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dotre:

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE
COMPOSICIONES FUNGICIDAS,

Folivitands» FHILAGRO, S.A., entidad francesa, residente
en 14~20, rue Pierre Baizet 69009 LYON, Fran

cia,

- e ww A

Eete invencidn se relaciona con un procedimiento de
obtencidén de composiciones fungicidas utilizables para la lu-
cha contra las enfermedades fngicas de las plantas. E1 procs
dimiento de la invencidén se caracteriza porque, en una primera
etapa, se hace réaccionar tricloruro de fdsforo con wna alquilg
mina de f£érmula RNH,, en la que R es un radical alquilo de la

4 4dtomos de carbomo, para obtener un compuesto de férmula:
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(B-N) B, |
en la cual R se define como anfteriormente, con preferencia o
radicales metilo o etilo, ¥ en unz segunda stapa, ol compues-
t0 resultante se combina a razdén de 20 a 95% con un soporte |
inerte y con un agente tensio=activo,.

la reaccidn de la primera etapa, se efectua con
enfriamiento y bajo una atmésfera de gas inerte.

El derivado metilado se presenta en forma de un 8=

lido cristalizado blanco, insoluble en agua y soluble en mume
rogos disolventes orgdnicos. Este compuesto, para cuya estrqé
tura se propone-una estruetura "caja”, se obtiene por reacel
del tricloruro de fésforo con metilamina, segun el esjuema:
4701, + 6CHyNE, —> (CHN)g 2, + T2RCL

Ia reaccidn se efsctiia con un rendimiento mejora-
do en presencia de un exceso de metilamina, Este exnes> ne-
cesita, al final de la reaccidn, ser eliminado por desgasi-
ficacién én caliente, Como la reaceidn propiamente aicha es
exotérmica, el medio reaccionsl debe ser refrigerado.

En la prdetica, el modo operativo es el siguiente:
Se licuan 150 cc de monometilamina en un reactor mantenido
en un bafio refrigerante durante toda la duracidn de la reao~
cidn. Gota a gota, se vierten 55 g (0,4 mol) de P013 en el
reactor, bajo una corriente de nitrégeno. Se deja revenir a
la temperatura ambiente durante 5 dfas. Iuego se calienta
durente 2 horas a 50°C para desgasificar la monometilaming
en exceso. Se obtiene una masa sélida por filtracidm bajo
nitrégeno, Despuéds de secar y triturar, se purifica por ex-

traceidn al dter de petrdleo. Una vez eliminado éste, se b

tiene un precipitado blanco que se sublima a 90°C bajo ve-
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cio (compuesto I),

Rendimiento : 67 4
Tusidn : 119¢eC
Andlisis centesimul para Colly gNe Py

4 ' C H N P
_ Calculado 24,17 6,08 28,19 41,56
Halludo 24,05 6,06 28,16 41,6%

Do igual modo se ha preparado el derivado etilado
correspondiente (compuesto 2), a partir de 69 g (0,5 mol)
de tricloruro de féasforo y 300 ml de monoetilamina, Despuds
de lu reaccidn, la etilamina en exceso se elinina por eva-
poracién a 802C, El medio liﬁuido se enfrias a temperatura
ambiente bujo nitrégeno y se tora en musa, Se huce la ex=
traccién con éter de petréleo, Despuds de eliminado éste,
se obtiene un aceite incoloro. Vuelve a tormarse el produc-
to con hixano y se destila bujo vacio: '
Bbullicién ¢+ 1200C/0,05 mm Hg
Fugibén : 25-302C

lasa molar determinada por crioscopio en benzeno:

382
% c H N P
Caloulado 37,75 7,85 22,00 ° 32,50
Hallado 37,43 8,29 21,88 32,54

El espectro RLN de los compuestos obtenidos es
acorde con la estructura caja propuesta por la literatura. :

Estos compuestos son s6lidos a la tempera%upa'or-
dinarie, insolubles en .l ggua pero solubles en disolventes
orgénicos usuales. Estu presentacién es particularmente ven
tajosa puds purmite una gran variedad en su formulacién y,

por ello, una gran flexibilidad de aplicucién,

Los siguientes ejemplos ilustran las propicdades
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" superficie inferior de las hojas, con una suspensién acuosa

. -deflocul&nte (lignosulfato CélCiCO) sHONt Vo aeass Rt '. 57:

S4-

fungicidas de estos ccompuestos,

{phycomycéte)

Ejemplo 1 Prueba in vivo sobre Flusmopare viticola sobre

plantones de vifia,-.

a) ITratamiento preventivo

Se tratan por pulverizacidn con pistole unos plan

tones de vilia (cepa Gamuy) cultivados en mwcetus, schbre la

de un polvo humectante con la siguiente composicibn ponde=
ral:

—m&tel‘i&. &Ctiva a prOb&I‘-o.co-........n--o-.-«-.o.:o- 20;:

~humectente (alquilarilsulfonato S6AiC0)...vseessses. 1%
~carge (silicato de Aluminio)...ceeeisserecocsacessas T4%
con la dilucién @ue se deseé, conteniendo la matgria activa
a probar, en las dosis considerada; cada prueba es objeto de
tres repeticioﬁes. ' ;
Al cabo de 48 horés, la contaminacidn se hace por

pulverizacién sobre le superficie inferior de las hojas de

una suspensién acuosa de 80.000 unidades por cm3 aprokim&dg
mente de esporas de la.seta. | :
. Seguidamen#e, las macetas se colocan durante 4é ng§

rés en une céluls de incubucién a 1004 de humedad relativa |
y = 209C, . .

El controi de los plantones, se hace 9 dias despuéi
de la infectacién. ' '

En estas condiciones, se observa que a la dosis de
0,5 g/1, los compuestos 1 y 2 ejercen una proteccién total,

Ademds, conviene verificar que ninguno de lcs pro

ductos probados ha mostrado la menor fitotoxicidad.
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b) Tretaumiento despuds de lu contuiinacidn

| Se acfda cono se indica en el pdrrafo a), con la
diferencia que rrimero se huce la contaminacién, luego el l
tratamiento con la matefia activa & probar, haciéndose la
observacién 9 dias después de la contaminacién,

En estas condiciones, se observa gue a la dosié
de 1 g/1, el compuesto 1 provocu un puro completo en el de-
sarrollo del mildeus sobre los plantones de viiia.
¢) Prueba de sistemiu por absorcién por raices sobre el mil
deus de la vifia

3e riegan varios ples de vifia (cepus Gamay), cade
wno dentro de un recipiente que contiene vermiculite y una
solucién nutritiva,,con 40 cm3 de una solucién a 0,5 g/1 de
la rateria s probar, Al cabo de 2 dlias, se contamina la vi-
fia con una suspensién acuosa que contenga 100,000 esporas/
cem3 de Plasmopara Viticola. Se deja 1ncubar durante 48 horas
en una cédmara & 209C y a 100% de humedad relstive, La obser
vacién del grado de infestucidén tiene lugur =zl cubo de unos i
9 dias comparando con un testigo infectudo que ha sido regg
do con 40 cn3 de apun destilada,

En tales condivones,se observa, que a tal dosis
de 0,5 g/1, los compuestos 1 y 2 absorbidos por las raices,
ejercen una proteccidn total de las hojus de la vifiu contra
el mildeus, lo que demuestra perfectamente el cardcter sis-
temutioco de estos corrpuestos,

d) Ensayo el aire libre

Se tratan unos grupos de cepas de virna (cepas Ga-

ray) con dosis de 200 g/l todos los dias, desde el 5 de Ju-

lio al 20 de Agosto, mediunte un polvo humectable que con-

tenga 50% de materia activa constituida por el compuesto 1,
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La contanina016n gse hace naturalmente y se entre-

tiene durante el mes de agosto artificialmente por brumiza-

cién, El control se hace a final dé septiembre por recuento
de las manchas de mildeus por pafcela. En estas condiciones

y pese & ataqueé ieportantes de mildeus de julio a septiem-

bre, se observa una proteccidén tctal tanto en lus hojus que.

hen sido tratadas como en los rebrgteg,.lo’Que confirma la

actividad preventiva y sistemftica éOmprobada en el inver;

nadero, Finalmente, no se ha.podido comprobar ninguna fito-
toxicidad.

Ejemplo 2 =~ "Pruebs sobre plantones de melén, sobre Colle-

totrichum 1agenarium (ascomycete), responsa-

ble de la antracnosis del melén,

Nediante pistola, se tratan unes plantas de melén

»(cantaloup) de 8 dias, con una suspensién acuosa de un pole

vo humectable de igual composicién que en el ejemplo 1 que
contengan 2 g/1 de producto a probazr, sobre la-superfipie
superior de las hojas cotiledonarias, 48 horas mds tarde, s
rulveriza con pistola del tipo Fisher una suspensién de és—

poras de Colletotrichum legenarium (100.000 sp/ml) sobre

la superficie supwrior de las hojes, y se deja las plantas
48 horus en incubacién, en célula himeda. La observacitn
se huce entre 8 y 10 dies mds tarde,

En estas condicones, se observa que el:compuesto
1l ejerce una buena proteccidén de las plantss frente a la =

ta,

Ejemplo 3 - Prueba in vivo sobre plantones de apio, sobre

Septorise appi, responsable de la septor1051b del |

apio,

Para la prueba, se utilizan unas plantas de abio

t

l
I
f

|
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cultivadas en recipiente, de la variedad Apio dorido plano
blanco de Paris, de unos 3 meses, en fuse de 4 a 5 hojus.

El tratamiento fungicida se huce en dous veces, con
intérvalo de'48 horas, por pulverizacibn, mediante pistola
del tipo Fisher, gcbre la caru inféfior de las hojas, cada
vez con una suspensién acuosa de un polvo humectable, de
igual composicidén que en el ejemple 1, que contenga 1 g/l
de materis activa,. La contaninacibm se hace 24 horas des-
pués por pulverizecibén de una suspensién de 700,000 esporas
por cm3 aproximadamente, sobre lz superficle inferior de
las hojas. Luego, las macetus se introducen en cédlula hime-
de de incubazcibén durante 72 horas, El control ée los plantg
nes se huce unas 3 semanas desepuds de lua contaminacién,

Para que la prusbs sea ¥4lida, os preciso que las
2 plantas testigo estén infectadas por lo menos al 75 ¥..

En estas condiéiones, se observe que el éompueéto
1 ojerce una buena proteccién de lus plantas contra le ‘seta.

Eatos ejemplos démuestfan las notubles propiledu~
des fungicidas de los productos de la invencidn, ocaructeri.
zados por'una'accidn inmediata y sistemdtice sobre los phy~-
comycetes tales como el mildeus de la vifia, incluso tanbién
soﬁre las setus de otras familias tales como aocmycetas y
fungl imperfecti, asociade a una ausencia de fitotoxicided,.
Tambidn se han obtenido resultados interesentes purd lu lu-
cha contra el mildeus del tabaco ¥y del ldpulo, asi{ como so-
bre ciertos phytcphtora.

Incluso tacbién se han revelﬁdo como muy eficuces
scbre otros tipos’de setus pardsitus tales como: Peronospo-

ra tabacel, Pssudopernospora humili, Phytophtora cactorum,

Phytophtora capsici, Bremia lectucmse, Phytophtora infestans,
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Peronospora Sp., thtophtogg palnivora, Phytophtora phaseen!

. 11, Phytophtora megusperma, Phytophtrda drechsterd y otras

Phytophtoras sp. sobre cultivos templados o tropicules tale
como: tubaco, lépulo, cultivos horticolas y sobre todo fre-
sas, pimiento, ceBolla, tométe, judia sobre plantones ornu-~

mentales. sobre ananas, soja limén, cacao, cocotero, evea

-(caucho).

Estos compdestos son particularmente convenientes
vare ser utilizados mezclados entre ellos o con otros fun-
gicides conocidos, como los>ditioca£bomatos metdlicos (ma~
nebo, zinebo, méncozebo), las sales bésicas o los hidréxi-
dos del cobre (oxicloruro, oxisulfato), los (tetrahidr;)
ftaiimidas (éaptano, captafol, folpel), el N(l-butilcggﬁa«

moil) 2-bencimidazol carbamato de metilo (benomil), los

1,2 di-{3-metoxi o etoxi) carbonil-2-tioureido bencenos

(tiofanatos), el 2-bencimidazol carbamato de metilo, etc.,
ya sea pare completar el espectro de actividad de los come
puestos sexin la invencién o para aumentar su remanencia,

La solicitante ha verificado igualmente que estcs

compuestos pueden ser mezclados con otros derivados fosfoig

dos_fungicidas antimildeus, egspecielrente los 2-hidroxi-1,3
2-dioxafosfalenos, los B~—hidroxietilfosfitos, el dcido fog

foroso y sus sales, los monoédsteres fosfdéricos y sus salcs,

‘los didsteres fosféricos, los compuestos difosforados ci-

clicos y los amianosfitoarque gon objéto, regpectivamente,
de lgs solicitudes de patente f;ancesa nireros 73-01803,
73-37.994, T73-43.081, 73~45.627, 71-08,995,74~10,9858 y
T4-13.246.~ ‘

Las dosis de empleo pueden variar en amplios lie

mites seguin la virulencia de la seta ¥ las condiciones cli-

14

l
|
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miticas, De manera general, composiciones entre 0,01 y 5g/1
de materia activa, son convenientes,

Para su empleo prdctico, los compuestos segin 1li
invencién raramente se utilizan solos. Lo mds corriente es
que forman parté de formulaciones que.comprendan, én gone~
fal, ademds de la m:teria activa.segdn la invencién, un so-
vorte y/o un asgente tensio-activo.

El término "soporte" en el sentido de lu presente
descrpecién, designe una muteria, orgdnica o mineral, natu-
ral o sintéticd, con la cnal se asocia la materia activa pa
ra facilitar su arlicacidén sobre la plant., sobre granos o
sobre el suelo, o su transporte, o su manipulocidén, Y1 so-
prorte puede ser sélido (arcilles, silicutos naturales o sin
téticcs, resinas, cermes, abonos sélidos,...) o fluidos (a-
guﬁ, alcoholss, cetonas, frucciones de petréleo, hidruvcarbny

ros clorados, gas licuado).

El agénte tensio-activo puede ser un agente emuIW_
sionante, aispersante o bumectante, iénico o no idnico. Po'ri
ejemﬁlo, puede eitarse, sales de dcidos poliacrilicos, de
deidos lignino sulfénicos, condensados de déxido de etilehc
sobre alcoholes grasos, dcidos grausos o aminas grasas.

Las composiciones segin la invencién pueden pre-

pararse bajo la forua de polvoa humsctables, polves para pull
verizar, emulsiones; concentr.dos en suspenaibn y aerosolas{
Los polvos humectables se preparan habitualmente !
de manara que contienen de 20 a 95 ¥ en peso de materia y,
adends de wn éoporte 861ido, contienen hubitualmente de 0 a
5 % en peso de agente humectable, de 3‘a 10'% en peso de un

agente dispersante y, cuzndo es necesurio, de 0 a 10 % en

pesoc de un o de estabilizantes y/o de otros aditivos como



10

15

20

25

- 10 -

agentes de penetracidn, adhesivos o sgentes anti-terronantes
colorantes ete. A titulo de ejemplo, he aqui la composicifén

de un polvo humectable:

materia activa,..e..eieeeverccecvesneses 90 %

lignosulfato de calcio (deflueulante),.. 5 %

agente humectante anibnico, ....eeeesees 1 %

s{lice anti-aterronante, Ceeevtecercnnes 5 %

caolfn (carga)y sveeerercesrcosacesnsnee 39 %

En el cuadro general de la presente 1nvepcién, es
tén comprendidas dispersiones y emulsiones acwosas, por &=
jemplo, composiciones obtenidas diluyendo en a2guz un polvo
humectable o un concentrado emulsionable segin la inveﬁcién.
iEsfas emulsiones pueden ser del tipo agua-en-aceite o-del
tipo acelte~en-ague y pusden tener una consistencia sspesa
como la de una mayonasa,

Las cbmposiciones seglin la invencién pusden con=-
tener otros ingredientes por ejemplo, colo;des protectorss,
adhesivog © espesantes,'agentas tixotroros, estabilizantes
o secuestrantes asi como otras materias activas biea bondqi
das con propiedades pesticidas, particularmente acaricidas

o insecticidas,

Deserita suficientemente la naturaleze del invento
as{ como la menera de realizarlo en la prdotica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~

ren su principio fundamental,
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RETVINDICACIONES
1,~ Procedimiento para la obtencidn fungicidas, uti
lizables para la lucha contra las enfermedades fungicas de
las plantas, oaracterizado porque en una primera etapa, se hart
ce reacclonar tricloruro de fésforo PCl3 con una alguilamina
de férmula RNH, en la que R es un grupo alquilo con 1 a 4 4tQ
mos de earbono, con enfriamiento y bajo una atmésfera de un
gas inerte, para dar un compuesto de férmula (RN)GP4 en la
que R se define como anteriormente; y en una segunda etspa, s¢
combina el compuesto resultante, a razén de 20 a 95%, con un
soporte inerte y con un agente tensioactivo,
2.=- Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como alquilsmina se hace reaccionar ura en la

que R es el radical metilo o etilo.

34= Procedimiento de obtencidén de composicinmes fumn:
glcidas, tal y como queda sustencielmente descrito en la pre=—
sente Memoria,

Esta Memoris consta de 11 hojas escritas s wdquina

por una sola cara.

& NAR, 1977
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