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ne 445.141

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de CHINOIN GYOGYSZER B3
VEGYESZETI TERMEKEK GYAXA R.T., de nacioralidad héugara, do
micilieda en 1-5, T6 utca, Budapest IV, Hungria, por "Proce
dimleﬁto para la preparacidn de compuestes fungicidas oxa-
diazélicos", con prioridad de la solicitud hingara (I-1544

de fecha 13 febrero 1975. = = = = = & o = o - = =« = = = =~

MEMORIA DESCRIPTIVA

RESUMEN DE LA INVENCION

La oresente invencién se refiere, de manera gene
ral, a combinaciones fungicidas gque contienen un compuesto

de la Férmula general I: = = = = = = = =« = = = =« = = = = o
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en la que X representa un 4tomo de oxigeno o un enlace de va
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lencia, como ingrediente activo, y un adecuado diluyente o

veh{iculo inerte, sélido o lfquido. = = = = = = = = = = = «

Los compuestos de la {érmula general I han demog
trado presentar una notoria sctividad fungicida y las enfer
5. medades provocadas por Phytophthora infestans de Bary son

especialmente susceptibles al control por varte de loz mis=-
MOG. = = om me omm o ow e on o m m w aw m e an e e e e e e o e
i
’ La coneentracidn del ingrediente activo de la fér
; £
mula général I en combinaciones proporcionadas por la inven

cidn sé hallardn preferentemente dentro de la gama de 0,5 a

10.
96, == e mm - - e e - - e e
Mis particularmente, la presente invencidn se re
fiere a2 un procedimiento para la preparacidén de compuestos
de la férmula general I, que actdan como ingredientes acti-
15. vos en combinaciones fungicidas, por reaccidén de un compues

to de la férmula general II: - = - =« = - - - -

X

e Gl (11)

0 (

con un agente deshidratante. Los agentes deshidratantes pre
feridos son oxicloruro de fdsforo, sricloruro de fjsforo,
4cido polifosférico, cloruro de tionilo, cloruro de oxalilo.

Se prefiere el oxicloruro de f5foro. — — = « w = = = = = =
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5.

10.

El disolvente utilizado se halla, preferentemente,

en exceso respecto al agente deshidratante., = = = = = - « «

DESCRIPCION DETALLADNA DE LA INVENCION

Segin el procedimiento proporcionado por la inven
cidn, se preparan compuestos de la férmula general I por adi
cién de un compuesto de la férmula generai II, gotn a gota,
2 un exceso de agente deshidratante y por ebullicida suave
de la mezcla de reaccién. El aislamiento del producto se rea
liza p%r evaporacién de la mezcla y por el vertido del resi-

!
duo en agua. = = — = = = = - - = = - = =~ . - . - —-- - - -

Los compuestos de la férmula gzneral I son parti-
cularmente eficaces para el control de enfermedades fungicas
de las plantas, tales como el tizén tardio de la pétata y

del tomate W W A ew e es ws e e e e b e e e e we e e em e e e em

Las concentraciones inhibidoras minimas de los
compuestos de la férmula general I determinadas por el uso

del método descrito en el Tjemplo 3 son como sigue: = = = - =

Conecentracién inhibidora

Compuesto X minina /n/ml
1 Atomo de oxlgeno 12,5
2 enlace de valencia 25,0

Los compuestos de la férmula IT utilizados como. mn
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10.

15.

20.

teriales de partida en el procedimiento proporcionado por lu

invencién son compuestos nuevos y su preparacién se reivindi

ca en la memoria de la solicitud de patente hingara né

e e ke e e e e

CI-1518, = = = = m == == = m - -~

Los compuestoc de la férmula IJ pusden tawbién uti

T

lizarse contra Phytophthora infestans de Bary incluso a re-
quefing concentraciones y ecta actividad eg muy selectiva. Ln
desventaja de los mencionzdos compuestos cs gue son ligera-
mente solubles lo que proveca dificultades al disponerlos en

forma de agentes protectores de plantas.

i

Los compuestos d¢ la férmula general I, fabricadas
segUn el procedimiento pronorcionado por la invenc.én, =on

- e s e e 6 e e

muy solubles, = = = = = = = = = ~ = - -

Los compuestos de la férmula general I vueden apli
carge segun varias formulaciones, incluyendo disgolaciones,
eiilsiones, sugpensiones, wolvos, pulverigzaciones de polvon,
pactas y grinulos, junto con log adecuados veh{culos u otroa
materiales subsidiarios, tnles como polvos inertes, agentvec
superficialmente acbivos y/o liquidos orgdnicoe. Como vehiey
lo puede utilizarse, por ejamplo, atapuigita absornente.
Otros posibles vehlculos eon los caolines relativarente n
whacrbentes, la tierra de siliclo, harine de cAscaras, hari-
na de madera, Acido sillcico eintético, rilicato vatdeico y

otros sélidos inertes. Las combinaclones ge preparan por mé

todos conocidos en sf semin lz practicn converncional, por ;



10.

15.

20.

cjemplo por mezcla de loe ingredientes actives con veh{culos,
es decir disolventes lfguidss, y/o con vehfculos y opcional-
mente con agentes de actividad superficial, es decir con

agentes emulsionantes y/o dispersantes. - - = = = = « = = =

i Los disolventes Yfzuidos preferidos son hidracar-
buros!arométicos, por ejemplo xilol y benceno, paralinas, tn
les coﬁo fracciones de aceites minerales, alceotoles disolven
tes fuertemente polares, teles como dimetilformamiia, dim-

tilgulféxido y agua. = -~ - = - = = - = e e - - - .. -

Los agentes emulsionantes pueden incluir zgentes
no iénicos y anidnicos, tzies como ésteres de volisxietilenn
de dcidos grasos, derivados de polioxietileno de éteres al-
ecohdlicos, por ejemplo éter de alquilarilovoligliccl, alquil

gulfonatos y arilsulfonatog, = - - - - - e e - -

Los dispersantes adecuados =son, nor ‘ejesplo, lig~

nina, sguas residunles de sulfTito y metilcelulosa. = = = ~ -

Los sifuientes ejemplos soa iluuntrativos de la am
nera en que puede llevarse a la prictica el procedimiento de
la invencidn pero no deben interpretarse como limitadores -

dol orocedimiento de la invencidén. - - - - = - = - - - - -

ZIEEDPLO

Se introdujeron 0 g (0,056 mel) dz 1-(xanteno-9-

carbonil)—4~fenilsemicarbazons en 120 ml de oxicloruro de

PERRTE A




10.

15.

200

g

ideforo agitados, mantenidos a 5-82C. La mezcla se hirvid

suavemente durante 2 horasg y se concentrd a la mitad del vo-
lumen. El residuo se virtid en hielo y el producto precipitn
do se filtrdé y se lavg hasva la neutralidad con agua. Se on-
tuvieron 18,5 g (92,2#) de 2-(S-xantenil)-9~fenilamino=1, 3,4~
oxadiazol. La recristalizécién a partir de etanocl, con un vg
lumen de 120 veces, proporciond 13,3 & (31,8%) del anterior

compuesto que Tundia a 240-2429C, = = = = = = = = - - o - -

Andlieis: Calculado: € : 77,54%, H : 4,60%, N : 12,923,

Hallado : C : 76,884, H : 4,63%, N : 12,837,

EJONMPLO 2

Se introdujeron 20 g (0,058 mcl) de 1-(fluoreno-y-
carbonil)~4-fenilsemicarbazurs en 120 mi 3e oxicloruro de
féaforo agitados, mantenidos a 5-8¢C. La mezcla se hirvié
suavemente durante 2 horas v se concentrd a la mitad del vo-
lumen.iEl residuo se virtid sobre hielo y el producto preci-

H
prtado se Tiltrd y se lavé hasta la neutralidad. = - = = -

Se obtuvieroa 18,5 g (97,67) de 2~-(9~fluorenil)-5-
fenilamino-1, 3,4-0xadiazol, con un punto de fusidén de 186~
1952C, La recristalizacién a partir de una mezcla 1:1 de
agua y etanol absoluto proporciond 15,5 g (81,8%) 3del mencin

n1do producto, que fundfa a 188-1912C. = ~ = = = = = = = = -

Andlisis: Caloulado: © : 77,54%, H : 4,624, N : 12,924,

Hallado : C : 76,88%, H : 4,68%, N : 12,83%.

JES— .

R T T




10.

15.

20.

EJEVPLO 3

Se disolvieron ingredientes activos en mulféxido
de dimetilo y se introdujeron en extracto de levadura’y merdio
de guisantes, respectivamente, de modo cue su concentracidit
no se dejara sobrepasar Soyug/ml ¥ la concentracidn mixima
de sulféxido de dimetilo fue de 1¥. Por sucesivas diluciones
de esta mezcla con agua se obtuvo una serie de disoluciones.
Nesouds de congelacidn &zl medio se inoculd Phytopntora
micella criada en medio e guisantes, de 7 dlas, sobre el mig
mo y se incubd a 18-209C 3Iurante 3 dlas y se deternind la
concentracién minima que ez suTiciente vn-a provoc:r una
inhibicién total del crecimiento. Los enenyos ce reailzaren

avalores de pH de 5 ¥y T = = = = = = = o = = e - - - - - -
EJUMPLO 4

Se pulverizé un compuesto  para proporcionar gra-
rios menores de 1/u ¥ se dispuso en Torme Se pulverizacidn de
polvos gue tenfian un 20-70% de ingrediente activo. El agente
superficialmente activo utilizado era una mezcla de Tensiofix
Lx Sp y Tensiofix Wp (enidnico) en una relacidén de 2:3. El
ngente superficialmente activo era de 5~10% del ingrediente

nctivo. T - e e e e e e e em e e

BIEMPLO 5

Una suspencidn-emulsidn de una combinacidn fungi-
cida se preparé mezclando los siguientes ccmponentes ern lan

relaciones dadag: = = = = = - - - e - - —-—— - - -
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10.

% en peso

2-(9-xantenil)~5~-fenilamino-1, 3, 4~oxadiazol 20
Laurilsulfato sédico 4
Tensiofix BJ "4
PTenasiofix 25 . 4
LTetralina 68
qua_

EJINPLO 6

.

Una suspensidu-enalsidén de ura rombinacidn fungi-
cida se prepard mezoelando los sigulentes cemutnentss en lan

relaciones dadas: - e e o = e e o e e = - - - -

% en peso

2~{Y=xantenil)-5-fenilaninc-1, 3, 4~oxaiiazol 30
Laurileulfato sédice 4
tenpiolTix BS 4
vengiofix 29 4
Tetralina 53
:65-

EJERPLO 7

’

Una sugpensidn~aruleidén de nu combinacién funpy-
cida se prepard mezclando los siguientes componentes en lag

relaciones dadas: = - = = = = = = = = ~ - - - - ~ ~ ~ -




< en peso
2-{9-fluorenil)~-5-fenilamino-1, 3, 4-oxadiazol 20
Laurilsulfato sédico 4
Iensiofix BS 4
Tensiofix 28 _ A
Tetralina _68

EJENPLO 8

Una suspensién-emulsidn de una 2ombinacién fungi-
cida se prepard mezclandéo los siguientes componentes en las

relaciones dadas: = - = - - - - - e e e e - = - e

% en peso

2~(9-flﬁ6renil)-5-fenilamiﬂo~1,3,4~axaﬁiazol 30
Laurilsulfato sédico o . 4 |
Tenciofix BS 4
Tensiofix 28 4 1
fetraline 58 !
100

A los efectos consipuientes se declaran de nove-

dad y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de so

——

beranf{a, las reivindicaciones que siguen.

WY e



- 10 -~

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacién de compues-

tos fungicidas oxadiazélicos, de la férmula general I: - - -

CLCHD

(1)

en que X representa un dtomo de oxigeno o un enlace de valen

5. cla, caracterizado porque comprende hacer reaccionar compues
top de la férmula general II: = = = = = = = = = = = = = = =
: N I rf;\]
; |
| G \) =
i N
: H i N NH ——( o N 1§ (11)
0

-en que X tiene el significrdo dado anteriormente- con un

agente deshidratante. = = = = = = = = 0 v = 0w -« o~ -

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-~
10. racterizado porque el renccionante utilizado en la deshidra

tacidn es oxicloruro de fdmforo. = = = « - - - -

3.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PRUPARACION DE COMPUTS
TOW FUNGICIDAS OXADIAZOLICOS". = = = = o v = = = o o e =




Todo ello conforme se describe y reivindica en la

presaente memoria que consta de once hojas foliadas y mecano-

grafindas por una sola de sus caras.
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. MADRID, 13 FiB. 1976
P.A. M. CURILL sufior 1
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