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ns 445.141
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

por  VEINTE años

s o l i c i t a d a  en España a  fa v o r  de CHINOIN GYOGYSZER ES 
VEGYESZETI TERMÉKEK GYÁRA R .T . , de n a c io n a l id a d  h ú n g ara , do 
mi c i l i a d a  en 1-5 , Tó u tc a ,  B udapest IV, H un gría , p o r "Proeje 
d im ien to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de compuestc-s fu n g ic id a s  o xa- 
d ia z ó l i c o s " ,  con p r io r id a d  de l a  s o l i c i t u d  h ú n g ara  C l-1544 
de fe c h a  13 fe b re ro  1 9 7 5 . ------------------ — ------ --------- ------- -  -

MEMORIA DESCRIPTIVA

RESUMEN DE LA INVENCION

La o re s e n te  in v e n c ió n  se  r e f i e r e ,  de m anera gene 
r a l ,  a  com binaciones fu n g ic id a s  que c o n tie n e n  un compuesto 
de l a  Fórm ula g e n e ra l  I :  - - - -  ----- - - - - - - -  --------  -

( I )

en l a  que X r e p r e s e n ta  un átomo de oxigeno o un e n la c e  de va



l e n c ia ,  como in g re d ie n te  a c t iv o ,  y un adecuado d i lu y e n te  o 
v e h íc u lo  i n e r t e ,  s ó lid o  o l íq u id o .  -  -  -  -  ---------------------- -

Los com puestos de l a  fó rm ula  g e n e ra l  I  han demos 
tra d o  p r e s e n ta r  una  n o to r ia  a c t iv id a d  fu n g ic id a  y l a s  e n f e r  
medades p rovo cad as p o r P h y to p h th o ra  in fe s ta r ía  de Bary son 
e sp ec ia lm en te  s u s c e p t ib le s  a l  c o n t ro l  p o r c a r ta  de I 03 m is­
mos. '---------------------------- ------ ------ ------------- ------------------------------ ---

' La c o n c e n tra c ió n  d e l  in g re d ie n te  a c tiv o  de l a  fó r  { ***
m uía g e n e ra l  I  en com binaciones p ro p o rc io n a d a s  p o r l a  inven  
c ió n  se  h a l l a r á n  p re fe re n te m e n te  d e n tro  de l a  gama de 0 ,5  a 
9 6 % . --------------------------------------------------------------- -----------------------------

Más p a r t ic u la rm e n te ,  l a  p re s e n te  in v e n c ió n  se re  
f i e r e  a  un p ro ced im ien to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de com puestos 
de l a  fó rm u la  g e n e ra l  I ,  que ac tú a n  como in g r e d ie n te s  a c t i ­
vos en com binaciones fu n g ic id a s ,  p o r r e a c c ió n  de un compuess 
to  de l a  fó rm u la  g e n e ra l  I I : ------------------------ ------ ------------- ---

( I I )

con un ag e n te  d e s h id r a ta n te .  Los a g e n te s  d e s h id r a ta n te s  p re  
t r i d o s  son o x ic lo ru ro  de fó s fo ro ,  t r i c l o r u r o  de f ó s fo ro ,  
ác id o  p o l i f o s f ó r i c o ,  c lo ru ro  de t i o n i l o ,  c lo ru ro  de o x a l i l o .  
Se p r e f i e r e  e l  o x ic lo ru ro  de f ó s f o r o .  - - - - - - - - - - -
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E l d is o lv e n te  u t i l i z a d o  se  h a l l a ,  
en exceso  re s p e c to  a l  agen te  d e s h id r a ta n te .

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

p re fe re n te m e n te ,
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Según e l  p ro ced im ien to  p ro p o rc io n ad o  p o r l a  inven  
c ió n , se  p re p a ra n  com puestos de l a  fó rm ula  g e n e ra l  I p o r ad_i 
c ió n  de un compuesto de l a  fó rm u la  g e n e ra l  I I ,  g o ta  a  g o ta , 
a  un exceso de ag e n te  d e s h id r a ta n te  y p o r e b u l l i c ió n  suave 
de l a  m ezc la  de re a c c ió n . E l a is la m ie n to  d e l  p ro d u c to  se  r e a  
l i z a  p o r ev ap o rac ió n  de l a  m ezc la  y  p o r e l  v e r t id o  d e l  r e s i ­
duo en ' a g u a . ---- ------ ------ ------ ---  -  ----------- ----------------------------------

Los com puestos de l a  fó rm u la  g e n e ra l  I  son p a r t i ­
cu la rm en te  e f ic a c e s  p a r a  e l  c o n t ro l  de enferm edades f iin g icaa  
de l a s  p la n ta s ,  t a l e s  como e l  t i z ó n  t a r d ío  de l a  p a t a t a  y 
d e l to m ate . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Las c o n c e n tra c io n e s  in h ib id o r a s  mínimas de lo s  
com puestos de l a  fó rm u la  g e n e ra l  I  d e te rm in ad as  p o r e l  uso 
d e l mátodo d e s c r i to  en e l  Ejemplo 3 son como s ig u e :  -  ----  -  -

C o n cen trac ió n  in h ib id o raCompuesto X mínim a ^u/m l

1 átomo de oxígeno 12,5
2 e n la c e  de v a le n c ia 25,0

Los com puestos de l a  fó rm u la  I I  u t i l i z a d o s  como mn
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t c r i a l e s  áe p a r t i d a  en e l  p ro ced im ien to  p ro p o rc io n ad o  p o r l.t 
in v e n c ió n  son com puestos nuevos y su  p re p a ra c ió n  se  re iv in d j^  
oa en l a  memoria de l a  s o l i c i t u d  de p a te n te  húngara n9 
C I - 1 5 1 8 . ------------------ ---------------------------------------- ------------------------

Los com puestos Ae l a  fó rm ula  I I  pueden tam bién  utj_ 
U s a r s e  c o n tra  P h y to p h th o ra  ín f e s ta n s  de Bnry in c lu s o  a r e ­
querías c o n c e n tra c io n e s  y e s t a  a c t iv id a d  es muy s e l e c t i v a .  La 
d e s v e n ta ja  de lo s  m encionados com puestos es que son i i g e r a -  
mt3nte s o lu b le s  lo  que p ro voca  d i f i c u l t a d e s  e l  d is p o n e r lo s  en 
form a de a g e n te s  p r o te c to r e s  de p la n ta s .  -  -----------  -  --------

Los com puestos de l a  fó rm u la  g e n e ra l  I ,  fa b r ic a d o s  
según e l  p ro ced im ien to  p ro p o rc io n ad o  p o r l a  in v en c -ó n , son 
muy s o lu b le s .  ----------------- ---------------------- ------ --- -  ------- --- -  -

Los com puestos de l a  fó rm u la  g e n e ra l  I  ru eden  api i !) 
c a rse  según v a r ia s  fo rm u la c io n e s , in c lu y en d o  d is o lu c io n e s ,  
em u ls io n es , su sp e n s io n e s , c a lv o s , p u lv e r iz a c io n e s  de polvon , 
paetR3 y g ra n u lo s , ju n to  con lo s  adecuados v e h íc u lo s  u o tr o s  
m a te r ia le s  s u b s id i a r io s ,  t a l e s  como p o lv o s i n e r t e s ,  a g e n te s  
s u p e r f ic ia lm e n te  a c t iv o s  y /o  l íq u id o s  o rg á n ic a s . Como v eh ícn  
lo  puede u t i l i z a r s e ,  p o r e jem plo , a ta p u í g i t a  a b s o ro e n te .
O tro s  p o s ib le s  v e h íc u lo s  son lo s  c a o l in e s  r e la t iv a m e n te  no 
a b s o rb e n te s , l a  t i e r r a  de s i l i c i o ,  h a r in a  de c á s c a ra s , h a r i ­
n a  de m adera, ác id o  s i l í c i c o  s i n t é t i c o ,  r i l t e a t o  p o tá s ic o  y 
o t r o s  s ó l id o s  i n e r t e s .  Las com binaciones se  p re p a ra n  p o r mé­
todos conocidos en s í  según l a  p r á c t i c a  co n v en c io n a l, p o r
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ejem plo p o r m ezc la  de lo s  in g r e d ie n te s  a c t iv o s  con v e h íc u lo s , 
es d e c i r  d is o lv e n te s  l íq u id o s ,  y /o  con v e h íc u lo s  y o p c io n a l -  
m ente con a g e n te s  de a c t iv id a d  s u p e r f i c i a l ,  es  d e c i r  con 
a g e n te s  e m u ls io n an tes  y /o  d i s p e r s a n t e s . ---- ---------- ------------- -

i Los d is o lv e n te s  l íq u id o s  p r e f e r id o s  son h id r o c a r -  !buro3 a ro m á tic o s , p o r ejem plo x i l o l  y benceno , p a r a f in a s ,  t-a 
l e s  como f ra c c io n e s  de a c e i t e s  m in e ra le s ,  a lc o h o le s  d is o lv e n  
t e s  fu e rtem en te  p o la r e s ,  t e l e s  como d im o tilfo rm am id a , dim e- 
t t l s u l f ó x i d o  y  a g u a . -------------------------------------------------------------- ---

Los a g e n te s  e m u ls io n an tes  pueden i n c l u i r  a g e n te s  
no ió n ic o s  y  a n ió n ic o s , t a l e s  como á s t e r e s  de n o l io x ie t i l e n o  
de á c id o s  g ra s o s ,  d e r iv a d o s  de p o l io x ie t i l e n o  de é te r e s  a l ­
c o h ó lic o s , p o r  ejem plo é t e r  de a l q u i l a r i l o o l i g l i c o l ,  alqu il_  
s u lf o n a to s  y a r i l s u l f o n a t o s .  - - - - - - - - - - - - - - -

Los d is p e r s a n te s  adecuados son, ñ o r e jem plo , l i g ­
n in a , aguas r e s id u a le s  de s u í f i t o  y m e t i l c e íu lo s a .  -  -  -  -  -

Los s ig u ie n te s  e jem plos son i l u s t r a t i v o s  de l a  uta 
ñ e ra  en que puede l l e v a r s e  a  l a  p r á c t i c a  e l  p ro ced im ien to  de 
l a  in v e n c ió n  pero  no deben i n t e r p r e t a r s e  como l im i ta d o r e s  
dcL n ro ced ím ien to  de l a  in v e n c ió n . - -  ----  - -  ------------ -  -  -

HIMPLO 1

Se in t ro d u je ro n  20 g (0 ,0 5 6  mol) de l - (x a n te n o -9 -  
c a i 'b o n i l ) - 4- fe n i ls e m ic a rb a ¿ o n a  en 120 mi de o x ic lo ru ro  de



fó s fo ro  a g i ta d o s ,  m an ten idos a  5-82C. La m ezc la  se  h i r v ió  
suavem ente d u ra n te  2 h o ra s  y se  co n cen tró  a  l a  m itad  d e l vo­
lumen. El re s id u o  se  v i r t i ó  en h ie lo  y e l  p ro d u c to  p r e c i p i t a  
do se  f i l t r ó  y se lav ó  h a s ta  l a  neu -era l!d ad  con agua. Se oo- 
tu v ie ro n  18,5 g (92,2%) de 2 - ( 9 - x a n te n i l ) - 5 - f e n i la m in o - 1 ,3 , . i -  
o x a d ia z o l. La r e c r i s t a l i z a c i ó n  a  p a r t i r  de e ta n o l ,  con un vo 
lumen de 120 v e c e s , p ro p o rc io n ó  13,3  % ( 8 1 , 8%) d e l a n t e r i o r  
compuesto que fu n d ía  a 240-2422C . ------------------------------------------

A n á l is is :  C a lcu lad o : C : 77,54%, H : 4,62%, N : 12,92%,
H allado  : C : 76,58%, H : 4,68%, N : 12 ,83^ .

EJEMPLO 2

Se in tro d u je ro n  20 g (0 ,0 5 8  mol) de 1 - ( f lu o re n o - 'J -  
c a rb o n il ) -4 - fe n i ls e m ic a rb a z u ro  en 120 mi de o x ic lo ru ro  de 
fó s fo ro  a g i ta d o s ,  m anten idos a 5 - 8 s c .  La mezcla, se h i r v ió  
suavem ente d u ra n te  2 h o ras  y se  co n cen tró  a l a  m itad  d e l vo­
lumen.! E l re s id u o  se  v i r t i ó  so b re  h ie lo  y e l  p ro d u c to  p r e c i ­
p ita d o ' se  f i l t r ó  y se lav ó  h a s ta  l a  n e u t r a l id a d .  -  ----  -  -

' Se o b tu v ie ro n  1¿,5  g  (97,6%) de 2 - ( 9 - f l u o r e n i l ) - 5 -  
fe n ila m in o -1 ,3 ,4 -o x a d ia z o l ,  con un pun to  de fu s ió n  de 186-  
1952C. La r e c r i s t a l i z a c i ó n  a  p a r t i r  de una m ezcla  1:1 de 
agua y e ta n o l  a b s o lu to  p ro p o rc io n ó  15,5 g ( 8 1 , 8%) d e l mencio 
nado p ro d u c to , que fu n d ía  a  188-1919C. - - --------------------- ---

A n á l is i s :  C a lcu lad o : C : 77,54%, H : 4,62%, N : 12,92%,
C : 76,88%, H : 4,68%, N : 12,83%.H allad o  :
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EJEMPLO 3

Se d is o lv ie r o n  in g re d ie n te s  a c t iv o s  en su lfó x id o  
de d im e ti lo  y se  in t ro d u je ro n  en e x t r a c to  de le v a d u ra  y medio 
de g u is a n te s ,  re sp e c tiv a m e n te , de modo aue su  c o n c e n tra c ió n  
no se  d e ja r a  so b re p a s a r  50yUg/ml y l a  c o n c e n tra c ió n  máxima 
de s u lfó x id o  de d im e ti lo  fue de 1%. P or s u c e s iv a s  d i lu c io n e s  
de e s t a  m ezc la  con agua se  obtuvo una s e r i e  de d is o lu c io n e s .  
Desouás de co n g elac ió n  d e l medio se  in o cu ló  P h y to n n to ra  
m ic e l la  c r ia d a  en medio de g u is a n te s ,  de 7 d ía s ,  so b re  e l  m is 
mo y se  incubó a  18-206c d u ran te  3 d ía s  y se  d ete rm in ó  l a  
c o n c e n tra c ió n  mínima que es s u f i c i e n t e  r a r a  p ro v o ca r una 
in h ib ic ió n  t o t a l  d e l  c re c im ie n to . Los ensayos ce r e a l i z a r a n  
a  v a lo re s  de pH de 5 y 7 . ----------- ---------- ----------------------------------

EJEMPLO 4
!
' Se p u lv e r iz ó  un compuesto* p a ra  p ro p o rc io n a r  g ra ­

nos m enores de 1 ^ . y se  d isp u so  en form a de p u lv e r iz a c ió n  de 
p o lv os que te n ía n  un 20-70% de in g r e d ie n te  a c t iv o .  E l ag en te  
s u p e r f ic ia lm e n te  a c tiv o  u t i l i z a d o  e ra  una m ezc la  de T e n s io f ix  
Lx Sp y T e n s io f ix  Wp (a n ió n ic o )  en u na  r e la c ió n  de 2 :3 - B1 
a g en te  s u p e r f ic ia lm e n te  a c tiv o  e r a  de 5--10% d e l in g re d ie n te

EJEMPLO 5
Una su sp en s ió n -e m u ls ió n  de u na  com binación fu n g i­

c id a  se  p re p a ró  m ezclando lo s  s ig u ie n te s  com ponentes en l a s  
r e la c io n e s  d a d a s : ---- --- ----------------- ----------------------- ----------------

4
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% en peso

2 - ( 9 - x a n te n i l ) - 5 - f e n i la m in o - 1 , 3 , 4 -o x a d ia z o l 20
L a u r i l s u l í 'a to  só d ico  4
'í 'e n s io fix  BS ' 4

5. T e n s io f ix  2S 4
T e t r a l in a  68

100

EJEMPLO 6

Una su sp en s ió n -e m u ls ió n  de una com binación fuñe; i -  
10. c id a  se  p re p a ró  m ezclando lo s  s ig u ie n te s  componen te s  en la s

re la c io n e s  dadas:

u en peso

2 " - ( 9 -x a n te n i l ) -5 - f e n i la m in o - 1 ,3 .4 -o x a d ia z o l 30 
L a u r i l s u l í 'a to  só d ico  4 
'¡ 'eu n io fix  BS 4 
I 'e n s io f ix  ?S 4 
T e t r a l in a  58

100

EJEMPLO 7

Una su sp en s ió n -em u ls ió n  de cuín com binación fu n g i­
c id a  se  p re p a ró  m ezclando lo s  s ig u ie n te s  com ponentes en la : , 
r e la c io n e s  d ad as: - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
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2 - ( 9 - f lu o r e n i l ) - 5 - f e n i la m in o - 1 ,3 ,4 - o x a d ia .z o l  20 
L a u r i l s u l f a to  só d ico  4 
T e n s io f ix  BS 4 
T e n s io f ix  2S 4 
T e t r a l in a  68

100

EJBvTLO 8

Una su sp en s ió n -e m u ls ió n  de una com binación  fu n g i­
c id a  se  p re p a ró  m ezclando i o s  s ig u ie n te s  com ponentes en l a s  
r e la c io n e s  d ad as: -----------------------------------------

% en peso

2 - ( 9 - f lu o r e n i l ) - 5 - f e n i ln m in o - 1 ,3 ,4 -o x a d ia z o l jo  
L a u r i l s u l f a to  só d ico  * * - 4 

T e n s io f ix  BS 4 

T e n s io f ix  2S 4 

T e t r a l in a  58
i 100¡

' A lo s  e fe c to s  c o n s ig u ie n te s  se d e c la ra n  de nove­
dad y p ro p ied ad  p a ra  España, su s  t e r r i t o r i o s  y p la z a s  de so 
b e ra n ía , l a s  r e iv in d ic a c io n e s  que s ig u e n .
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1 .-  P ro ced im ien to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de compues­
to s  fu n g ic id a s  o x a d ia z ó lic o s , de l a  fó rm ula  g e n e ra l  I :  -  -  -

- - N

NH ( I )

en que X r e p r e s e n ta  un átomo de oxigeno  o un e n la c e  de v a le n  
c ia ,  c a ra c te r iz a d o  porque comprende h a c e r  r e a c c io n a r  compues 
'tos de l a  fó rm ula  g e n e ra l  I I : ---- ------------- -------------------------------

( I I )

-e n  que X t ie n e  e l  s ig n i f ic a d o  dado a n te r io rm e n te -  con un 
ag en te  d e s h id r a ta n te .  ----  -  ----  - - - - - - - - - -  ----- -

2 .  -  P ro ced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1, ca­
r a c te r iz a d o  porque e l  re a c c io n a n te  u t i l i z a d o  en l a  d e s h id ra  
ta c ió n  es  o x ic lo ru .ro  de f ó s f o r o . -------------------------------------- ---

3 .  -  "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUTA
TOS FUNGICIDAS OXADIAZOLICOS". -----------------------------------------------

}



11

Todo e l lo  conform e se d e s c r ib e  y r e i v i n d i c a  en ¡a  
p re s e n te  memoria que c o n s ta  de once h o ja s  f o l ia d a s  y mecano­
g r a f ia d a s  p o r  una s o la  de sus c a ra s .

MADRID, H  FEB. 1976 
P.A. M. C'JREH SUÑOI

!
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