Septoris
gpii (fungi imperfecti), responsable de la septo-
riosis del apilo.

Para la prueba se utilizan unas plantas de apio cul~
tivadas en recipientes, de la variedad celeri dorado Plein
Blanc de Paris, de unos 3 meses, en fase de 4 a 5 hojes.

El tretamiento fungicids se hace en dos veces a 48 h
de intdrvalo entre cada pulverizacidn, con ayuda de una pisitola
Fisher, sobre la superficie inferior de las hojas, cada vez aon
ung suspensidn acuosa de un polvo humectable de igusl composi-
cidn que en el ejemplo 1, que contiene 1 g/l de materia activa.

La contaminacidn se hace 24 horas despuds, por pulve=-
rizacidn de una suspensidn de 700.000 sp/bm3 sproximadamente,
gobre la superficie inferior de las hojaé, Luego, las macétas
gse colocan en célula himeds de incubecidén durante 72 horas. El
control de las plantas se hace unaes 3 semenas despuds de la
contaminacidn,.

Para que la prueba gea vélida, es preciso que las 2

plantes testigo estén infectadss por lo menos al 75 %.
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En estas condiciones, se observa que los compuestos
3y 5 ejercen una buena proteccidn de las plantas contra el
champifién.

Estos ejemplos demuestran las notables propiedades
fungicidas de los productos segin la invencidn, caracterizados
por una accidn imnmediata y sistemdtica sobre las ficomicetas ta
les como el mildeus de la viﬁa asociado a una ausencia de fito~
toxicidad y una eficacia sobre setas pertenecientes a otras fa-
milias tales como ascdmicetas y fungi imperfecti.

Tambidn se han obtenido resultados interesantes para
la luche contre el mildeus del tabaco y del lupulo. Estos com-
puecstos tambidn se han revelado muy eficaces sobre otros tipos
de setas pardsites tales como: Paronospors tabacei, Seudopero-
nospora humili, Phytophtora cactorum, Phytophtora capsiel, ggg:
mia lactuces, Phytophtora infestans, Peronospora sp., Phytoph= |~
tora palmivora, Phaseoli, Phytophtora mesmsperma, Phytophtors
drecheteri y otras Phytophtors sp., sobre cultivos templados o
tropicales, tales como: tabaco, lupulo, cultivos hortfcolaz §,
egpecialmente, fresas, pimiento, cebolla, tomate, judfa, =obre
plantas ornementales, sobre ananas, soja, 1;mdn, cacao, cooote~
ro, eves.

Estos compuestos convienen, puds, particularmente
bidn paeras ser utilizados en tratamiento preventivo o curativo
contre las enfermedades funglicas de las plantas, sobrs todo el
mildeus de la vifia, '

Los compuestos segun la invencidn pueden ser ventajo-
samente utilizados mezclados entre ellos o con otros fungicidas
conocidos como los ditiocarbonatos metdlicos (mensbo, zinebo,
mancozebo), las sales bdsicas y los hidrdxidos de cobre (oxiclg|
ruro, oxisulfato), los (tetrehidro) ftalimidas (captano, capta=
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fol, folpel), el N(ji~-butilcarbamoil) 2-benzimidazol carbemato
de metilo (benomil), los 1,2-di-(3-metoxi o.eti) carbonil 2-tig
ureido benzenos (tiofanatos), el 2-benzimidazol carbasmato de me
tilo, etc., sea para completar el espectro de actividad de los
compuestos segin la invencidn o pare sumentar su remanencia.

Ia solicitante he verificade iguelmente que los com—~
puestos pueden ser mezclados con otros derivados fosforados fun
gloidas antimildeus, especlalmente los 2-hidroxi 1,3,2-dioxafog
folanos, los ﬁ-hidroxietilfosfitos, el dcido fosforoso y sus
sales, los monoésteres fosfénicos y sus sales, los didsteres
fosfdénicos, los compuestos difosforados ciclicos y los smino-
fosfitos que son objeto, respectivamente, de las solicitudes
de patente francesa mimeros 73.01803, T73.37994, ' 73.43081,.-
13.45627, T74.08995, 74.10888 y T4.13246.

Lag dosis de empleo pueden variar sn smplios limites
segin la virulencia de la seta y las condiciones climdtiexs,
De una manera gensrel, convienen unas composiciones entre 0,01
¥ 5 &/1 de materia asctiva.

Para su empleo préctico, los compuestos segin le in-
vencidn raresmente se wtilizan solos. Io mds frecuente es qus
formen parte de formulaciones que comprenden, en genersl, ade-
més de la materia activa segdn la invencidn, un soporte y/o un
agente tenslo~activo.

El término "soporte" en el gentido de la presente in
vencidn designa una materis, orgdnica o mineral, natursl o sin-
tética, con la cual se asocia la materia activae para facilitar
su aplicacidn sobre la planta, sobre granocs o sobre el suelo, O
su transporte o su manipulacidn. E1l soporte puede ser sélido

(arcilla, silicatos naturales o sintéticos, resinas, ceras,

abonos sélidos....) o fluidos (agua, alcoholes, ceotonas, frac-
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ciones de petrdleo hidrocarburos clorados, gas licuado).

El agente tensio-activo'puede ser un agente emulsio-
nante, dispersante o humectante, idnico o no idnico. Pueden
citarse, por ejemplo, sales de dcidos poliacrilicos, de deidos
lignino sulf§nicos, condensados de 6xido de etileno sobre alco-

holes grasos, dcidos grasos o amines grasas.

Las composiciones segin la invencidn pueden preparar-|

ge bajo la forma de polvos humectablesz, de polvos para espolvo-
rear, granulados, de soluciones, de concentrados emulsionables,
de emulsiones, de concentrados en sﬁspansidn ¥y de agerosoles.
Los polvos humectables se preparen habitualmente de
modo que contengan de 20 a 95 % en peso de materia y contienen

hebitualmente, ademds de un soporte sdlido, de O a 5 % en peso

de agente humectable, de 3 a 10 % en peso de un agente disper- |

sante y, cuando es necesario, de 0 a 10 % en peso de uno o va-
rios estabilizantes y/o otros aditivos como agentes de peratra-
c¢idn, adheridos o agentes anti-aterronantes, coloranfes eto. 4
t{tulo de ejemplo he agqui la composicidn de un polvo humectisble

- MateTi8 ACHAVE eeeeereeenocnncsarsoscassansaes 50 %

- lignosulfato cdleico (defloculents)ecececcssee 5

~ agente humectante anidnico ..eceeceecescreveas 1

- 8flice anti-aterronanteiiccescciccccesccscssces 5

- caolin (carga) ceceveccerractacoccarcsraanaces 39

En el cuadro general de 1a presente invencidn estdn

comprendidas dispersiones y emulsiones acuosas, por ejemplo com
pogiciones obtenidas diluyendo en agua un polvo humecteble o un
concentrado emulsionsble segin le invencidn. Estas emulsiones
pueden ser del tipo agua-en-aceite o del tipo acelte-en-agua, y
pueden tener una consistencia espesa como la de una mayonesa.

Las composiciones segin la invencidn pueden contener
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otros ingredientes, por ejemplo cololdes protectores, aditivos
o espesantes, agentes tioxotropos, estebilizantes o secuestran-
tes, asi como otras materias activas conocidas de propiedades
pesticides, y particularmente acaricidas o insecticidas.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como laz manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicades son sus-
éeptiblee de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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RETVINDICACIONES .
18,~ Procedimiento de obtencidn de composiciones fun-
gicidas, utilizables para la lucha contra ias enfermedades fin-
gicas de las plantas, caracterizado porque en una primera etapa
se hidroliza o saponifica un 2~cloro-1,3,2~dioxafosforinano, en

un medio disolvente orgdnico anhidro, segin la reaccidn:

R R Ry R
R3 ¢C—20 R3 C =0 0
~ N

N
c P-Cl + HOH —> -5 + HOL
/\c-—-o/ R/C\C-—O/

4 R/// \\R ' 4 R//'\\R

R

en donde Ry, Ry, Ry, Ry Rsy Rg idénticas o diferentes, repre-
gsentan un dtomo de hidrdgeno o un radical alquilo eventualmen-
te halogenado, que contiene de 1 & 5 dtomos de carbono; y ea
une segunda etepa, el 2-hidroxi-1,3,2-dioxafosforinano obteni-
do se combina a razén de 20 a 95 % en peso con un soporte irer-
¥e ¥y con un agente tensio-activo. )

28,~ Procedimiento segin le reivindicacidn 1, carac-
terizado porque R4, Ry, Ry, Ryy Rg ¥ Re representan hidrdgeno
o un radical alquilo que contiene de 1 2 3 Ztomos de carbo-
no.

32,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ecarac-
terizedo porque, como mdximo, tres de los radicales R son radi-
cales alquilq{ ¥y el resto son hidrdgeno. |

42 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3, carac—
terizado porque en la primera stapa se prepera 2-hidroxi-~4,6-
=dimetil-1, 3, 2-dioxafosforinanoc.

58.,~ Procedimiento de obtencidn de composiciones fun




gicidag, tal y como qusda sustancialmente dsscrito en la presen

te Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas, escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid ?3 HAR 1977
PHITAGRO, S.4.
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