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Procedimiento de preparacion de una composicion fungicida,-
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Fodicitante PHIIAGRO, S.A., entidad francess, residente en
14-20, rue Pierre Baizet 69009 LYON, PFrancia,-

Ia presente invencion se refiere & un procedimiento
de preparacidn de una composicidn fungicida para la lucha
contra las enfermedades fungicas de las plantas,

Concisrne mas particularmente & composiciones
wtilizables para la lucha contra los hongos pardsitos

de las plantss y que contienen como materia activa al



menos un compuesto de férmula:
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en la cual R,, Ry, Ry, By, R5 ¥ Rg» 1dénticos o diferentes,
representan un £tomo de hidrégeno o de haldgeno, un agrupa-
niento nitrado, o un radical alquilo, halogenocalquilo o aleg
xi carbonilo que contienen de 1 a 5, ¥y con preferendéia de 1
a 3 dtomos de carbonoj n es cera $ 1.

Cuando n = 0, los compuestos pueden denominarse

2-tio=2H~1,3,2-dloxafosfolanos; cuando n = 1, se les denoming
2-ti0-2H-1,3,2-dloxafosforinancs., Ademds, R, y Rg, cuando n:
e8 igual a cero, o R1 h'4 R3, cuando n es igual a 1, pusden for
mar juntos un grupo fenilo o naftilo.

Estos compuestos son en s conocidos como interme-
diarios para la obtencidn de otros edmpdestos fosforados. Ia'
literatura describe varios métodos de sfntesis, en particulaﬁ
Houben Weil, Tomo XII, vol. 2, p. 84 a 87. é

Puede tratarse un fosfito cfclico con pentasulfuro
de f8sforo; este método se describe por Yamasaki: Sci. Rep. é
T¥hoku Univ. p. 73 (1959). é

Un método de sintesis corrientemente utilizado con-%
‘siste en hacer reaccionar hidréseno sulfurado sobre wn fosfi-
to cicliod: Ia reaccién se efeefﬁa en un disolvente orgdni-'
00, en presencla de wna base terciaria tal como la piridina

1
i
0 la trietilemina y e una temperatura comprendida entre ~20°¢



¥y 4+100°¢.

. !
Esta reaccifn es.descrita por J. Michalski y C. Krg

wicki en J. Chem. Soc. 1960, p. 881, as{ como en la patenie
de Ciba. DAS 1.036.251 (1956}, y puede describirse: l

R, R,
\\\“'c’// o
’ : |
(R3 = C"'/ 4)n \P - Cl 4 st —"-'—'--——-_-.......}
AN -/
P 0, ;
Ré/// \\\Rs ;
R, Ry :
"\\\.C//’ o s
N Z
(Ry - c-\1&14)n /P\ + HCL
c 0 \H. r
Rs/ Rg |

Seglin este procedimiento se ha obtenido:

- el 2-tio 2H 4-metil 1,3,2-dioxafosfolano (compuesto 1)

A una solucién de 0,5 M (70,2 g ) de 2-cloro 4-me-
til 1,3,2 dioxafosfolano en 200 ml de tolueno anhidro y en=-
friada a -10°C se agrege con agitacién 0,5 M (39,5 g) de Piﬁg
dina en solucién en 50 ml de tolueno anhidro. Tras esta adi#
cién, se envia una corriente de HyS durante 2 h a la solucién:
toluénica manteniendo la temperatura a -10°C, El clorhidrato%
de piridinic precipite. Tras haber cortado la corriente de
HoS, se envia nitrégeno a la mezcla reaccional durante 2 h de’
Jjando subir la temperatura de los reactivos a la temperatura !
ambiente., Se filtra el precipitado ¥y se elimina el disolven—;

te del filtrado a wna presién reducida. Queds un aceite ama-
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rillo e¢laro que sze destila a pre§i6n reducida;
Rendimiento: 67 %
Ebullieién: 67-8°C/0,2 mm Hg

230 ¢ 1,515

Andligis centesimal pera C4HA0,P8
Andlisis: c¢ . HYE . PY S 4%
Calculado: 26,1 5,07 22,45 23,20
Hellados 26,26 5,14 22,46 23, 10

De la misma forma se han preparado:

- el 2-tio ZH 1,3,2~dioxafosfolano (compuesto 2)

Rendimiento: 30 %
n?0 ;1,530

Agélisis centesimal para 02H502PS
Andlisis: C % H ¢ P g 8%
Caloulador 19,35 4,03 25,0 25,8 i
Halladot 19,41 4,06 25,08 25,73 |

- ol 2-tio ZH 4,5-dimetil 1,3,2-dioxafosfolano (compuesto 3) ;

Rendimiento: 83 %
n20 ;1,197
Andlisis centesimal para 04HgO,PS

Andligis: c% H4E - P % - 84 '
Calculado: 31,58 5,92 20,39 21,05

- ol 2~%io 2H 1,3,2-dioxa fosforinano (compuesto 4)

Rendimiento: 68 % '

Fusidn: 33%

Andlisis centesimal para O3H702PS
Andlisis: c % H4% P4 s %
Calculados ?6,09 5,07 ' 2?,46 23,11

Hallado: 26,05 5,08 - 22,45 23,20



- gl 2-tio 2H 5/5~-dimetil 1,3,2-dioxafosforinano (compuesto 52

Rendimiento: 56 %

~- el 2-tio 2H 4-metil 1,3,2-dioxafosforinano (compuesto 6)
Rendimiento: 51 %

Fusién: 84% !

Andlisis centesimal para CgH, 0P8 i

Andlisis: -~ C % H % P % S % |
Caleulados 36,14 6,63 . 18,67 19,28 !
Hallado: 36,54 6,24 18,78 19,40 %
i

Evullioidn: 72-73°0/0,1 mm Hg ,
n20 : 1,5425
Andlisis centesimal para C4H902PS

Andlisis: c % H% P % s %

' Caleulados 31,6 5,9 20,4 21,0
Hallados 31,7 6,0 20,8 . 21,1 :
- el 2-tio 2H 4,6-dimetil 1,3,2~-dloxafosforinanc (compuestofli

- Rendimiento: 60 %é )
Ebullicién: 89-94°C/0,04 mm He
n%o : 1,512
Andlisis centesimal pafa CSH11O2PS
Andlisis: ¢ % H % P4 S 4
Caleculado: 36,12 6,62 18,66 19,26
Hallado: 36,10 6,80 18,63 19, 36

-~ el 2-tio 2H 4-n propil S-etil 1,3,2-dioxafosforinane (com= :

puesto 8) 3 A - %
Rendimiento: 75 % 3
Ebullicidén: 112°¢/0,025 mm Hg
nZ : 1,5045

Andlisis centesimal para Cgll450,PS
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Andlisie: O & E%  P#
Calculado: 46,10 8,17 14,90
Hallado: 46,10 7,99 14,10 14,34

- el 2-tio 2H 4,5-benzo=1,3,2=dioxafosforinans (compuesto 9)

Rendimiento: 100 %

Fusidn: 56°¢

Andlisis centesimal para CrH7 0P8
Apdlisis: c% H4% P% S %
Caleulado: 45,20 3,76 16,66 17,20
Hellado: 45,09 3,86 16,74 17, 31

Ia solicitante ha descubierto ahora que los compueg
tos poseen notables propledades fungicidas como ilustran los
ejemplos siguientes, facilitados 2 t{tulo no limitativo:

Ejemplo 1 3 Prueba vivo en plasmopara viti bre plan—
tag de vid

a) Iretemiento preventivo ; ,
Se tratan por pulverizacién a pistola plantas de

vid (cepa Gemay) oultivadas en tiestos sobre la cera inferior

de las hojas con una suspensidn acuosa de un polvo humectable

que posee la qomposicidn ponderal siguiente:

-~ materia activa que hay que probar 20 %

- descoagulante (lignosulfonato de.caloid) . 5% .
~ humectante (alquilarilsulfonato de sodio) 1 4% E
- carga (silicato de aluminio) T4 %

e la dilucidn deseads, que contiene la materia activa que ha

|
!
de probarse a la dosie considerada; cada prueba es objeto de ’
tres repeticliones. |

Al cabo de 48 horas, se efectia la contaﬁinacién i
por pulverizacién sobre la cara inferior de las hojas de una i

suépensidn acuosa de 80.000 unidades/cm3 aproximedamente del



champifién.

A continuacidén se colocan los tiestos durante 48
horas en una célula de incubacidn a 100 % de humedad relati-
va y a 20°C.

Se efectlia el control de las plantas 9 horas des-
pués de la infestacidn.

En estas condiciones, se observa que a la dosis de !
0,5 g/1, los compuestos 1 a 9 ejerocen une proteecién total.

Ademds, conviene hacer constar que ninguno de los productos

ha mostrado la menor fitotoxicidad.

i

b) Prueba de sistemis por absorcidn de rafz sobre
el mildeu de la vid

Se roefan varios pies de vid (cepa Gamay), cada i
une de los cuales estd en una vesija que contiene vermiculi-
ta y una solucidén nutritiva, con 40 cm3 de una solucién a 0,5
&/l de la materia que ha de probarse. Al eabo de 2 dfas, se:
contamina la vid con una susbensién acuosa que contiene :
100.000 esporas/ecm3 de Plasm;para viticola. Se deja incubar
durante 48 horas, en una cdmara a 20°C y a 100 % Ge humedad
relativa, Ia observaci&n del grado de infestacidn tiene lu-‘
gar al cabo de 9 horas aproximadamente, con relacidn a un
ejemplar de referencia infestado que ha sido rociado con 40
om3 de agua destilada.

En estas condiciones, se observa que, a esta dosis
de 0,5 g/1, los compuestos 1 a 6, absorbidos por las rafces, !
ejercen unae proteceldn total de las hojas de #id contra el |
mildeu, lo que muestra bien el cardcter sistémico de estos

compuestod. i

Ejemplo 2 : Pruebe in vivo gsobre Urcmyces appendiculatus

Se utilizan para esta prueba plantas de judfas, cul



tivadas por 2, en tilestos de 7 ems de didmetro, variedad Oon-f

tender, que tlenen de 10 a 12 dfas. !
El tratamiento fungieida se realiza por pulveriza-

cién con ayuda de una pistola sobre la carda inferior de las

hojas con una suspensidén a 0,5 g/1 y 0,25 g/l de materis aoti

va. Se efectian dos repeticiones por producto y se conservan|
plantas como eJemplares de referencis. f
Ie contaminacidn se ofectda 48 horas despuds, por |
pulverizacién de una suspensién de 80.000 esporas/cm3 aproxi—é
madamente, sobre la.eara inferior de las hojas. Después se !
colocan los tiestos en una célula himeda de inoubacidén duran-
te 48 horas. ‘ ;
El eontrol de las plantas se efectia aproximadamen—
te en 10 a 15 dfas despuds de 1la infeccidn.
Para la prueba de sistemia, se aplica el producto
a la dosis de partida de 1 g/1 de materia activa sobre la ca-;
T8 Buperior de 1a hoja 48 horas antes de la contamina016n. i

En estas condiciones, los productos 1 a 6 presentan’
una excelente actividad preventiva as{ como una buena activi-;
dad sistémica. ’
Ejemplo 3 : Prueba in vivo sobre Erisyphe cilchorscearum

Se utilizan para esta prueba plantas de pepinillos,
cultiv;has por 5-6 en tiestos de 7 om de didmetro, variedad °
Petit Vert de Paris, que tienen de 8 a 10 dfas. :

El tratamiento fungiocida se efectvda por pulveriza- i

P
i

cién, con ayuda de una pistola sobre el conjunto de la planta
con una suspensidén a 1 g/1/ha. Se efectdan dos repeticiones .
del tratamiento por producto. | }

le contaminacidn se efectla 48 horas despuds por |

empolvado, a partir de plantas de referencia anteriores. A



continuncidn se colocan en linea los tiestos sobre un banco :
de laboratorio para observacidn. ;
El control de las plantas se efectda aproximadamen;:
te 10 a 15 afas despuds de la infeccién.
En estas condicionas, los productos 1 & 6 presen—
tan una excelente actividad anti-oldio.
Ejemplo 4 : Prueba in vitro de germinscién de las esporas
Se estudias la accién de los productos segin la in-
venelidén sobre le germinacidn de las esporas de los hongos si
guientes:
~ Fusarium exysporum, responsable de traqueomicosis,
- Botrytis cineréa, responsable de la podredumbre gris,
- Colletotichum lagenarium, responsable de la antracnosis de
lag curcubitdceas, .
- Piricularia oryzase, respoﬁsable de la pirieuwlariosis del
arroz, :
- Uromyces appendiculatus, %esponaable del moho de-la judia.
Para cada prueba,;se procede de la forma siguien-
te: se pulveriza soﬁre lémihas de vidrio une solueién acetd
nica & 0,1 g/1 de la materiifqus ha de probarse. Tras evapg'
racién de la acetona, se dispone una suspensién acuose ‘que
contiene aproximadsmente 80.000 esporas/cm3 de miceto.
Si la meteria que ha de probarse es insoluble en
acetona, se dispone sobre las ldminas de vidrio una meszcla
de un volumen de la suspensién acuosa gﬁterior Yy de un volu~

men de une suspensidén acucsa a 0,1 g/l de la materia a probaz

£

de un polvo humectable que posee la composicién:
- materia activa a probar 20 %

- descoagulante (lignosulfonato de calcio) 5 %

- humectante (alquilarilsulfonato de sodio) 14



]
1

una cantidad de agua calculada para una aplicaocién & la doeiﬁ

- oarga (silicato de aluminio) 14 %

" esporas germinadas, expresado en porcentaje de germinaoﬁx{

-.10 -

Este polvo humectable se mezcla a continuacién con

desendsa,

Dospuds se deja inoubar durente 24 hore.a a 20°C en
una atméefera a 100 % de humedad relativa.

Se efectia a contimvacién el sontrol del mimero de

con relacién a un ejemplar de referencia no tratado.

En estas condiciones, a la dosis de 0,05 g/1, se
observa que los ;iroductos 1 & 8 inhiben totalmente la .gernii-
nacién de todos los hongos de esta prueba.

Ejemplo 5 : Pruebe in vitro de orecimiento de micelio

" Para oada prueba, se procede de la forma sigulente:
en una caje de Petri, se vierte una suspensién en gelosa’
(agar-agar) que contiene aproximadamente 70.000 esporaa/cm3
de miceto, a una temperatura de aproximedamente 50°C. Se de-
ja esta suspensién aolidificarse ¥ se coloosn rodajas de pa-
pel £iltro embebidas de uns suspensién de la materia a pro-
bar a diversas concentraciones. .Esta eatd oconstituida por un
polvo humectable preparado como en el ejemplo 4.

Se toma como ejemplar de referencia una caja de Pe-

tr:l, que contiene rodajas embebidas de agua destilada,

En estas condiclones, se ‘observa ques

~ a la dogis de 0,25 g/1, los compuestos 1 & 6 ejercen una
:thibioién total sobres

- Pythium de Baryanun, responsable da la fundic16n de los
sembrados,

- Rhizoctonia solani, responsable de necrosis del ouello,

- a la dosis de 0,01 g/1 sobre pythium de Barysmum, los com=
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puestos ejercen también uns buena inhibicidn. ,
- a la dosis de 0,1 g/1, el compuesté No.1 es igualmente to—;

¥

talmente sctivo sobre:

- Pusariwm oxysporun, responsable de itraqueomicosis,

-~ Sclerotinia sclerotiorum, responsable de la esclerotinio-
sis, |

- Verticillium dalhiase, responsable de la verticiliosis,

- Cercosporella heotrichoides, responsable §e piletin-verse,

- Helminthosporium, responsable de la hermmintosporibsis,

- Botrytls cinersa, responsable de la podredumbre gris de 1al
vid, , !
-~ Colletotrichum lagenarium; responsable de la antracnosis
del melén. :
Estos ejémplos mué?tran las notables propledades
fungicidas de los proquctos?%egﬁn la invencién caracteriza-
dos por una accidén inmediatéfy sistémica sobre el mildeu de

la vid asociada a una ausenéia de fitoxlcidad. Se han obte~

nido también resultados intéiesantes para la lucha contra ell
mildeu del tabaco y del lﬁpuio. Estos compuestos se han re-?
velado igualmente muy eficaces sobre otros tipos de hongos

pardsitos tales como: Peronospora tabacei, Pseudoperénospora:
hunili, Phytophthors cactorum, Phytophthora ecapsici, Bremia 5
lactucae, Phytophthora infestans, Peronospora sp., Phytophtné
ra palmivora, Phytophthora phaseoli, Phytophthora megasper- ;
me., Phytophthora drechsteri, y otros Phytophthora sp. sobre!
cultivos templados o tropiecales tales como: tabaco, ldpulo, :
cultivos hortelanos y en partiocular fresa, pimiento, cebolla,)
pimiento (fruto), tomate, habichuela, sobre plantas ornamen-!
tales, sobre anana, soja, frutos citricos, cacao, cocotero, |

hevea.
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Estos compwast'oa son pues particularmente convenien-
tes para ser utilizados en el tratamiento preventivo o curati
vo contra las enfermedades funglicas de las plantas, en parti
cular sobre los mildeus, mohes y oidios.

. Loe oom@uestos segir la invencidn pueden utilizarse
ventajosamente en mezcle entre s{ o con otros funglcidas co-
mo los ditiocarbamatos metdlicos (mahebe, zinebe, mancozsbe),
las sales bdsicas o los hidréxidos de cobre (oxicloruro, oxi-
sulfato), las (tetrahidro) fialimidas (captano, captafol, fol}
pel), N(1-butilearbemil) 2-bencimidazol carbamato de metilo
(venomil), 1,2—61-(3-metoii 0 etoxi) carbonil 2-tioureido ben
cenos (fiofanatos), 2-bencimidazol carbamato de metilo, eté..
ya sea para completar el espectro de actividad de los compues
tos segin la invencidn,~o bien para aumentar su remanencie.
Ias dosis de empleo pueden variar en grandes limi-
tes segin la virulencia del hongo y las condiciones climdti- :

cas. De una menera general, convienen oomposioioneé entre
0,01 ¥y 5 &/1 de materia activa.

Para su empleo en la préctice, los compuestos segin.
la invencién se utilizen raramente solos, con la mayor fre-
cuencia forman parte de formulacionés que comprenden, en ge-~ 5
neral, ademds de 1a materis active segin la invencién, un ao~f
porte y/o un agente tensoactivo. ;

' El término "soporte” en el sentido de la presente :
invencidn deeigne una materis orgdnica o mineral natural o !
sintdtioa con la cual estd asociada la materia activae para {
facilitar su aplicacién sobre la planta, sobre grancs o aobre§
el suelo, o su transporte, o su manipulacién. El soporte pugi
de ser sélido (arcillas, silicatos naturales o sintéticos, ng!

ginag, ceras, fertilizantes sflidos...) o fluido (agua, alcohé
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i les, catonas, fraceidén de petréleo, ﬁidrocarburos clorados;
% gasaes licuvados).

El agente tensoactivo puede ser un agente emulsio- :
nante, dispersante o humectante, que puede ger i6énico o no 16%
nico. Se pueden citar, por ejemplo, sales de fcidos poliacrij
licos, dcidos lignina sulfénicos, condensados de dxido de eti%
leno o sobre alcoholes grasos, 4cidos grasos o aminas grasas. '

Ias composiciones segiin la invencidén puede preparagf
se bajo la forma de polvos humectables, polvos para empolvadoé,
grénulos, soluciones, concentrados emulsionables, emulsiones,i
concentrados en suspensién y aerosoles. ’ i

Los polvos humectables se preparan haﬁifualmente‘deé
manera que contienen de 20 a 95 % en peso de materia y eontie%
nen habitualmente, ademde de un soporte sélido, de O a 5 % eni
peso de agente humectante, de 3 a 10 % en peso de ﬁn agente i
dispersante, y, cuando es necesario, de 0 2 10 % en peso de %
“unos estabilizantes y/o de otros aditives como agentes de.pe—g

netracidn, adhesivos o agentes anti~terrdn, colorantes, ete.

4 t{tulo de ejemplo, he aguf la composieidén de un polvo humec4
table: '

- materia activa . 50 %

- lignosulfato de ecaleio (descoagulante) 5 % :
! - agente humectante anidnico L
- sflice antigrumo 5 5% !
- caolin (ecarga) 9% ;

Estas dispersiones y emulsiones acuosas, por ejem-;
plo composiciones obtenidas diluyendo con ayuda de agua un pol
vo hunectabls o un concentrado emulsionable segin la invencién

se hallan comprendidas en el cuadro general de la presente in%

veneidén. Estas emulsiones pueden ser del tipo agua-en-aceite.
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o del tipo aceite-en-agua y pueden tener una consistencia es-
pesa como la de una "mayonesal.

Las composiciones segin la invencidén pueden conte-
ner otros ingredientes, por ejemplo coloides protectores, ad-
hesivos o espesantes, agentes tixotrdépicos, estabilizantes o
secuestrantes asi{ como otras materias activas bien conocidas
de propiedades pesticidas, en particular acaricidas o insece-
ticidas.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptiibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

1,~ Procedimiento de preparacidén ds una composicidn
fungicida pare la lucha contra las enfermedades fiungicas de
las plantas, caracterizado porque, comprende hacer reaccionar

un cloro ciclofosfito de férmulas

Ry \\\\.c//"Rl

e et—————

0 )
(R -c'-{ \P_..._m
I S

Y
en la cual Ry, Ry, R3, R4, R5 ¥ Bgs idénticos o diferentes,
representan un dtomo de hidrdégeno o de haldgeno, un agrupa-
miento nitradoe o un radical alquilo, halogenoalquilo o alco=-
X1 carbonilo que contiene de 1 a 5 étomos‘de carbono; n es
cero 6 1, y ademds Rl ¥y R5, cuando n es igual a cexro, o Rl Yy

R3, cuando n es igual a 1, pueden formar juntos un grupo fe—~




5.

10.
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nilo o naftilo, sobre hidrdégeno sulfurado, en un disolvente
orgéinico, en presenciz de uns base terciaria, a une tempera-
tura comprendida entre -20 y 1009C, y & continuacidn se combi-
na una cantidad eficaz del compuesto obtenido tras separacién
y aislamiento, en una proporcién de 20 a 95% en peso con un
soporte inerte, con 0 a 5% en peso de un humectante y con 3
& 10% en peso de un dispersante.

2.~ Procedimiento de preparacién de una composicidn
fungicida, tal y como queda sustancialmente descrito en la
bresente Memoria.

Esta Memoria cons%a de 15 hojas escritas g mdquina
Dor ung sola cara.

PE MAG 1977

Nédrid,

7
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