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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afics

solicitada en Espafla a favbr de ROHM ANT HAAS COMPANY, de na
cionalidad norteamericana, domiciliada en Independence HMall
Weat, Filadelfim, U.S.A.., por "Métode de preparar productos
fungicidas imidazélicos™, con prioridad de la solicitud nor-

teamericans 547.290 de fecha 5 febrero 1975. = = = = = - - - -

MEMORTIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la preparacidn Ge com=

plejos de sal metdlica con imidazoles 1-substituidos. ~ - -

Se ha demostrado recientemente que ciertos imidazo
les substituidos poseen actividad fungicida pero son de uti-

lidad limitada dado que son fitotéxicos con respecto a muchas

especies de plantas agrfcolas. La utilidad limitada de estos

imidazoles substituidos es debida a su fitotoxicidad inheren
te y a su indeseable respuesta regulatoria del crecimiento.
Asl, existe la necesidad de un fungicida a bese de imidazol
que sea eficéz tanto con monccotiledéneas como con dicotiledd
neas pero que no tenga la indeseable fitotoxicidad que po-
seen log fungicidas presentes a base de imiduzol. Los produc-
tos preparados y utilizados segin esta invencién satisfacen

esta necesidad y son excelentes agentes fungicidas sistémicos
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contra hongos fitopatlgenos. Tienen también la ventaja de que
resultan mds inocuos tanto para las monocotiledéneas como pa-

ra las dicotiledneas. = = = = = = = = - - .- . om - - o

Esta inocuidad resulta de la capacidad de reducir
la fitotoxicidad de la basé libre de imidazol al tiempo que
ge mantiene su actividad fuigicida sistémica. Como base li-
bre, estos imidazoles 1-substituidos pueden provocar;gfavcs
dafios al follaje y a las flores de ciertns plantas, en parti
cular de plantas dicotileddneas. A las dosis de uso prescri-
tas, estas bases libres pueden utilizarse sélo sobre ciertasn
piantas monocotileddneas, daic que como 2e ha indicadb ante-
riormente producen respuestas de regulazcidn de crecimiento fi
totdéxicas e indeseables en plantas dicotiled#neas. Aungque es-
tos compuestos como base libre presentan actividad fungicida
sobre plantas monocotiledéneas sus efectos perjudiciales lag
hacen indeseables para el control de los hongos fitopatégenos
en plantas dicotiledéneas. Los productos preparzdos ¥y uviliza
dos segin esta invencidn son fungicidas sistémicos mds ino-
cuos y eficaces tante para planias monocotiledér.eas como dico

tileddneas. = = = = = = = = o - - " oo -~ - e e o

Esta invencién proporciona complejos de sal metdlica

e imidazol de la férmulas: = = « = = = = = - - - - - - .-

e
Z=(A),~C=(B),,~R (%), . MY (D)
12 \ed
m
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en que 2 e3 un grupo fenilo o un grupc fenilo subsiituido de
6 a 10 dtomos de carbono, un grupo naftilo o un grupo naftilo
substituido de 10 a 14 Atomos de carbono, un grupc furanilae,
un grupo benzofuranilo, un grupo tienile, un grupo halotieni
lo, wn grupo alquilo de 1 a 8 4dtomos de carbono que puede ser
de cadena ramificada o recéa o un grupo cicloaiquilo de 6 z 8
dtomos de carbono. R (cuando no estd unido a Rz) es un dtomo
de hidrégeno y R? (cuando nc estd unido a R1) es un 4dtomo de
hidrégeno, un grupo alcoxi de 1 a 8 dtomos de carbouo, un
grupo alquenoxi de 2 a 8 dtomos de carbone, wn grupo alquiro-
xi de 2 & 8 dtomos ge cartono, un grupo alquilsfo, preferente
mente de 1 a 8 étogés de ecarbonc, un dtome de haldreno, un
grupo hidroxi, un grupo acetoxi, un grupo banzoiloxi; un gru-—
po alquilamino de {fn 4 4tcmos de carbono, wn grupo fenilhi-
dracino de 6 a 10 &tomos de carbono; & H1 ¥y R2 pueden estar
unidos conjuntamente, en el cunl caso tomados conjuntamente
con el dtomo de carbono fijado, forman un grupo cetona, wn gru
po acetal ciclico, un grupo tioacetal ciclico, un grupo alquil
imino de 1 a 4 Atomos de carbono o un grupo fenilhidrazona de
6 a 10 4dtomos de carbono. A y B son grupos alquileno de 1 a 4
dtomos de carbono gue puzden ser de cadens ramificada o recta.
X es un grupo metilo o un dtomo de haldgeno que sutstituye a
un 4tomo de hidrdégeno del anillo y puede representar el mismo
o diferente substituyente; o es un enterc de O a 3; yn y n'
son 0, 1 6 2. M es un catidn de metal elegido de los Grupos
IIA, IVA, IB, IIB, VIB, VIIB y VIII de la Tabla Periédica. Y

es un contraién anién y m es un enterode 1 2 4. = = = ~ = =

Los complejos de sal metdlica preferidcs, preparados

st
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segin esta invencién, son aquéllos en que £ e¢s fenilo o feni-

lo substituido de 6 a 10 dtomos de carbono, mds preferentemen |
te fenilo substituido con hastn 2 substituyentes tales como
fiuo~-, cloro-, bromo-, yodo-, nitro, trihalometilo, metilo,
etilo, metoxi y etoxi ¥y s1miliares. = = = = = =~ = @ = = = = -

’

R P T R T Y R e

Los productos nds preferidos preparadocs segin esta

invencién son aquéllos en que 2 es como se ha definido snte-

i Yy R2, cuando estdn unidos conjuntamente, for-

man una cetona ¢ un cetai o, cuando R1 es un 4tomo de hidrd-
2

riormente y R
geno y RS es un dtomo de hidrdgeno, un grupo aleoxi, un gru- ;-

po algquenoxi o wn grupo alquinoxi, = = = = « = = = —_—— - -

Los complejos de gales metdlicas de estos imidazo-
les J-substituidos se preparan naciendo reaccionarruné sal
metdlica apropianda y un imidawol substituido aprOpiadé. Aof,
por ejemplo, los complejos de sales metdlicas pueden formar-
gse por adicifn de una cantidad estequicuétrica de una sal me
tdlica disuelta en wn disolvente apropiwlo al imidazol 1-subg
tituido disuelto en un disolvente similarmente apropiado. la
mezcla de reaccidén puede entonces agitarse brevemente y el
digsolvente eliminarse bajo presidn reducida pars dar un com-
plejo 86lido de sal metdlica del respectivo imidazol 1-~subs-

FLTUNLAD, = o o o ar cw om v o w4 ae e e me e e e wr em e we e e e

Pueden también proporcionarse y utilizarse mezclas
de una sal metdlicas apropiada y de un imidazol substituido
apropiado por medio de la adicidn a un medio Liquido adecua~-

do para formar in situ un complejo de sal metdlica. Asi pue~
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de prepararse un complejo de sal metdlica por mezclado, en
urt depbsito de pulverizacidn, de cantidades estequiométricas
0 en exceso de la sal metdlica y de imidazol i-substituido
en un vehiculos agricolamente aceptable que contenga los
ccadyuvantes adecuados inmgdiatamente antes de la pulveriza-
cidén o rociado de las plantas. Los coadyuvantes que pueden
incluirse en esta preparacién "in situ" pueden ser detergen-
tes, emulsionantes, agentes humectantes, agentes de esparci-
do, agentes dispersantes, adhesivos y similares que sce utiii

zan en aplicaciones agricolas. = = = = = « ¢« 0 o o - - .o

Los disolventes que pueden utilizarse en estos pro
cesos incluyen disolventes polares, por ejemplo agua, meta-
nol, etanol, isopropanol o etilenglicol, y disolventes dipu-
lares apréticos, por ejemplo dimetilsulféxido, acetonitrilo,

dimetilformamida, nitrometano o acetona. — — = = = = = = = =

Los cationes de sales metdlicas que pueden utili-
zarse en la preparacidn de estos complejos incluyen calcio,
magnesio, manganeso, cobre, niquel, zinc, hierro, cobalto,

estafio, caimio, mercurio, cromo, plomo, bario y similares. =

Puede utilizarse como contraidn en la sal metdli-
ca cualquier anidén apropiado, por ejemplo cloruro, bromuro,
yoduro, sulfato, bisulfato, fosfato, nitrsto, perclorato,
carbonato, bicarbonayo, hidrosulfuro, hidréxido, acetato,

oxalato, malato, citfato, etilen~bis-ditiocarbanato y simi-

LN

ORI AT
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Se ha hallado que los fungicidas que contienen me-
tal pueden actuar como agentes que proporcionan inocuidad
cuando se utilizan en vez de sales metdlicas. Los fungicidas

tipicos que contienen metal y que pueden utilizarse en estos

PrOCES0S BON! = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

a. ditiocarbamatos y derivados (particularmente sa
les metdlicas de Acido etilenbisditiocarbédmico),

tales COMO: = = = = = = = = = = = = = = = = = =
dimetilditiocarﬁamato férrico (ferbam), = = -~ =
dimetilditiocarbamato de zinc (ziram). - - - - -
etilenbisditiocarbamato de manganeso (maneb), -

su producto de coordinacién con ién zine (manco

ZED) ¥ =~ = - m m e m e e e - e . e - -

etilenbisditiocarbamato de zinc (zineb); = - -

b. fungicidas a base de cobre, tales como: ~ - - -
6x1id0 CUPrOS0, = = = = = = = = = = = - - - - -
naftenato de cobre y = = = = = = = = = = = = -
mezcla de Burdeos) = = = = = = = = = - - - - -

c. fungicidas varios, tales como: = = = = = = = =
acetato fenilmerclirico, = = = = = = = = = = « «

Neetilmercuri-1,2,3,6-tetrahidro~3, 6~endometano~

3,4,5,6,7-hexacloroftalimida, = = = = = = = =




lactato fenilmercurimonoetanolaménico, ~ - ~ -
compuestos que contienen nfquel - - - - - - - -

¥y cianuro cdlcico, = = = = = = = = = = =« = ~ -

Se proporcionan los siguientes ejemplos para ilus-~
5. trar el método de preparacién de las sales metdlicas comple-
Jas segun esta invencidn y no deben considerarse como limita

ciones de su alcance. = = = = = = = = = = - - - = - =~ —~ - ~

EJEMPLO I

Preparacién de bis-1-(beta-aliloxi-2',4'-diclorofenetil)imi-

10. dazol clorurc de zinc

A una disolucién de 1 g (0,0036 mol) de 1-(beta-ali
1oxi—2'.4'-diclorofenetil)imidaéol en 10 ml de metanol anhi-

dro se le afiadié gota a gota una.disolucidn de 0,23 g (0,00168

mol) de ZnCl2 disuelto en 20 ml de metanol. La disolucidén cla
15. - ra se concentré bajo presién reducida para dar un £6lido hi-~

groscépico amarillento, p.f. 49-5428, = - — = = = = = = = - =

Andlisis

Calculado para C28H28016N402Zn:
C, 46,03; H, 3986; ¢i, 29,11; N, 7,67; O, 4’38; 7n, 8,95

20. Hallado:
c, 45,90; H, 3,88; c¢1, 28,59; N, 8,02; 0, 5,48; 2Zn, 7,57

EJEMPLO II

1-(beta-aliloxi-2',4'-diclorofenetil)-imidazol clorurc de zinc




10.

Se mezclan 2,4 g (0,008 mol) de 1-(beta~aliloxi-
2',4'~diclorofenetil)imidazol y 1,1 g (0,008 mol) de ZnCl2 en
un disolvente a base de acetona:metanol:agua (1:1:2) (40 ml).

Esta preparacién se aplica inmediatamente al follaje de las

plantas.

Ademds, se prepararon complejos de cloruro de zinc
por medio del proceso del Ejemplo II pero utilizando los pre
curgores de imidazol substituido‘tabulados posteriormente.
En el caso de los precursores que se indican como sales de
adicién de Adcido, las sales se convierten primero en las co-

rrespondientes bases libres por medio de un método convencio

nal, tal como tratamiento con una base acuosa, como NaOH, a

lo que sigue la extraccidén de la base libre con un disolven-

te organico, tal como dietiléter., = = = = = = = = = = - w ~
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En los anteric¥es ejemplos de I a XXXIV puede uti
lizarse cualquier sal metdlica o fungicida que contenga me~-
tal, tal como cloruro de zinec, sulfato de manganeso, bromuro
ciprico, nitrato cobaltoso, cloruro erémico, sulfato férrico,
nitrato céddmico, cloruro mercurico, oxalato célecico, carbong
to cdleico, acetato de niquel, yoduro estannoso, hidréxido
bdrico, citrato magnésico, perclorato magnésico, nitrato de
plomo, mancozeb, mezcla de Burdeos, acetato fenilmercirico y

gimilareg, = = = = @ =« @ - - - - - - = - - - e we - em e

Los complejos de sales metdlicas de estos derivados
de imidazol son excelentes fungicidas m4s inocuos, sistémicos
y erradicantes y poseen un alto grado de actividad contra una
amplia variedad de hongos fitopatdégenos. Los compuestos son

especialmente eficaces para el control del Botrytis cinerea

en las habas, del Piricularia oryzae en las plantas de arroz,

del Phytophthora infestans en los planteles de tomate, del

Erysiphe polygoni de las habichuelas, del Helminthosporium

teres de las plantas de cebada, del Plasmopora viticola de

los planteles de uva, del Penicillium digitatum de las fru-

tas citricas, del Venturia inegualis de los planteles de man

zanos, del Erysiphe graminis de las plantas de irigo y del

Sphaerothecia fulgininea de las plantas de pepingo. = = = ~ =

En general la invencién incluye un método de mejorar
el valor de un producto comercial infestado o susceptible de
infestacidn con hongos, por aplicacidn a dicho producto de
una cantidad fungicidamente eficaz de uno o mds de los produc

tos fungicidas proporcionados por esta invencién. Los produc—
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tos comerciales incluyen materia vegetal vendible, tal como
semillas, 0 una cosecha en crecimiento o suelo u otro medio
preparado, por ejemplo por arado, para el crecimiento de la

materia vegetal vendible, = = =« = = = = =@ = = ¢ & = n = w o

Al valorar estos compuestos se realize una valora-
¢ién fungicida preliminar utilizando los compuestos z una do
sis de aplicacién de 2400 ppm, basado en la base libre, en
un vehfculo sdecuado y pulverizando las plantas hasta que re
zuman. La capacidad de estos complejos de sales metdlicas de
proporcionar a los imidazoles inocuidad respecto al follaje
¥ a las flores de las plantas al tiempo gque de mantener su
eficacia fungicida sistémica viene demostrada en la siguiente

serie de Tablas I a VII. = = = v 0 ¢ o ;o d o o e =

La Tabla I demuestra la inocuidad de los complejos
de sales metdlicas de 1-(beta-aliloxi-2',4'-diclorofenetil)
imidazol tal como se preparan por medic del Ejemplo II, utili
zando cloruro de zinc, sulfato de manganeso y sulfato ciprico
como sales metdlicas. Las distintas concentraciones de los
complejos de sales metdlicas dadas se basan en lz base libre.
Se utiliza una relacién molar equivalente de sal metdlica en
el proceso para su preparacidén. En lag Tabla se da una comparsa
cién de los efectos de las sales metdlicas por s{ mismas jun-
to con el efecto de la base libre del imidazol a las distintas
concentraciones utilizadas en los complejos de sales metilicas.
En este ensayo se utilizan planteles de tomate en la etapa de

desarrollo de 3=4 Nojas. = = = = = = = = = = - - -~ o - - o
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PTabla I

Concentracién en ppm Indice® de fitotoxicidad

Tratamiento basada en base libre (x 2 repeticiones)
Base libre de

imidazol (CEP al 90%) 600 2,0
Base libre de

imidazol (CEP al 90%) 1200 3,0
Base libre de '

imidazol (CEP al 90%) 2400 4,5
ZnCl2 280 0
ZnCl, 560 0
ZnCI2 1120 1,0
MnSO4 340 0
Mns0, _ 680 0
MnSO4 1360 0
Cuso, 320 0
Cusd, 640 0
CuSO4 1280 0
Complejo de ZnCl, 600 0
Complejo de ZnCl2 1200 0
Complejo de Zn012 2400 0,3
Complejo de MnSO, - 600 ' 2,0
Complejo de MnSO4 1200 3,0
Complejo de MnSO4 2400 . 4,5
Complejo de cuso4 600 0
Complejo de CuSO4 1200 1,0
Complejo de CuSO4 2400 2,0

8y = No puede observarse dafio; 5 = muerte de los planteles de tomate

bCE= Concentrado emulsionable
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En la Tabla II se dan datos de ensayo que demues-
tran que la eficacia del 1-(beta-aliloxi-2',4'~diclorofene-

til)imidazol contra el Venturia inaequalis del manzano no dis

minuye al proporcionarle inocuidad como se describe en el
Ejemplo II. La concentracién dada se basa en la bese libre

del imidazol. = = = = = = = = = - - & - . .- .- - - - -

Tabla II

Indice® de fitotoxi % del control gdel
cidad, planteles gde Venturia inaequalis
Concentra manzano (x 3 repeti del manzano (x 3 re
Tratamiento cién ppm ciones) peticiones)

Base libre

de imidazol 2400 5,0 -
1200 3,0 -
600 2,2 100
300 0,8 - 100
Complejo 2400 0 100
| 1200 0 100
600 0 100
300 0 100

'?O = No puede observarse dafio; 5 = muerte de los planteles de manzano

La fitotoxicidad de 1-(beta-aliloxi-2',4'-dicloro-
fenetil)imidazol y el efecto de proporcionarle inocuidad del
complejo de cloruro de zinc del Ejemplo II sobre el pepino se
dan en la siguiente Tabla III. Las concentraciones se basan

en la base libre de los imidazoles. = = = = = =« = = = = = &
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Tabla III
Indice® de fitotoxicidad

Tratamiento ppm (x 3 repeticiones)
Base libre de imidazol 600 2,0
(CE al 90%)
Base libre de imidaszol 1200 3,3
(CE al 90%) ~
Base libre de imidazol 2400 5,0
(CE al 90%)
Complejo 600 0
Complejo 1200 0,13
Complejo ’ 2400 0,2
Control no tratado ‘ 0

80 = No puede observarse dafio; 5 = muerte de las plantas 80
metidas a ensayo

La duracién y la eficacia fungicida del 1-(beta-ali
loxi~2',4'=diclorofenetil)imidazol y su complejo ‘de sal meté~
lica del Ejemplo II se dan en la Tabla IV. Estos datos se ob-

tuvieron contra el Helminthosporum teres de la cebada y la

concentracién dada se basa en la base li?re del imidazol. - -




Tratamiento

Base libre de imidazol
(CE al 90%)

Base libre de imidazol
(CE al 90%)

Bagse libre de imidazol
(CE al 90%)

Complejo

Complejo

Complejo

ZnC12

Complejo

Complejo

- 18 =

Tabla IV

Dias de inoculacién a
después de la apli- Nivel™ de con
Concentra cacidén del producto  trol de la en
cién ppm quimico fermedad
150 3 A
6 B
75 3 A
37,5 3 A
6 D
150 3 by
6 B
75 3 A
6 B
37,5 3 A
6 D
8o 3 E
6 ' E
40 3 E
6 E
20 3 E
6 E

8y = 97-100%; B = 90-96%; C = 70-89%; D = 50-69%; B =<&50% Control de

1a enfermedad.

En las Tablas V y VI se demuestra el efecto de pro

porcionar inocuidad del mancozeb (un complejo de zinc de etil

enbisditiccarbamato de manganeso) sobre el 1-(beta-aliloxi-

2',4'-diclorofenetil)imidazol. Estos complejcs se prepararon

5. por medio del procesoc del Ejemplo II pero utilizando las re-

laciones de peso indicadas en vez de la relacidén molar utili

zada en el Ejemplo II.
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Tabla V
Indice® de fitotoxi
Relacién mancozeb:imidazo cidad (x 3 repeti~

Tratamiento (1ibras/100 galones U.S.) ciones)

Mancozeb 1:0 0
Mancozeb 2:0. . O_
Imidazol (CE al 90%) 0:1/2 4,0
Imidazol (CE al 90%) 0:1 4,7
Imidazol (CE al 90%) 0:2 5,0
Complejo con mancozeb 1:1/2 0,2
Comple jo con mancozeb 1:1 3,0
Complejo con mancozeb 1:2 4,3
Complejo con mancozeb 7 2:1/2 0,5
Complejo con mancozeb 2:1 2,7
Complejo con mancozeb 2:2 3,0

80 = No puede observarse dafio; 5 = muerte de los planteles de tomate

b1 libra equivale, aprox., a 0,453 g; 1 galdn U.S. equivale, aprox., a

4,4L.

Los datos de la Tabla VI dan la eficacia fungicida
del complejo de mancozeb y de 1-(beta-aliloxi-2',4'-dicloro-

fenil)imidazol contra el Erysiphe polygoni de las habichue-

las. Las concentraciones se basan en la base libre y el com~-
rlejo se preparaz por medio del proceso del Ejemplo II pero

utilizando una relacién 1:1 peso/peso de mancozeb a imidazol.
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Tratamiento

Imidazol (CE al 90%)

Imidazol (CE al 90%)

Imidazol (CE al 90%)

Imidazol (CE al 90%)

Mancozeb

Mancozeb

Mancozeb

Ejemplo II (mancozeb)
(Mancozeb) Ejemplo II
(Mancozeb) Ejemplo II
(Mancozeb) Ejemplo II
(Mancozeb) Ejemplo II

X Lesiones de control - x lesiones de tratamiento
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Tabla VI

% Control? del Erysiphe
Concentracién  polygoni de las habi-

en _ ppm chuelas®

50 100
25 100
12,5 100
6,3 100
50 83
25 . ?2
12,5 73
6,3 70
50 100
25 100
12,5 100
6,3 100

& 4 Control =

X Lesiones de control

x 100

En la Tabla VII se da una comparacién de los efec—

tos de proporcionar inocuidad de los complejos de Zn012 de

varios anélogos de 1-(beta-aliloxi-2',4'-diclorofenetil)imida

2ol contra sus bases libres. Los compuestos se aplicaron al

follaje de las plantas a una dosis de 2400 ppm basada en la

base libre del imidazol. Los complejos se prepararon segin el

Ejemplo Il utilizando una relacién molar 1:+1 de sal metdlica

a imidazol. Los numeros de Ejemplos no seguidos por la pala-

bra "complejo" indican que se utilizé la base libre apropiada.



Ejemplo ne

11X

III Complejo
v

IV Complejo
v

V Complejo
VI

VI Complejo
VII

VII Complejo
VIII

VIII Complejo
IX

IX Complejo
X

X Complejo
has

XI Complejo
XII

XII Complejo
XIII

XIII Complejo
XIv

XIv Complejo
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Tabla VII

Indigea de fitotoxicidad
(x 3 repeticiones)

Tomate

5,0
2,3
5,0
4,7
f 5,0
2,6
5,0
2,3
5,0

4,0
2,3
5,0
4,7
4,3
1,0
5,0
2:6
5,0
2,0
5,0
2,0
5,0
0,3
33
1,0
1.3
1,0
3,0
0,3
143
1,0
3,0
1,6

i



Ejemplo n¢

Xv

XV Complejo
VI

XVI Complejo
XVII

XVII Complejo
XVIII

XVIII Complejo
XIix

XIX Complejo
XX

XX Complejo
XXI

X1 Compléjo
XXII

XXII Complejo
XXIIT

XXIII Complejo
XXIv

XXIV Complejo
v

XAV Complejo
XVI

XXVI Complejo
XXVII
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Tabla VII (cont.)

Indice® de fitotoxicidad
(% 3 repeticiones)

Tomate

2,6
1,0
4,0
0

o O o

4,6
1,3
3,6
1,0
4,6
0,3
3,0
2,0

2,0
3,6
3,0

1,0

3,3
1,6
4,0
1,0
1,0
1,0
1,6
1,0
3,0
2,0
4,3
3,0
4,0

.33

4,0
2,0
4,0
2,0
1,3
1,0
5,0
3,3
3,6
1,0
1,0



Ejemplo no

XXVII Complejo
XXVIII

XXVIII Complejo
XXIX

XXIX Complejo
XXX

XXX Complejo
X1

XXXI Complejo
XXKIT

XXXII Complejo
XXXTIII

XXXIII Complejo
XXXIV

XXXIV Complejo

% = No puede observarse dafio en la planta ensayada; 5 = muer

- 23 -

Tabla VIT (cont.)

Indice? de fitotoxicidad
(% 3 repeticiones)

Tomate

3,6
2,6
2,0

te de la planta ensayada

Los productos fungicidas preparados y utilizados se
gin esta invencién son Utiles como fungicidas sistémicos agri
colas inocuos y pueden aplicarse como a tales en varios pun—
tos, como las semillas, el suelo o el follaje. Para tales fi-
nes los productos fungicidas pueden utilizarse en la forma

técnica 0 pura en que se preparen, como disolucion

0

1,0
0

5,0
1,0
1,0
0

2,0
0,3
5,0
5,0
4,0
3,0
3,0
2,0

Pepino

es 0 como
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formulaciones. Los productos se disponen usuzlmente en un
vehiculo o se formulan de modo que resulten adecuados para
la subsiguiente diseminacién como fungicidas. Por ejemplo,
los productos pueden formularse como polvos humectables, con
centrados emulsionables, polveos finos, formulaciones granula
res, aerosoles o concentrados de emulsiones fluyentes. En fa
les formulaciones, los préducﬁos fungicidas se extienden con
un vehiculo lfquido o sélido y, cuando se desea, se incorpo-

ran surfactantes adecuados., = = = = = = @ = o0 = = - - - o -

Es usualmente deseable, particularmente en el caso
de las formulaciones de pulverizacidén foliar, incluir coadyu
vantes, tales como agentes humectantes, agentes de esparcide,
agentes dispersantes, adhesivos y similares, segin las prédc-
ticas agricolas. Tales coadyuvantes utilizados comunmente en
la técnica pueden hallarse en la publicacién de John W.

McCutcheon, Inc.: "Detergents and Emulsifiers, Annual", - - -

En general, los productos preparados y utilizados
segin esta invencién son de solubilidad algo limitada pero
pueden disolverse en ciertos disolventes tales como acetona,
metanol, etanol, dimetilformamida, piridina o dimetilsulfdéxi
do y tales disoluciones pueden extenderse con agua. La concen
tracién de la ‘disolucién puede variar de 2% a 50% en peso

siendo la gama preferida de 5% a 25% en peso. = = = - - = -

Para la preparacién de concentrados emulsionables,
los productos fungicidas pueden disolverse en disolventes or

génicos adecuzdos o en una mezcla de disolventes, junto con

| 1
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un agente emulsionante que permita la dispersién del fungici
da en agua; La concentracidn del ingrediente activo en con-
centrados emulgionables es usualmente de 10% a 25% en peso

¥y en concentrados de emulsién fluyente puede ser tan alta

como de 75% en peso. = = = = = = = = = - = ~ = ———————

Los polvos humectables adecuados para la pulveri-
zacifn pueden prepararse mezclando los productos fungicidas
con un sélido finamente dividido, tal como arcillas, silica-
tos y carbonatos inorginicos y sflices e incorporando agentes
humectantes y/o agentes dispersantes en tales mezeclas. La
concentracidén de ingredientes activos en tales formulaciones
se halla usualmente dentro de la gama de 20% a 98% en peso y
preferentemente de 40% a 75% en peso. Un polvo humectable tL
pico se prepara mezclando 50 partes en peso de 1-(betaralilg
xi-2',4'~diclorofenetil)imidazol cloruro de zinc, 45 partes
en peso de un didxido de silicio hidratado precipitado sinté
tico, vendido bajo la marca Hi-Sil, y 5 partes en peso de lig
nosulfonato sdédico, vendido bajo la marca Marasperse N-22. En
otra preparacién se utiliza una arcilla de tipo caolin
(Barden) en vez del Hi-Sil en el anterior polvo humectable y
en otra de tales preparaciones se substituye el 25% del Hi-Sil
por un silicoaluminato sédico Qintético, vendido bajo la mar

ca Ze0lex Te = = = = = = = o & - o - - - a - -——— - -

Se preparan polvos finos mezclando los productos
fungicidas con sélidos inertes finamente divididos que pueden
ser de naturaleza orginica. Los materiales dtiles para este

fin incluyen harinas boténicas, sflices, silicatos, carbona-
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tos y arcillas. Un método conveniente de preparar un polvo fi
no es diluir un polve humectable con un vehiculo finamente di
vidido. Se preparan cominmente concentrados de polvos finos
que contienen de 20% a 80% en peso del ingrediente activo y
subsiguientemente se diluyen a una concentracién de uso de 1%

a 10% en pesd. = = = = = = = = = = = = = - - == - - - - ~ -

Los productos fungicidas pueden eplicarse como pul-
verizaciones fungicidas por méitodos cominmente empleados, ta-
les como por pulvegizaciones convencionales hidridulicas con
alto contenido de iiquido, pulverizaciones con bajo contenido
de liquido, pulverizaciones por chorro de asire, pulverizacio-
nes aédreas y polvoé finos. La dilucién y la dosis de aplica~
cidn dependerdn del tipo de equipo empleado, del método de
aplicacidén y de laé enfermedades a controlar, pero la canti-
dad eficaz preferida es usualmente de unas 0,1 libra a 25 1i
bras (1 libra equivéle, aprox., a 0,453 kg) por acre (1 acrs

equivale, aprox., 0,4 Ha) del ingrediente activo. - - - - - -

Como protéctor de las semillas, la cantidad de pro
ducto fungicida sobfe las semillas se hallg usualmente a una
dosis de unas 0,1 a 20 onzas (1 onza equivale, aprox., 28 g)
por 100 libras de semilla. Como fungicida para el suelo, el
producto puede incorporarse en el suelo o splicarse a2 la su~
perficie, usualmenté, a una dosis de 0,1 a 50 libras por acre
y preferentemente a una dosis de 50 libras por acre para apli
cacidén sl suelo. Como fungicida foliar, el producto fungici-
da se aplica usualmente a las plantas en crecimiento z un ré

gimen de 0,1 a 10 libras por acre. = = = = = = = = = = = = =
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Los fungicidas que pueden combinarse con los produc

tos fungicidas preparados y utilizados segin esta invencién

incluyen: = = = = = = = = = = - - - - - = .- - - - .- -

a) Ditiocarbamatos y derivados tales como: = - = =

5. dimetilditiocarbamato férrico (ferbam), - - - -
dimetilditiocarbamato de zinec (ziram), R
etilenbisditiocarbamato de manganeso (maneb) y

su producto de coordinacién con ién zinc (man-

COZED), = = = = = = = - - m - - - .- - - - -

10. etilenbisditiocarbamato de zinc (zineb), -

propilenditiocarbamato de zine (propineb),

metilditiocarbamato de sodio (metham), - -

disulfuroe de tetrametiltiuramo (thiram) v

3,5-dimetil-1, 3,5, 2H-tetrahidrotiadiacina-2-

5. tiona (dazomet); = = = = = = = = = = = = = -

b) Derivados de nitrofenol, tales como: = = - -
dinitro-( 1-metilheptil)fenilcrotonato (dinoecap),

2-gec-butil-4,6-dinitrofenil-3, 3~dimetilacrila

to (binapacryl) y = = = = = « = = = = = = = =

20. 2-gec~butil-4,6~dinitrofenilisopropilcarbona=-

to; s e G e W we Em mm e e e e e s wm me e e . -
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¢) Estructuras heterocfclicas, tales como: = — - —

N-triclorometiltiotetrashidroftalimida (eaptan},

N-triclorometiltioftalimida (folpet), — = - - -

acetato de 2-heptadecil-2-imidazolina (glyodine),

2-octilisotiazolona~3, = = = = = « = « = =« - .
2,4-dicloro-6-{o~cloroanilino)-s~triacina, - -
ftalimidofosforotioato de dietilo, - -~ = - =
4-butil-1,3,4=-triazol, = — = = = = = = = = — -

S5-amino-1-/bis(dimetilamino) fosfonil/-3~fenil-

1,2, 4=1718201, = = = = = = = = = = = = = = -~
5~etoxi-3-triclorometil-1, 2, 4-tiadiazol, - - -
2,3-diciano~1, 4~ditiaantraquinona (dithianon),-
2-tio-1,3-ditio=-(4,5~b)quinoxalina (thioguinox),

metil-1-{butilcarbamoil )~2~bencimidazolcarbama

to (benomil), = = = = = = = 0 = & 0 0 0 0 & & o
2-(4~tiazolil)bencimidazol (thiabendazol), - -

4=-{2~-clorofenilhidrazono)~3-metil-5-isoxazolo—

Nay = == = = = = = = =% =% = = = - - - - - -

piridina=2-ti0ol=1-6xidoy, = = = = = = = = « =~ =

sulfato de 8-hidroxiquinolina, = = = = = - - -
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d)

.1,4~dicloro-2,5-dimetoxibenceno (chloroneb),

_29_

2,3-dihidro-5-carboxanilido~6-metil-1, 4~oxa~-

tiin-4,4-di6xid0, = = = = = = = = = = = = = = =

2, 3~dihidro-5-carboxanilido~6-metil-1, 4~oxa-
tiina,alfa-(fenil)-alfa-(2, 4~diclorofenil)-5-pi

rimidinilmetanol (triarimol), = = = = = - = =

cis-N-A1,1,2,2~tetracloroetil) tig/-4~ciclohexe

no-1,2-dicarboximida, = = = = = = = « = « - -

3-/2-(3,5~dimetil~-2-oxiciclohexil~2-hidroxi/glu

tarimida {ciclohexilida), = = = = = = = = = =

4cido dehidroacético, = = =~ = = = = = = = = =

N-(1,1,2,2~tetracloroetiltio)~3a, 4,7, 7a~tetra~
hidroftalimida (ceptafol), = = = = = = = = = =

S~-butil=-2-etilemino=4~-hidroxi~6-metilpirimidi-

na (ethirimol), = = = = = = - e - = - -

acetato de 4-ciclododecil~2,6-dimetilmorfolina

(dodemorph) § = = = = = = = = = = = = = - - =

6-metil-2-0x0-1,3-ditiolo(4,5-b)quinoxalina

(quinomethionate); = = = = = = = = = = = = = =
FPungicidas halogenados varios, tales como: - -

tetracloro-p-benzoquinona (chloranil), - - - -

2,3-dicloro-1,4-naftoquinona (dichlone), - - -
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&dcido 3,5,6-tricloro-o-~anisico (tricamba), - -
2,4,5,6-tetracloroisoftalonitrilo (TCPN), = -
2,6~dicloro~4-nitroanilina (dicloran), - - - =
2-cloro-i-nitropropanoc, - - - - - - - —-——-

policloronitrobencenos tales como: pentacloro-

nitrobenceno (PCNB) y tetrafluodicloroacetona;

ntibidticos fungicidas, tales como: = = = = =
griseqfulving, - - = - - -~ - - - - - - - - -
kesugamicing y = = = = = = = = = ———m - -

estreptomicinag; = = = = = = = = = = = = = = «

Fungicidas basados en cobre, tales como: = = -
6xid0 CUPIrOSO0, = = = = = = = = = = = = = = = =

cloruro ciprico bdsico, = = = = = = = = = - =

carbonato de cobre bdsico, - = - = = - - - - -

naftenato de cobre y — = = = = = = = = = = ~« ~

mezcla de Burdeos; y — = = = = = = = = = = = =

Fungicidas varios, tales como: = = = = = = = =

difeniio, __________________

acetato de dodecilguanidina (dodine), = - - -
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acetato fenilmercirico, = = = = = = = = =« - - -

| N-gtilmercuri-1, 2, 3,6-tetrahidro-3, 6-endome tano~

3,445,6,7,7-hexacloroftalimida, = = = = ~ = = -
lactato fenilmercirico monoetanolaménico, - - -
sulfonato p-dimetilaminobencendigzo-sédico, - -
metilisotiocianato,- —= = = = = - = - .-
1-tiociano-2,4~dinitrobenceno, - = = = = - - - -
1=feniltiosemicarbazurg, — = = = = = = = = = = ~
compuestos que contienen niquel, = « = = = - - -
clanuro cdlcico, = = = = = = = =« = - = = = = = o

cal azufre, = = = = = e

1,2-bis(3-metoxicarbonil-2-tioureido)benceno

(thiophanate-metyl). = = = = = = = = = = = = =~ -

Los productos fungicidas prevarados y utilizados sg
gin esta invencidén pueden emplearse ventajosamente de varias
formas. Dado que estos productos fungicidas poseen una siste
mia inherente y una actividad fungicida de espectro amplio
pueden emplearse en almatenaje de granos de cereales. Los pro
ductos pueden también emplearse como fungicidas en aplicacip

nes de jardinerfa y horticulfura. = = « = = = = = = = = =« &

De manera general, esta invencidn abarca la prepara
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eién y uso de los productos fungicidas que contienen cual-
quier imidazol 1-substituido fungicida tanto si se ha defi-
nido previamentie como si no o cualquier szl de adicién de
deido del mismo, estando dicho compuesto de imidazol comple
Jado 0 en mezcla con una sal metdlica o con un fungicida

que contiene metal., - = = = ~ = = = ~ - e e e e e -

A los efectos consiguientes se declaran de nove-
dad y propiedad para Espafin, sus territorios y plazas de 20

berania, las reivindicaciones que Siguen. — = = = = = = = =
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REIVINDICACIONES

1.~ Método de preparar productos furgicidas imida

z8licos y, mds particularmente, para la preparacién de un

complejo de sal metdlica de la férmula: ------- - -
R1 — N
Z~-(A) -C=(B)_,=N ~t——(X) MY
n n a
S
m

en que Z es fenilo, fenilo substituido de 6 a 10 dtomcs de
carbono, naftilo, naftilo substituido de 10 a 14 4tomos de
carbono, furilo, benzofurilo, tienilo, halotienilo, salquilo
de C1-CB 6 eicloalquilo de U6~C8; R1 (cusndo no estd unido

a Rg) es hidrégeno y Re {cusndo no estd unido a H1) es hi-
drégeno, alcoxi de Ci~Cgs alquenoxi de Co=Cys alquinoxi de
02—68, alquiltfo, halo, hidroxi, acetoxi, benzoiloxi, alquil.
amino de C1—C4, fenilhidracinoe de Cg=C,4; 6 R y R2 estdn
unidos conjuntamente, en €l cual caso tomados eonjuntamente
con el dtomo de carbono fijado, forman un grupo cetona, ace
tal cieclico, tioacetal clclico, alquilimino de C,-—C4 o fe~
nilhidracino de 06-010; Ay B son grupos alguileno de 01~C4;
X es metilo o haldgeno y puede representar iguales o dife~
rentes substituyentes; a es un entero de O a 3; ny n' son
0, 16 2; M es un catidén de metal elegido de los Grupos IIA,
IVA, IB, IIB, VIB, VIIB y VIII de la Tabla Periddica; Y es

un anidén contraidn; y m es un entero de 1 a 4, caracteriza~

LS e L g
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do porque comprende hacer reaccionar una sal metdlica de la
férmula MY con un imidazol 1-substituido de la férmula: - -

R1

I
O N S

la N

siendo los simbolos de las dos Gltimas férmulas comb_se ha

definido anteriormente. = = = = = = = = = = = « - = ==

2.- Método segin la reivindicacién 1, caracteriza

do porque n eS8 O y 0! €3 T. = = = = = = = = - = - s o e

P Métodb segin la reivindicacién 1 § 2, caracte
rizasdo porque Z es fenilo o fenilo substituido de 6 a 10

4t0mos e carbono ¥ a €S CEeT0. = = = = = = = = = = = = = =

4.- Método segin cualquiera de las reivindicacio-

1

nes 1-3, caracterizédo porque R es hidrdégeno vy R2 es alco-

xi de 01-08' alquenoxi de CZ-CS o0 alquinoxi ds 02-08. - -

5.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-4, caracterizado porque R1 ¥y R2 estan unidos conjunta

mente y forman un grupo cetal ciclico. = = = w « = = - — -~

6.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-5, caracterizgdo porgque MY representa una sal metdlica

de 4cido etilenbisditiocarbdmico. — — — = = = = = = = = = ~

T.- Método segin cualquiera de las reivindicacio-
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nes 1-6, caracterizado porque dicho imidazol o dicha sal de
adicién de 4cido del mismo se hace reaccionar en disolucidn

con dicha sal metdlica, = = = = = = = = = = =« = = =~ - -

8.~ "METODO DE PREPARAR PRODUCTOS FUNGICIDAS IMI-

DAZOLICOSM. = = = = = = = & - m e — = = e = = = e - -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta y cinco hojas, folig

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADHID, 5 FEB. 1976

P.A. K. CUKRELL SUHQL
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