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‘cientes a la misma familia quimica; as{ ocurre, por ejemplo,

.pura, siendo esta Ultima de un precio relativamente elevado

REF:238.D/ ESPAGNE / FF/MS.
~2-

Esta invencidn se refiere a nuevasrmezclas fungicidas '
sistémicas; obtenidas directamente por éintesis a partir de
subproductos de la preparacién de toluilen—d?-isocianato.

Se conocen fungicidas sistémicos de léz}amilia de los
bencimidazolilcarbamatos. Las patentes estadounidenses nd-
meros 2.933.502, 2.933.504 y 3.010.968, en particular, pre-
sentadas respectivamente el 12 de Febrero de 1958, el 10 de
Agosto de 1959 y el 25 de Noviembre de 1959; describen una
serie de productos pertenecientes a esta familié. Mis récienr '
temente, numerosas patentes han precisado las posibilidadés

de empleo de estos productos, o describen productos pertene-

con las patentes francesas 1.544.474 ¥ 1.523.597, presentadas
el 14 de Noviembre de 1967 y el 5 de mayo de 1967, respecti-
vamente.,

El inconveniente de estos productos es que son obteni-
dos como materia prima principal a partir de materias quimi-

cas puras y esencilalmente a partir de orto-fenilendiamina

y de accese a veces diffcil. o7

Igualmente se sabe como fabricar toluilen-di-isocizna-
tos por dinitracién del toluene, reduccién del derivado di-
nitrade con obtencidén de una mezcla bruta de toluilendiaminas
que geheralmente es liberada, por ejempio por fraccionamien-
to (descabezado), de las orto-toluilendiaminas que contiene
antes de ser sometida a las operaciones'poéteriores de 1a7
fabricacidn.

La fraceidn rica en orto-toluilendiaminas constituye

un subproducte (8) diffcilmente valorizable.
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Este dltimo, del que actualmente se dispone en canti-
dades importantes, estéd constitufdo por mezeclas més 0 menos
impuras de toluilendiaminas residuales separédas con mucha
frecuencia como cabezas de la destilacidn de‘ias meta~tolui-
lendiaminas. Su composicidén puede ser muy variable pero, de
forma general, contiene mis del 90 % de mezcla de 2,3 y 3,4~
toluilendiaminas, siendo los otros componentes sobre todo
2,4 y 2,6-toluilendiaminas. Las proporciones entre los isé-
meros 2,3 y 3,4 son evidentemente variables de acuerde con el
procedimiento de preparacién y las condiciones de destila~-
cidn utilizadas. En general, la relacién de concentraciones
entre los isémeros 3,4 y 2,3 estd comprendida entre 1 y 5 y
frecuentemente entre 1 y 3.

La firma solicitante ha descubierto una mezcla fungicid
da sistémica (M) constitufda esencialmente por compuestos

(1) de férmula:

CH, Ifz
3
C=N~CO,R :
/ 21 (2)
N
2 '
N R
3
\\\c |
-N-COoR4 (b)
CH,
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y compuestos (II) de férmula:

N R3 .

CHy \“'T ) (c)
-_N=C0 -
2
Ve
N
y
R

2
o

~N-~CO,R, (a) -
4

dende R1 representa un grupo alquilo inferior de 1 a 5 &to-
mos de carbone y R, ¥ R3,-iguales o diferentes, representan
hidrégeno o uno de los grupos -C0-R,, —-C0,-R,, ~CO-NR,R;,
~CHy~NR (R, donde R4 Y By representan hidrdgeno, un grupo
alguilo, alquenile o alquinilo de 1 a 10 4tomos de carbono o
un grupo cicloalquilo, fenilo e naftile no sustitufdo e sus-
titufdo con alquilo de 1 a 5 4tomos de carbono y conteniende
de 5 a 10 dtomos de carbono; eventualmente R4 4 R5 pueden es-
tar sustitufdos con 4&tomos de halégenc como cloro o brome y
contener heterodtomos como nitrégeno, oxfgene y azufre; igual
mente R4 h'g R5 pueden contener het?rociclos oxigengdos, ni-
trogenados y sulfurados y R6.y R7, iguales o diferentes, re-
presentan hidrégeno ¢ un grupo alquilo inferior de 1 a 5 &to-
mos de carbono, siendo preparada esta mezc1a>fungicida (m)
por dinitracién del tolueno, redugeién del derivadeé dinitra-
do con obtencidn de una mezcla de toluiléndiaminas de la que
se separa el subproducto de fabricacidén (S) constitufdo pre-

feriblemente por lo menos por un 90 % en peso de una mezcla
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de orto-toluilendiaminas, siende a continuacidn convertide
este subproducto (S) en la mezecla fungicida (M) a partir de
las orto-teluilendiaminas del subproducto (g) éor cualquier
procedimiento apropiado. -

También se puede operar a partir de un subproducto (S)
que contiene menos del 90 % en peso de orto-toluilendiaminas
pero entonces el interés econdmico de la invencidn disminuyel

Segin la naturaleza de log grupos Rz Yy R3, el nimero de
productos principales presentes en la mezcld puede reducirse
de 4 a 2 en funcibn de los equilibrios que pueden existir
entre algunos de ellos. Asf, cuandu_R2 W R3 rep?esentan hi-
drégeno, la mezela solo contiehe dos isbmeros,

La relacién de concentraciones entre los compuestos (II
y (I) estd comprendida entre 1 y 5 y frecuentemente entre 1
Y 3y es préxima a la de las orto-toluilendiaminas de jarti—
da.

La nueva mezcla presenta en primer lugar la ventaja de
constituir un agente fungicida sistémico de notables propie-
dades, tan eficaz como los productos puros de la familia de

los bencimidazelilearbamatos antes descritos,  sin que su pre

paracibn suponga la menor operacién de aislamiento de un pro
ducto qufmice puro. Al mismo tiempo ofrece come otra ventaja
la de ser preparado a partir de un subproducto gue desde ha-
ce varias décadas era muy diffcil de valorizar.

Por lo tanto, la invencidn permite enrigquecer el estado
de la técnica realizando una nueva mezela de gran interés
préctice para la agricultura y prepardndola de forma espe-
cialmente econdémica.

4 titulo de ejemplo de las v&ntajas da-la inveneién,

una de las mezelas (M) preferidas contiene en proporeidn
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mayoritaria el compuesto: .

H

N

H, \c I
~NH-C0,CH,

y (111)
7

as{ como un porcentaje considerable del compuesto:

7

CH3

(Iv)

y ha demostrado, como resulta de los trabajos de la firma
golicitante, que presenta prédcticamente una actividad fungi-
¢ida tan Buena como el derivado correSpondienté no metilade
en el nicleo bencénico, unido a la ausencia de fitotoxicidad
para los cultivos tratados.

Como ya se ha indicado, diversos procedimientes apro-
piados permiten convertir el subproducto (S) en la mezcla
fungicida (M) a partir de las orto-toluilendiaminas de (S)
¥y pueden ser empleados en el marco de esta invencidn, A t{-
tulo puramente ilustrativo y no limitative, varios de estos
procedimientos serdn descritos a continuacidn.

Las mezclas de la invencidn pueden ser obtenidas por
una sucesidn de reacciones ya descritas. La primera etapa
conduce a ung mezcla de bencimidazolilcarbématos metilados
en el nicleo aromdtico. Puede ser realizada principalmente,
siguiendo el procedimiento descritoe en 1a patente estadouni-
dense n? 3.,010.968, por reaccidn (1) de la mezcla de las

toluilendiaminas, cruda e redistilada, con el producto de
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reaccidn de metiltiourea y un cloroformiate de alquile:

NE, Sl0H3 :
(1).  CHy + R4000~NH~C=N-COoR —
NHp , -
H
CH3 i C-NH'-COZR.] + CHB—SH + NH;~COoRy

4

donde B1 tiene el significac_io dade anteriormente.

Esta primera etapa puede ser efectuada igualmente me-
.diante las reacciones (2) y (3) de la mezcla de las toluilen
diaminas con un producto de reaccibén de cianamida don un'clg

roformiato de alquilo:

I;I .
_NH,, N
+NC~NH- ~NH-
() cHy N NH~COoR1_, crg@[ > NH-COoRy+ NH
. ,

H
l

‘ N.
NH
(3) cHy @ NHz +NC-N(COaR1 )p ~»CH3 l}e‘m‘m2111"1‘3‘12‘30.2&1

reacciones descritas en especial en la patente francesa
1,544,474 y la patente hingara T 2820 presentada el 1 de ju-
lio de 1970.

Las mezclas obtenidas durante esta primera efapa pre—
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sentan por s mismas propiedades fungicidas sistémicas inte-
resantes., Ademds, pueden ser transformadas en otras mezclas
interesantes por reacciones tales como la reacomdn con una

o dos moléeulas de cloroformiato (4) ¥y (5)

H
COoR,
(4) A\L ll\c
COoRy COoRy .2
(5) ' 274
CHy ]\/C-NH— 00 + CLO0FY —s op j&N-002R1 + HCL

donde R1 y R4 tienen el significado dado anteriormentg, tal

como se ha descrito en la patente estadounidense 2.933.504.
Otras mezclas de la invencién se obtienen por reaccidn

de las mezclas obtenidas en la primera etapa con isocianatos

segin la reaccidén (6):

% . CO-NH—R4
(6) N\G 1{,\
CH3@ 7 ~NH~CORy + ByNCO —-CH,q N/C-NH-002R1

donde R1 ¥y R4 tienen el significado dade anteriormente, se-
gin la deseripeidn de la patente francesa 1.523.597.

Otras mezclas de la invencidn pueden ser obtenidas ha-
ciendo reaccionar los productos obtenidos en la primera eta-

pa con clorures de carbamoilo, segin la reaccién (7):

4
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H R

CH \\$4chng-+01GMW
N NH—CO +HCL
| @N/ 2

donde B1, R4 ¥ R5 tienen el significado dado anteriormente,-
de acuerde con la patente francesa n? 1.,523.597.

Otras mezclas de la invencién pueden ser obtenidas ha-
ciendo reaccionar los productos obtenides en la primera eta-
pa con formaldehido y una amina secundaria, segin la reac-
cidn (8): \

/RE
H CH2-N
(8)

donde Ry, Rg ¥ R, tienen el significado dade Anteriormente.

Las mezclas de la invencidn son fungicidas sistémicos,

antiesporulantes y esterilizantes de los huevos de acdridos.|

Permiten luchar contra ciertos hongos pardsitos de las
plantas cultivadas y esto a una dosis tal que ne perjudican
de forma alguna al Srgane tratade, ya sea el follaje, los
tallos, las rafces o las semillas.

Las mezclas de la invencién tienen la particularidad de
penetrar en las plantas tratadas, ya sea por las vias natural
les, es decir las raices, ya sea por los 6rganocs aéreos o

las gemillas. A continuaeidn son transportadas por la savia

CH3 NN>U-NH~00231+ CHo0 +HN —> CH @ NH~ 00231 +H0
v
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Srganos formados despuds del tratamienté. Estes productos se

10,;;

- 10 -

ascendente y por via apopldstica, encontrindose as{ reparti-
das uniformemente en el conjunto de la planta, ineluso en leg
denominah endoterdpicos porque cbmunican a 1; planta una re-
sistencia a un conjunto de honges parésitds pertenecientes
& un muestrario de género bien definide.

Asi, las mezclas de la invencién permiten luchar contra

los honges de les géneros siguientes:

Fusarium Monilig
Botrytis Sclerotinia
Rhizoctonia , Coccomyces
Alternaria Aspergillus
Penieillium \ ' ﬁelminthosporium
Erysiphe Rhizopus S
Cercospora Colletotrichum
Ustilago Verticiilium .
Phemopsis Sphaerotheca
Venturia Podosphaera
Uncinula

Tas mezclas de la invencidén presentén la ‘particulari-

dad original de permitir la lucha contra Ustilago maydis

impidiende que este hongo emita los Srganos de diseminacién
que son los esporidios, es decir, son éntiesporulantes.

Finalmente, las mezclas de la invencidn, cuya accién
principal es la de destruir los hongos pardsitos, ejeréen
igualmente una accién muy Util sobre los huevos de los acd-
ridos a los que esterilizan. Esta particularidad es muy
atractiva, ya que coh un solo tratamiento se pedrd luchar
cohtra dos tipos de pardsitos muy diferentes.

Ias mezclas de la invencidn pueden ser presentadas en

s

il .
ez

e xR
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todos los tipos de formulacidn habitualmente utilizados en
los productos fitosanitarios.

Estos son soluciones, suspensiones, emuisiones, polvos
para espolvoreo, polvos mojables, pastas, granulados o aero-
soles.

Esto supone la posibilidad de empleo de disolventes 1li-
quidos que pueden ser hidrocarbures aromdticos como xileno,
benceno, tolueno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromiti-
cos 0 aliféticos clorados como clorobenceno, cloroetileno y
cloruro de metileno; hidrocarburos aliféd%icos como ciclohe-
xano e las parafinas y fracciones de petréleo; alcéholes co—-
mo butanol y glicol y sus éteres y ésteres tal como cétonas,
disolventes polares como dimetilformamida o dimetilsulféxidol

Podrdn utilizarse diluyentes como agua 0 gases licuédos
que se encuentran en estado gaseoso g la presidn y a la tem-
peratura normales y que se emplean como propelentes en las
bombas aerosol. Este es el caso de ciertos hidrocarburos
halogenados como los "Fredn".

En las formulaciones sélidas, se podrén agregar cargas
tales como cretas, sflices, caolfn, arcilla, talco o tierras
de diatomeas. |

Finalmente se utilizardn agentes tensoactivos, ya sea

para hacer homogénea la dispersidn de la materia activa en

el diluyente o para aumentar el poder humectante de la formu
lacién sobre las plantas, su adherencia y su duracidn.

Las mezclas objeto de esta invencidn podrin ser formu-
ladas en mezcla con otras materias activas tales como fungi-
cidas, herbicidas, insecticidas; acaricidas, bactericidas 0

nematoeidas.

Las formulaciones contendrdn entre 0,5 y 90 % de las ma
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terias activas descritfas.

La aplicaciéﬁ de estas sustancias se realizard segin
los métodos habituales y segin el tipo de férmulacién para
espolvoreo, pulverizacidn, revestimiento, iﬁ&eccién, nebuli-
zacidn o aerosol.

Las preparaciones dispuestas para su empleo podrdn con-
tener, segin el tipo de aplicacidn:

de 10 a 100 g/hl en pulverizacidnj

de 10 a 50 % para los tratamientos de semillés;

de 90 a 95 kg/hl para las aplicaciones a volumen muy

bajo.

Para los tratamientos de tierras, se aportardn de 10 a
200 g de materia activa por nd de tierrd.

Los siguientes ejemplos, en los que las partes y porcen
tajes se expresan en peso salvo indicacién en éontrario,
ilustran la invencidn.

Preparacidn de los productos

EJEMPLO 1

Se disuelven 20,6 partes de N,N'~bis(carboximetil)~S-
metil-isotiourea en 1000 partes en volumen dé una mezcla
50:50 de etaﬁol—agua. Se agregan 7 partes en volumen de 4ci-
do acético y despuds 13 partes de una mezcla de toluilendia-
minas conteniendo alrededor de 70 % del isbmero 1,3,4, 25 %
del isémero 1,2,3 y un totalrdel 5 % de los isémeros 1,2,4
y 1,2,6. Esta mezcla se calienta a reflujo durante 5 horas.
Despuds de enfriar, se filtra; se lava con alcohol en frio
y se seca el producto.

Se obtienen 16 partes de una mezcla con un punto de
fusibn préximo a 25000; en la que el RN permite identificar

alrededor de TO-75 % de 2-carboximetilamino-5-metil-benci-
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midazol (II) y alrededor de 25 a 30 % de 2-carboximetilaminod

4-metil-bencimidazol (I).

*@ l\\/\C-NH-COzCH:S (i 1)
B H

N:

\C NH~CO CH3 .

/ (1)

EJEMPLO 2

-

En un reactor de 6000 partes en volumen en el que se
trabaja bajo nitrégeno se introducen 3670 partes en volumen
de una solucidn acuosa que contiene 550 partés de cianamida,
A esta solucidn se agregan 30 partes de sosa_al 45 % para
llevar el pH 7,5. Manteniendo el pH entre 7 y 8 por adieién
progresiva de 1175 partes de sosa al 40 % y la temperatura
entre 40 y 55°G, se agregan progresivamente 1400 partes de
cloroformiato de metilo en 1 hora y 10 minutos. Al final de
esta reaccidn, la mezcla reaccionante se pasa a un reactpr
de 10.000 partes en volumen. Se regula el pH entre 3,9 y
4,1 mediante la adicidn progresiva de 240 partes de dcido
clorhidrico concentrado. Después se agregaﬁ 1470 partes de -
una mezcla de toluilendiaminas conteniendo préecticamente
55 % de isémero 1,3,4, 40 % de isdmero 1,2,3 y 5 % en total
de isémeros 1,2,4 y 1,2,6. La mezcla reaccionante se lleva a)

reflujo y se mantiene el pH entre 2,5 y 3 agregando progresi
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vamente 1700 partes de dcido clorhfdrico concentrado. Des-
puds de 1 hora de reaccibn, se enfria y se filtra el preci-
pitado obtenido. Después de lavar con agua y:a continuacidn
secar, se obtienen 2050 partes de una mezcléiéon un punto

de fusidn de 240-245°C con inicios de descomposicidén. EL and
lisis efectuado por RNN indica que esta mezcla estd constitu]
da précticamente por 55 a 60 % de 2-carboximetilamino-5-
metil-bencimidazol (II) y alrededor de 40 a 45 % de 2-carbo-

ximetilamino—4-metil-bencimidazol (I).

H
N,

CH; g

(1)
N47/ :

El rendimiento es prdéximo al 90 % con relacién a las

o-toluilendiaminas empleadas en la reaccidn.
EJEMPLO 3

Fn un matraz de reaccidn se introducen 120 partes en
volumen de cloroformo seco, 5,2 partes de la mezela obteni-
da en el Ejemplo 2 y 2,9 partes de isocianafo de n-butilo.

Despuds de agitar durante 20 horas a 20°C se evapora a
sequedad la solucidén obtenida después de filtrada. El resi-
duo se lava con heXano y se seca a vacio. Se obtienen 7 par-

tes de un producto sélido cuyo anflisis por RMN indica que

s
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corresponde a una mezcla de alrededor del 60 % de 2-carboxi-
metilamino-3-N-butilcarbamil-5-bencimidazol (II) y 40 % de

2-carboximetilamino—3—N;butilcarbamoil—4—metilbencimidazol
(1).

CH3 CO-NH—C4H9

C-—NH'—COZCH3 (1)

o3 N\ C-NH~COGH;3
7 (1)

Utilizacién de los productos:

EJEMPLO 4

Papel de la materia activa sobre el crecimiento miceliano

El medio nutritivo utilizado es el medio Czapeck de la

siguiente composiciéns: : , ,

Nitrato sbdico 2 g
Fosfato bipotésico 1 g
Cloruro potdsico ~ 0,5 g
Sulfato magnésico.iﬂéo : 0,5 &
Sulfato de hierro.TH,0 0,01 g
Sacarosa 30 g
Gelosa 15 g
Agus c.8. para 1000 ml

Las diluciones de la materia activa se incorporan a es—

te medlo mantenido en fusidn & 45°C a rezdén de una parte en
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volumen por 10 partes de medio nutritivo.

Se nace de forma que las concentraciones finales de ma-|

teria activa del medio nutritivo sean las siguientes:

¢ o

0 ppm (testigo)
¢ 1

0,1 ppm
¢2=0,4 ppm
¢3
C 4 = 6,4 ppm

A continuacidn el medio se cuela en placas Petri de

1,6 ppm

.90 mm de didmetro y se deja enfriar y solidificar. Cada pla-
ca se contamina mediante fragmentos de micelio tomados de
cultivos de hongos de ocho dfas de edad.

Estos hongos son: .

Fusarium roseum
Rhizoctonia solani
Phomopsis viticola

Se incuban las placas en una cdmara mantenida a 22°;
70 % de humedad relativa, durante 2 dfas.

Transcurridos estos 2 dfas, el micelio se desarrolla
realizando alrededor del punto de contaminacidn unas zonas
micelianas circulares. Se mide el didmetro de estas zonas
micelianas y se expresan los resultados en porcentaje del
didmetro de las zonas micelianas obtenidas en las placas.tes
tigo no tratadas.

0 % representa una actividad total

100 % es el estado del testigo y por lo tanto represen-

ta una actividad nula.

Tos resultados se encuentran en la siguiente Tabla I.

1
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TABLA I

Efecto sobre el crecimiento miceli

Hongos Fusarium  roseum:
Concentraciones 0,1 0,4 1,6 6,4
é;;E;;¥3~‘**“*--_‘§N‘ ppm Pppm ppm  Ppm
Ejemplos:
Ne 3 100 75 90 17
Ne 2 67 67 80 0
Testigo 100

Phomopsis viticola

0,1 0,4 1,6 6,4
Ppm  ppm ppm  ppm

70 3 3 3

66 27 3 3

100




TABLA I

‘Efecto sobre el crecimiento miceliano

>roseumb , _ Phomopsis viticola Rhizoetonia solani
1,6 6,4 0,1 0,4 1,6 6,4 . 0,1 0,4 1,6 6,4
ppm  ppm pPpm  ppm ppm  ppm Ppm ppm ppm ppm
90 17 70 3 3 3 100 100 100 44
80 0O 66 27 3 3 100 100 95 36

00 100 100
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EJENMPLO 5
Inhibicidn de la germinacidn de las espdras

Se utiliza el mismo medio nutritivo que ‘en el Ejemplo 1
(medio Czapeck) y la materia activa se incorpora al mismo
de la misma manera, 7

Las concentraciones finales en el medio nutritivo son:

CO0=0 pm (testigo)
C1=17,5 ppm
C2 =15,0 ppm

¢ 3 =30,0 ppm
C 4 =60,0 ppm

El medio as{ tratado se cuela en los alveolos de unas

placas de cirera y se deja enfriar y solidificar. Se contami

nan las lentejas de medio nutritivo depositando sobre cada

]

wne de ellas 50 microlitros de una suspensién acuosa de espo
ras de las espebies'siguientes:

Botrytis cinerea

Penicillium expansum

Las placas de cirera se introducen en placas Petri de
15 om de didmetro provistas en el fondo de un :papel de fil=-
tro himedo. Se deja incubar durante 24 horas a una tempera~
tura de 22°,

A eontinuacidn se cuenta bajo microscopio el nfémero de
esporas no germinadas y este nidmero se expresa como porcen—
taje del nimero total de esporas contado.

0 % significa que todas las esporas han germinado,
que es el caso del testigo;

100 % significa que ninguna espora ha germinado, por

lo tanto el producto ejerce una accidn total.
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Los resultados se encuentran en la Tabls II.-
TABLA IT

Porcentaje de esporas no germiradas

Botrytis cinerea Penicillium

. eXpansium
Concentraciones 7,5 15 30 60 7,5 15 30 60
§;8533¥3§‘-~‘\\\_ ppm  ppm ppm PPRM ppm ppm  ppm  ppm
Ejemplo 3 5 10 100 100 65 80 98 100
Ejemplo 2 90 95 100 100 80 100 100 100
Testigo o - 0
EJEMPLO 6

Accifn sobre la germinacidn de las esporas por el método de

las zonas de inhibibidn _

Se realiza un medio nutritivo gelosificado (Czapeck)
que se mantiene en fusidén y al qué se incorporan las esporas
de los hongos. Este medio contaminado se cuela en placas
Petri de 10 cm de didmetro donde solidifica. .

Se preparan unas . suspensiones de producto & se depo=-
sitan a razén de 10 microlitros sobre pastillas de papel de
filtro de 0,4 cm de didmetro. Estas pastillas, se depositan
en la superficie del medio gelosificado. La ﬁateria activa
se difunde en la gelosa donde inhibe la germinacién de las
esporas prodiciendo alrededor de las pastillas unos halos de-
nominados "zonas de inhibieidn".

En las Tablas III y IV dadas a continuacidn se inclu-
yen los didmetros de estas zonas de inhibicidn obtenidos so-

bre Penicillium expansum y Botrytis cinerea.
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TABLA TII
Didmetro de las zonas de inhibicién en cm -

Dosis Penicillium expansum
Prod#:;;Q\\\ 0,064 ng 0,16 pg | 0;4 ne 1_pe
Bjemplo 3 | 2,1 3,1 3,9 4,8
Ejemplo 1 2 3,5 4 4,4

- TABLA IV
Dosis Botrytis . cingrea -
P;ZSEEIBE\\\\\ 1 ppm 10 ppm 100 ppm 1000 ppm
Ejemplo 3 0,5 1,0 1,7 2,1
Ejemplo 2 0,6 1,5 2,1 2,5
EJEMPLO 7

Accidn preventiva:. sobre el oidio de la cebada

Se preparan unas suspensiones acuosas de materia acti-—

va de manera que se Obtienen las concentraciones gsiguientes:

C0=0 g/hl (testigo)
C1=0,156 g/hl
C2 = 0,625 g/hl
¢3=2,5 g/hl
¢4 =10,0 g/hl

Estas suspensiones se pulverizan sobre plantas de ceba-
da "Rika", cultivadas en macetas de 250 ml y de 12 dfas de
edad.

La pulverizacidn es tal que la caniidad de 1{quido apor
tada por unidad de superficie de las maéetas es equivalente
a 1000 l/ha.

Veinticuatro horas después del tratamiento se espolvo-
rean unas esporas de Erysiphe graminis sobre el follaje de

la cebada y se dejan las plantas en invernadero a 22° du-~

rante 7 dfas.
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Se observa el ndmero de manchas de oidio presentes so—
bre le primera hoja y esta cifra nos da un nivel de contami-
nacidn que se expresa en porcentaje del nive} de contamina-—
cién de las plantas testigo. a

0 % significa que no hay enfermedad;

100 % significa que las plantas estdn tan contaminadas

como los testigos.

Los resultados se encuentran en la siguiente Tabla V.

TABLA V

Eficacia preventiva sobre el oidio de la cebada

Porcentaje de contaminacién en funcién del tesgtigo

Concentraciones Erysiphe graminig
QZ;EZZEZE“--\\\\ 1,56 ppm 6,25 ppm 25 ppm 100 ppm

Ejemplo 3 100 80 10 0
Ejemplo 1 100 100 70 0
EJEMPLO 8

Bstudio de la sistemicidad

Se prepara una solﬁcién nutritiva hidropénica (solu-~
¢ién de Hoagland & Harnon n® 1 de pH = 6). En esta solucibn
se preparan suspensiones de materia activa a la siguiente
concentracién:

C = 100 ppm

Estas suspensiones se introducen en tubos de ensayo y
en cada tubo se coloca una planta con rafces de cebada
"Rika" de 8 dfas de edad. Las rafces se sumergen en el 1{-
quido. Se dejan estas plantas durante 2 dfas en una nave
climatizada a la temperatura de 22° y 70 % de humedad rela.
tiva.

A continuacién se prepara un medio nutritivo gelosifi-

cado Czapeck (ver el Ejemplo 1) al que se incorporan a 50°
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unas esporas de Penicillium expansum.
| Se cuela este medio contaminado en unas placas Petri de
9 em de didmetro, ‘ '

Se tomam unos fragmentos de vegetal de 0;5 cm de longi-
tud de las plantas de cebada "Rika" ¥y esto en los siguientes
niveles: .

Nivel 1 = punta del coledptilo

Nivel 2 = medio de la primera hoja

Nivel 3 = medio de 13 segunda hoja

Estos fragmentos se colocan en placas Petri éobre la-
superficie de la gelosa que contiene las esporas de Peniecil-
lium expansus.,

Si el prbducto es sistémico, se encuentra en la savia
que exuda de los fragmentos de planta asf dispuestos. Esta
savia humedece la superficie del medio nutritivo a la que
puede migrar la materia activa e inhibir la germinacidén de
las esporas de Penicillium expansug, segin un halo que ro-
dea al fragmento vegetal. Este halo es denominado "zona de
inhivieidn®,

La presencia de estas zonas de inhibieidn, por lo tan-
to, permite controlar si el producto es sistémico, es decir,
sl penetra en el circuito de savia de la planta. La medids
del didmetro de estas zonas muestra que existe una relacién

entre este valor y la concentracidn de materia activa de 1la

ces de las plantas de cebada. Esta medida se realiza tres
dfas despuds del depdsito de los fragmentos de vegetales so-
bre la gelosa.

Los resultados de este ensayo se encuentran en la Tg-

bla VI dada a continuaci3n, donde los valores representan
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el didmetro en centimetros de las zonas de inhibicidn obte-

nidas.
TABLA VI
Estudio de sistemicidad
Didmetro de las zonas de inhibicién

Niveles de las tomas de muesira
Productos Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Ejemplo 3 4 - 2,0 , 3,6
Ejemplo 2 3,2 3,3 7 2,7

EJEMPLO 9

Lucha contra Erysiphe graminis por tratamiento del suelo

Se preparan unas suspensiones acuosas de producto;.a,
las concentraciones siguientes:

CO0=0 ppm (testigo)

C1=26,4 ppm

C2 =16 ppm
C 3 =40 bpo
C 4 =100 ppm

Se ‘cultivan unas plantas de cebada "Rika" en macetas
de 250 ml. Cuando las plantas tienen 8 dfas, se inocula en
el suelo contenido en las macetas 5 ml de suspensidn acuosa
de materia activa.

Veinticuatro horas después del tratamiento, se contamiy
nan las plantas de cebada espolvoredndolas de esporas de
Erysiphe graminis, agente del oidio, y 6 dfas después de
esta contaminacibn se cuenta el nimero de manchas de oidio
presénte sobre la primera hoja de las plantas.

Esto nos da un nivel de contaminacidn que se eXpresa
en porcentaje del nivel de contaminacién de las plantas

testigo,
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0 % significa que no existe enfermedad;
100 % significa que la planta estd tan contaminada co-
mo los testigos, 7

Este ensayo demuestra que, después de la absorcidn a

través de las rafces por las plantas cultivadas en un suelo

tratado, la materia activa penetra en el flujo de savia y
comunica é la planta una resistencia al Erysiphe graminis,
Por lo tanto, la materia activa es endoterdpica.
Los resultados se encuentran en laisiguiente Tabla VII.
TABLA VII

Lucha contra el oidio de la cebada por riego ligero del

terreno

Nivel de contaminacidn expresado en porcentaje de la del

testigo
Hongo Erysiphe graminis
Concentraciones
--\-\\~\‘\\\\~§\ 6,4 ppm 16 ppm 40 ppm 100 ppm
Productos
Ejemplo 3 100 100 90 48
Ejemplo 1 100 . 90 70 50
BJEMPLO 10

TLucha contra Erysiphe graminis por tratamiento de la semilla

Contrariamente a lo que se ha dicho al principio de la
descripcidn de los ejemplos, en este ensayo la sustancia ac
tiva se formula en forma de polvo para espolvoreo, emplean—
do talco como carga.

Las concentraciones de materia activé son las siguien-
tes:

co

¢c1=0,78 %

¢2=23,12 %

0 (testigo)
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C3=12,5%

C4=5 %

Unos lotes de semilla de cebada "Rika" se tratan a ra-
zén de 200 g de polvo formulado por quintal dé granos y se
agita durante hora y media.

Se siembran estos granos tratados en unas macetas de
250 ml y se colocan en un invernadero. Ocho dfas después, se
contaminan las plantas lavadas esgpolvoredndolas con esporas
de Erysiphe graminis que es el agente del oidio. —

Al cabo de 6 dfas de incubacidn, se cuenta el nimero
de manchas de oidio presentes en la primera hoja de cada plan
ta. Se determina as{ un nivel de contaminacibn que se expresg
en porcentaje del del testigo.

| 0 % significa que la planta no contiene ninguna man=—

cha de oidio;

100 % significa que la planta estd tan contaminada co-

mo los testigos.

Este ensayo demuestra que la materia activa gque rodea
a las semillas penetra en la pléntula, es transportada por
la savia y comunica a la planta una resistencia al Erysiphe
graminis.

Los resultados se encuentran en la Tgbla VIII.

TABLA VIIT

Nivel de contaminacidn por Erysiphe graminis en porcentaje

del del testigo

‘Hongo Erysiphe_graminis

Productos 0,78 % 3,12 % 12,5 % 50 %
Ejemplo 3 100 40 20 0
Ejemplo 2 100 38 - 25 0
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EJEMPLO 11

Accidn sobre la cercosporiosis de la remblacha azucarers

Se preparan unas suspensiones acuosas de materia ac-

tiva que se aplican a razén de 1000 1/ha con objeto de apor-

DO= O g/ha (testigo)
D1 =150 g/ha
D2 = 300 g/ha

Las plantas tratadas son unas remolachas agucareras

L[}

monogermen Ceres, de 2 meses de edad y cultivadas en pleno
campo.

Veinticuatro horas después del tratamiento; se contami
nan las remolachas por pulverizacién de una suspensidn de
esporas de Cercospora beticola conteniendo 30.0QO esporas/ml

Veinticinco dias despuéé de esta contaminacibn, se
cuenta el nimero de manchas presente sobre cinco hojas toma-
das al azar en cada parcela. Los resultados reproducidos en
la Tabla IX dada a continuagién representan el nimero medio
de manchas por hoja. El valor O indica que el producto ha
sido totalmente activo y se opone a la implantacidn de la

enfermedad.,
TABLA IX

Accidn sobre la cercosporiosis de la remolache

Ndmero de manchas por hoja

Producto 150 g/ha , 00 g/ha

Ejemplo 3 0 0
Ejemplo 2 0 0
Testigo 258,5
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BJENPLO 12

Accién sobre la germinacidn de las esporas de Ustilago

Se diluye la materia activa en agua y & 1 ml de esta
dilucidn se agrega 1 ml de suspensién de esporas dé Ustila-
go maydis de forma que se obtienen las siguientes eoncenﬁra—
ciones dg producto activo: -

Co0= 0 ppm (testigo)

¢1= 0,8 prm

2= 3,1 ppm

C3

C 4

Se pone una gota de estas suspensiones tratadas en 1los

12,5 ppm
50,0 ppm

i

alveolos de placas de cirera que se depositan en unas placas
Petri de 15 em de didmetro cuyo fondo estd guarnecido de un
papel de filtro himedo. El conjunto se almacena durante 24
horas a 22°,

Despuds se cuenta al microscopio él némero de espori-
dios emitidos por espora germinada.

Este resultado se expresa en porcentaje del nimero de
los gue son emitidos por las esporas de los testigos no tra-
tados.

0 % significa que el nimero de esporidios emitidos
es idéntico al de los testigos

100 % significa que las esporas tratadas no emiten nin

gin esporidio.

Los resultados se encuentran en la Tablé X dada a con~

tinuacibn.
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TABLA X

Aceidn sobre la esporulaoiSn de Ustilago maydis

Hongos Ustilago may@is
Concentraciones "-
j;;;;;ZEBS‘\\\\\ 0,8 ppm 3,1 ppm 12,5 ppm 50 ppm
Ejemplo 3 _ 100 100 100 100
Ejemplo 1 100 - 100 100 100
EJEMPLO 13

Accidn sobre Botrytis cinerea sobre granos de uva

Unos granos de uva,(cepa Graisse) se tratan por inmer-—
sién en unas dispersiones acuosas de materia activa. Estos
granos se contaminan a continuacidén con una gota de una sus-
pensidn de conidios aplicada sobre la herida realizada cuan
do se arranca del pedinculo.

Siete dfas despuds de la contaminacién, se atribuye a
cada grano de uva una nota segin la escala de evaluacibn si-
guiente:

0 : grano sano

1

_1igero pardeamiento alrededor del indculum

: pardeamiento de 1/4 del grano

2

3 ¢ pardeamiento de . 1/2 del grano

4 : pardeamiento de . 3/4 del grano

5 : pardeamiento total del grano de uva.

Los resultados se encuentran en 1a Pabla XI dada a

continuacidn.
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TABLA XT

Accibén sobre la Botrytis de los granos de uva

Concentracidn ‘Nota media por
Materia activa g/hl Nota total 'grano de uva
Ejemplo 3 30 120 2,4
Ejemplo 1 30 90 1,8
Testigo - 240 4,80
EJENPLO 14

Eficacia sobre huevos de Acaro

La materia activa ge diluye en aguz para econsegulr las
giguientes concentraciones: |

c0= 0 ppm (testigo)

Cc1

31,2 ppm

¢C2 =125,0 pmm

¢ 3 =500,0 ppm

Unas plantas de judfas de 15 dfas de edad, presentan-
do dos hojas cotiledonares abiertas, se contaminan mediante
hembras dé dcaro Tetranychus urticae. Se colocan 15 hembras
por hoja, 24 horas después se retiran estas hembras y solo
quedan sobre las hojas los huevos puestos.

Se tratan estas judias por pulverizacidén en la parte
superior s inferior de las hojas mediante las diluciones in-

dicadas més arriba. Se pulveriza hasta que comienza a cho-

_rrear el liguido sobre la hoja.

Quince dfas después del tratamienéo, se cuenta el ni-
mero de 4caros vivos presente. sobre las judfas. La diferen-|
cia entre el nimero de individuos encontrada en las'plantas'
testigo y en las plantas tratadas representa la reduccidén de
la'poblacién debida a la accibn de la materia activa. Esta

reduccidn se expresa en jporcentaje de 1a poblacidn total del
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testigo:s
0 % significa que no hay actividad
100 % representa una actividad total, '
- Los resultados se encuentran en la Tabl; XII dada a

continuacién.
TABLA XIT

Reduccién de la poblacién mévil en porcentaje de la poblaciéA

del testigo

Concentraciones Tetranychus urticae
\ (écaros) R
Productos 31,2 ppm 125 ppm 500 ppm

Ejemplo 3 10 25 80
Ejemplo 2 5 26 70
' * EJEMPLO 15 °

Eficacia sobre Venturia inaequalis, agente de lag manchas del

manzano

La materié activa se diluye en agua para llegar a una
concentracidn de 30 g/hl.

Esta suspensién se pulveriza sobre manzanos de la va-
riedad Calville blanca a razdn de una pulverizaeidn cada 15
dfas.

Cuarenta y cinco dias después del primer tratamiento,
se evélua el nivel de contaminacién contando las hojas man-
chadas. |

Log resultados se expresan como porcentaje de reduc—
cién del nivel de contaminacién con respecto al del testigo.
Se encuentran en la siguiente Tabla XIII. |

0 % significa que el nivel de contaminacién es idén-
tico al del testigo.

100 % significa que el producto es muy eficaz y que el

nivel de contaminacién es nulo.
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TABLA XTIIT

Manchas del manzano

Porcentaje de control del nivel de contaminaéién de los tes~

tigos
Concentraciones, Porcentaje de
Productos g/hl reduccidn
Ejemplo 3 30 90
Ejemplo 2 30 95
EJEMPLO 16

Accidn sobre Botrytis cinerea de los granos de uva

Siguiendo el protocolo de ensayo déscrito en el Ejem—
plo 13, se tratan unos granos de uva mediante dispersiones
acuosas que contienen diferentes conceniraciones del produc—
$o0 obtenido en el Ejemplo‘z.

Las notaciones se efectuan de la misma forma que en el
Ejemplo 13.

Los resultados obtenidos se encuentran en la siguiente
Tabla XIV.

TABLA XTIV

Accidn sobre Botrytis cinerea de los granos de uva

Concentraciones en ppm

. 125 250 500 Testigo
Nota total 93 76 61 250
Nota por grano 1,86 . 1,52 1,22 5
% de control 63,8 69,6 75,6

* EJEMPLO 17

Eficacia sobre la rofiz dé la judfa

Ensayo efectuado sobre el producto del Ejemplo 2.

ElL producto se suspende en agua mediante Tween 20 al

5' %.
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Las diluciones de materia activa, expresadas. en ppm,
son las siguientes:

D, 15,6 ppm

D, 62,5 ppm

Dy 250,0 ppa
1000,0 ppm

Las suspensiones se pulverizan sobre hojas de judfa,
variedad "Plein le panier" de 10 dfas de edad, a razén de
1000 1/ha,

Veinticuatro horas mds tarde, se procede a la conta-
minacién de las plantas pulverizando una suspensidn de espo-
ras de Uromyces phaseoli.

Doce dfas despuds del tratamiento, se aprecia el nivel
de contaminacidn anotando los sintomas que se comparan con
log presentados por los testlgos contaminados no tratados.

Escala dé 0 a 100:

0

100

il

planta inmune a la enfermedad

planta tan contaminada como los testigos.

il

Los resultados obtenidos se encuentran en la siguiente
Tabla XV.
TABLA XV

Eficacia sobre la rofia de la judfa

Goncentraciones Nota de contaminacién (%), Testi-
. go = 100 % :
Producto 15,6 ppm 62,5 ppm 250 ppm 1000 ppn

|

Ejemplo 2 95 53 5,2 0
EJEMPLO 18 -

Aplicacidn sobre cereales en vegetacién — Control de la rofia

El producto del Ejemplo 2 se formula en forma de pol-

vo mojable que contiene:
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Materia activa 50 %
Tensoactivo 4,5 %
Silice 145 %
Caolin 44,0 %z

Este polvo se suspende en agua hasta una concentracidn
de materia activa de 30 g/hl.

Un cultivo de trigo "Talent" se trata en la fase 10-5
(d1tima hoja desplegada) mediante 1000 1l/ha de la suspensién
geuosa anterior.

Cada parcela tratada de 60 m2 se repite cuatro veces.
Cuatro parcelas no tratadas sirven de testigo.

Después del tratamiento y 20 dfas mds tarde se evalua
segin una escala de 0 a 100 el nivel de infestacibn del tri-
go por la rofia amarilla (Puccinia striiformis) sobre cuatro
muestras de 100 matas por parcela:

0 = no hay contaminacidn

100 = recubrimiento total de las hojas por la enferme-

dad.,

Al final del cultivo se procede a la evaluacidn del
rendimiento en las parcelas tratadas y no tratadas.

Los resultados se encuentran en la siguiente Tabla

XVI.
TABLA XVI
Control de la rofla del: trigo
Nota de contaminacidén
En el momento 20 dias des— Rendimiento
del pués del tra en quinta -

tratamiento tamiento les/hectdred
Ejemplo 2 9,4 7,§ 50,5
Testigo 10,5 19,8 45,7

En resumen, la Patente de Invenciéd gque se solicita
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deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

l1.- Procedimiento para la preparacidn de una mezcl

fungicida sistémica(M) formada esencialmemte por compuestos

(I) de férmula:

‘R
CH3 12
N\\\ ?3
C-N-COoR4
y
B3

|
\0?3
~N~CO2R
e
CH3

y compuestos (II) de férmula:

?2
: N
R
CHy \\é 3
~N-CO,R
N/V/ |

Ry
Ry

|
C-N-CO, R,
CHy /

(a)

(b)

(e)

(d)

donde B1 representa un grupo alquilo inferior de 1 a 5 &fo-

mos de carbono y R, 'y RB’ jiguales o diferentes, representan

hidrégeno o uno de los "grupos siguientes:
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- CO - NR4R5
- GH2 - NR6R7

donde R4 Yy R5 son hidrdgeno, un grupo alquilo, alquenilo,
alquinilo, cicloalgquilo o arilo; R4 ¥y RS pueden estar susti
tuidos eventualmente con Atomos de haldgeno ¥ contenér he~
teroatomos como nitrdégeno, oxigeno o azufre; igualmente Ry,
¥y R5 pueden contener heterociclos oxigenados, nitrogenadosr
o sulforados; y R6 Yy R7, iguales o diférentes, representan
hidrégeno o un grupo alquilo inferior de 1 a 5 &tomos de -
carbono; caracterizado el procedimiento porque esta mezcla
fungicida (M) se preparafpor dinitracién del tolueno, reduc|
cidn del derivado dinitrado con obtencidén de una mezcla de
toluilendiaminas de las que se separa el subproducto de fa-
bricacidén (S) que contiene prefefentemente por 1o menos un
90 % en peso de una mezcla de orto-tolitilendiaminas, siendo
a continuacidn convertido este subproducto (S) en la mezcla
fungicida (M) a partir de las orto-toluilendisminas del sﬁg
producto (8) por cualquier procedimiento apropiado.

2.- Procedimiento segin la Reivindicacién 1, carac
terizado porque Rl representa un grupo alquilo de 1 a 5 ato
mos de carbono y preferiblemente de un &tomo de carbono y
Ry ¥ R3 son hidrdgeno.

3.- Procedimiento segin la Reivindicacién 1, carag
terizado porque R1 es'un grupo alquilo de 1 a 5 &tomos de
carbono y preferiblemente un atomo de carbono, R2 es un gru
po -CO- NHR4 donde R4 ;epresenta un grupo alquild de 1 a 10
&dtomos de carbono y preferiblemente de 4 &tomos de carbono

vy R3 es hidrégeno.
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4,- Procedimiento segin cualquiera de las Reivindi
caclones 1 a 3, caracterizado porque la relacidén de concen+
traciones entre los compuestos (II) y (I) eété comprendida
entre 1 ¥y 5 y nés especialmenté entre 1 y 3;.

5.~ Be reivindica por Wltimo como objeto sobre el

.que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE UNA MEZCIA FUNGICIDA
SISTEMICA (M). |

) Todo cohforme queda descrito y reivindicado en 1a
presente memoria descriptiva, que consta de treinta y seis

péginas mecanografiadas .

Madrid, 9 de Abril 1.976
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