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La presents invencidn se refiere & compuestos fun
gicldas a base de fosfitos eiclicos.

Se refiere mds particularmente 2 compuestos utili-
zebles para la lucha contra los hongos pardsitos de las plan
tas ¥y que contiene como meteries activa el menos un compuesto

de fdrmula general:

Yf
|
Z’ - C=-0 0
\ /
L @
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I |
HO ~0~-C~-0~P - (II4)
| f
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2" gz’ 0 n

en las que ¥, Y", 2’ y 2" represenien un étomo de hidrége
no 6 un radical alguilo eventuslmente halogenado gue con~
tiene de 1 2 5 étomos de carbono.

M representa un 4tomo de hidrégeno, de metal 6 -
un radical amonio 6 alquil-amonio y "n" un nimero entero -

igual a la valencia de M. Entre los metales utilizables -
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pueden citarse los metales alcalinos y alcalino-térreos, -
tales como: sodio, potasio, bario, magnesio, caleio 6 meta
les como: hierro, cébre, zinc, manganeso, niquel, cobalto
6 mercurio, '

La invencidén se refiere igualmente 2 composicio-
nes fungicidas que pueden utilizarse particulermente paras

la lucha contra el mildid de la vifia (Plasmopara viticola)

del tabaco (Peromospora tabacina) y del ldpulo (Pse: dopero-

nosopora humili) que contienen como materie activa wna mez-

cla de dos § varios compuesios que responden 2 las férmu-
las (I), (IIA) y (IIB) anteriormente mencionedas.

Estos compuestos son yz conocidos. Existen en 1z
literatura un cierto nilmero de procedimientos de sintesis
para obtuenerlos,

Los derivados cfclicos gue responden a la férmu-
la I pueden prepararse por ejemplo segin el proczdimiento
siguiente en dos etapes: En la primera, sSe hace reacciocnar
un «£~-glicol anhidro con tricloruro de fésfecro snhidro en
golucibén en diclorometano para dar un clorofosfito elclico

de glicol, segin la reaccién:

Y’ Y’

| - |
Z2° - C - OH - 2" - C - 0

| + P - Cl—> l P - 01
2”-C - OH o1 2" - 6 - 07

| |

Y" Y”
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Siendo la reaccidn fuertemente exotérmica es pre-
ciso enfriar le meszcla de la misma, AL cabo 4e 1,30 h., a-
proximadamente, se elimina el disolvente por destilaciédn, -
destildndose 2 continuacién el producto resultante a pre-
sién reducida, »

En una segunda etapa, se hidroliza el c¢lorofosfi-
t0 en solucidn en dioxeno por adicién de ague, segln la -

reaccidn:

YI ' Yl
7’ é 0 z’ é 0

| >P -ClL + HOH—> | \13 - H 4+ BEC1
2”-GC -0 2" - ¢ - 07 |

I l 0

Y” Y”

El desprendimiento de dcido clorhidrico se favore
ce menteniendo una temperaturaza cercana & la ambiente y una
presién reducida, ‘

También se pueden obtener los mismos compuestos -
por jransesterificacién del dietilfosfito en presencia de -
m {-glicol (OSWALD, Can. Chem, Vol 37 pdg. 1498).

No obstante, los productos obtenidos = partif de
estos dos métodos no contienen sélemente derivado ciclico,

sino también derivados mas viscosos,
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Un medio para obtener el producto ciclico es lz -
hidrélisis del derivado clorado ciclico en presencia de wn
aceptedor de Zcido clorhidrico por accién de unz centidad -
estequiométrica de sgua,

Se sabe (c¢f, Journ, Amer, Chem. Soc. 1972 pégina
5491) que elgunos fosfonetos ciclicos que responden a las -
férmules anteriores en las que Y' e Y” son hidrégeno y 2°
¥ 2" son, 6 bien uno hidrdégeno y otro metilo, 6 bien ambos
hidrégeno 6 metilo, son fédcilmente solubles en agus y fan -
una solucién neutra gue se acidifica lentamente debido a la
posible hidrélisis en monohidroxialquilfosfito. Dicho de -
otro meodo, cuando los compuestos ciclicos de la férmula (I)
se ponen en contacto con agua, hay equilibrio enire la for-
ma ciclice y la forma derivada de la esperturz del ciclo por
hidrélisis, En le prictica, una composicidn acrosa de uno -
de los derivados ciclicos contiene una mezcla de dos formas.
Esta reaccibén es mes completa en medio alealino.

La solicitante ha podido comprobar gue los produg -

tos cfelicos de la férmula (I), tento si han sido obtenidos

~por uno u otro de los procedimientos anteriormente citados,

Se abren en medio acuoso, dando, al menos parcialmente, com
puestos lineales que responden & las férmulas (II4) ¥ (1IB).
Ademés, el endlisis ha mostrado que los productos viscosos '
anteriormente citedos son oligbémeros de compuestos con las

férmulas (IIA) y (IIB). Por otra paerte, la presencia de es-
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tos oligdmeros se encuentra en composiciones 2 base de com-
puestos ciclicos que han sido almacenadas. ‘

Esto explica gque las composiciones fingicidas se~
gin la invencidn puedan contener materias activas que res-
ponden a férmulas diferentes. En efecto, si &l comienzo, se
tiene un compuesto ciclico con lz férmula (I), este dliimo,
cuando se pone en solucidn en a2gua é en un medio que conten
ga agua, 6 incluso, mas simplemente, si se encuentrz en pre
sencia de aguz, se hidroliza progresivamente y parcialmente
pera der compuestos linezles con la férmvle (IXIA) y (IIB),
estando comstitulda la composicién final en el momento del
empleo por una mezcle mas 4 menos ricz de wna w otra de las
diferentes estructuras, consiguviendo cada une de ellas, por
otra parte, propiedades fungicidas parecidas,

Los compuestos de férmules generales (II4) y (IIB)
pueden preparzrse por hidrélisis preferentemenfe 2lcaling -
de los derivados ciclicos correspondientes. También pueden
cbienerse segin procedimientos conocidos de preperacibn de
monoésteres del &cido fosforoso, por ejemplo (Journal de -
Génie Chimique de l7Académie de Chimi de 1’URSS, 1972, Vol.
42,'pég. 1930) por desalquilacibén de los diésieres corres—

pondientes con halogenuros metdlicos segn la reaccién.
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Se, puede llegar también 21 mismo resultado por -~
tratamiente de un dialquilfosfito por una bzse (sosz 6 amo-
nfaco). En este Wltimo caso (ecf. Journzl Org. Chem. 1962,
pég. 2521), se obtiene la sal de smonio enteriormente cita-
da. Por otra parte, la solicitante ha comprobado que duran-
te el elmacenamiento, los compuestos segin la invencidéa tie
nen {endencie a condensarse para formar oligbmeros mucho -
mas viscesos, Estos productos devuelven fécilmente 1os com-
puestos activos de las férmulas (IIA) y (IIB) por cisoclu-~
cién en agua 6 puesia en presencia de agua como se ha expli
cado anteriormente. "

Segin los procedimientos citados, se han podido -~
obtener los compuesios sigulentes:

1-2-hidroxi-4-metil-l, 3,2-dioxafosfolano,
2-2-hidroxi-4-clorometil-1, 3,2~-dioxafosfolano,
3~-2-hidroxi-1, 3,2-dioxafosfolano,
4-2-hidroxi~4,5-8imetil-1, 3,2~dioxafosfoleano,
5-0(2-hidroxipropil)-fosfonato,
6-0(l-metil-2~-hidroxi)etil)~-fosfonato,
7-0(2-hidroxipropil) fosfoneto de sodio,
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8-0(2~hidroxipropil) fosfomato de amonio,
8-0(2-hidroxipropil) fosfonsto de monoetznolamine,
10-0(2-hidroxipropil) fosfonato de caleio,
11-0(2-hidroxipropil) fosfonato de bario,
12-0(2-hidroxi-3-cloropropil) fosfonato,
13-0(1l-clorometil-2-hidroxietil) fosfonato,
14-0(2-hidroxietil) fosfonato,
15-0(1,1-dimetil-2-hidroxiletil) fosfonato,
16-0(1~metil-2-hidroxipropil) fosfoneto.

Los ejemplos siguientes serén a t{tulo indicati-
vo, perc no limitativo, pars ilustrar la preparacifn y la -
utilizacién de los compuestos segin la invencién.

| EJENPLO 1

Preparacidén del 2-hidroxi-4-metil-1l, 3,2-dioxaios
folano, del O(2-fidroxipropil fosfoneto y del O(l-metil-2-
-hidroxietil) fosfonato (compuestos N2 1, 5 % 6);

4) Segln un primer procedimiento, se efectda la
sintesis del 4-metil-2-0zo0-2H-1,3,2-dioxafosfoleno por hi-
drélisis del 4-metil—2—clo§o-l,3,2-dioxafosfolanp en presen
ciz de un aceptador de 4dcido clorhidrico, tal como piridi-

ne, segim la reaccibn:

—CH-0 ' CH.CH-0
O ,-CE ~ | CEE0
| P-C1 + HOH —3 I

CH2—0 CH2-0 0
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28,1 g. (0,2 moles) de clorofosfito se ponen en -
solucidn en 250 ml., de tolueno aphidro y se enfrian bajB a—
gitacién 2 menos de 102C. A continuecién se vierte lentamen
te 3,6 g. (0,2 moles) de agua en solucidén er 15,8 g. (0,2
moles) de piridine anhidra,

Deépués de terminar el vertido, se deje subir la
temperatura Ee los reactivos hasta 202C, Se filtra el clor-
hidrato de piridina y se elimina el tolueno en vacio.

Permanece un aceite fluido gue se destila en va-
cio.

Rendimiento: 57 4

Ebullicién: 642C (0,1 mm. Hg)

na0 = 1,472

Este liquido mévil, con olor & gerenio, es solu~
ble en todos los disol&entes orgénicos, El espectro RME in-
dica que el producto (compuesto 1) es une megzela de 2 iséme
ros de forme cfclica,

indlisis para C.H.0.P:

373
Andlisis elemental ¢ % - E % . P
Caleculado 29’ 50 5, T4 25! 40
Hallado 29,33 6,13 25,48

Fl producto se pone & continuacidén en solucién en
acetonitrilo y se le afiade un equivalente de agua. Después
de eliminacién del disolvente, se obtiene un producto 1li-
guido, con indice ngo = 1,4528 que contiene un 97 % de une .
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mezcla de los compuestos:

H
l .
HO - CH, - CH- 0 - P - OH ¥
2 I g
, CH,
"
o |
.HO -~ CH « CH., - 0 -« P - QH
| 2 I
CH3 4]

Andlisis centésimel para C_H_ C P

37974
Andlisis: C % H% P4
Celculado . 25,71 6,43 22,14
Halledo 25,76 6,18 22,17

B) Otro procedimiento: se hace actuar 1 mol de -
propilenglicol-l,2 enhidro en un mol de tricloruro de f£dsfo
ro anhidro en solucidn en dibromometanoc., Se obtiene de for-

ma cuentitative el clorofosfito de propilenglicol segin le

reaccibn:
- Cl CH.-CH~0
CH3 CHOH \\ 3 \\\
+ //,P—Cl e I ///P-Cl
CHZOH cl GH2-O
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Siendo exotérmica lz reaccidn, se enfries la mez-
cla reaccional. A1 cabo de 1,30 h., aproximedemente, se eli
mina el disolvente por destilacidén, destildndose el produc-
to resultante a presién reducida., £ continuvazcién se afiaden
2 eguivalentes de agua 2 1 equivalente de clorofosfito en -
solucidn en acetonitrilo,

C) Se utiliza el procedimiento desorito por OSWALD
(J. Can, Chem. vol. 37 pég. 1498) con el dietilfosfi%o y el
propilenglicol segiin el esquema:

CH.~-CH-0H C_.H. O
3 + 25>P—H._.._.__.....>
" CH_OH C,H.07 ||
. 2 275
0
CHB-CH—O‘\\ B
’ P + 2C.E.0H
i~ °?
2 0

Se calienta una mezcla de 1 mol de cada uno de -
los reactivos a 120 - 1302C 2 una presidén de 120 mm, Hg has
te terminer le destilacién del glicol, es decir, durante -~
aproximadamente 3 horas. '

El producto destilado, obtenido con wn rendimien-

to del 71 %, es un aceite viscoso incoloro con uwn {ndice - °
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ngo = 1,469 y el punto de ebullicida es de 106 - 1072 =

(1073 mm. Hg).

Este zceite es soluble en agus, alcohol, acetona
e insoluble en los disolventes eroméiicos,

inélisis para C. K. 0.P

3773 .
Andlisis: . C% H % P&
Caleulade 29,50 5,74 25,40
Hallado 30,69 T 6,24 22,46

La obtencién de los derivados abierios cdrresPon—
dientes se efecifia como se indice en la letrs 4).

D) Se utiliza ei procedimiento deserito por hal-
delbzum et eoll. C. A&, 69, 43338h (1968) para le febrica-
cién de los dialquilfosfitos, gue consiste en hacer reaccio
ner a una temperaturas del orden de menos de -158C el triclo
ruro de fésforo con una mezclae de propilenglicol y metanol,
Después de liberacién en vaclo de 4cido clorhidrico y de -
cloruro de metileno, se obtiene el compuesto 1 cuya estruc-
tura queda confirmade por el espectiro infrarrojo.

Los compuestos 5 y 6 pueden obtenerse a pariir de
los compuestos 5 y 6 tal como se indica en la letra A).

EJENPLO 2
~ Preparacién del O(2-hidroxipropil)fosfonato de so
dio (compuesto nt 7). '

Se neutralizs el 0(2-hidroxipropil) fosfito obte-

pido en el Ejemplo 1 y puesto en solucidén en agua, por adi-
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cién de sosa catstica normel. Se obtiene por precipitacién
un producto vitreo muy higroscépico,
EJEFPLO 3

Preparacidn del 0(2-hidroxipfopiljfosfonato de -
amonio (compuesto ne 8).

Se. actliz como znteriormente sustituyendo la sosz
por amonizco., Se obitiene por precipitacién un producto vi-
treo muy higroscépico.

EJEMPLO 4

Preparacién de la sal de etanolamine del 0{2-hi
droxipropil) fosfonato (compuesto ne 9).

Se zctla como en el ejemplo 2 sustituyendo la so-
sa por monoetanolamina, Se obiiene por precipitacién un pro
ducto vitreo muy higroscépico.

EJEMPLO 5

Sales de calcio y de bario del O(2-hidroxipropil)
fosfonato (compuestos nos, 10-y 1l).

Se actla como en el ejemplo 2 sustituyendo la so-
sa por hidréxido de calcio e hidrdéxido de bario, respectiva
mente, obteniéndose asi las sales corresﬁondientes.

EJEMPLO 6 )

Preparacién del 0(2-hidroxi-3-cloropropil) fosfo-
nato y del O(1l-clorometil)-2-hidroxietil) fosfonato (com-
puestos nos., 12 y 13).

Se actﬁa.de le misma forma que en el ejemplo 1 -~
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(método B) hidrolizendo el 4-clorometil-2-cloro-l,3,2-dioxa
fosfolano, en solucién en cloruro de metileno, con dos equi
valentes de eagua. El liquido obienido, con wn Indice ngo =
1,5008, contiene aproximadamente un 93 % por wna mezcla de

los dos compuestos isémeros:

7

T3201 H
HO - CH - CH, = 0 - P - OH ¥
I
0
CE,CL  H
HO ~ CH, = CH - 0 = P ~ OH
2 .
I
0

An&lisis para G_H,0,PCl

, 37874

Andlisis: C % H% P % Cl %
Calculado 20,63 4,58 17,71 20, 34
Hellado 20,58 4,94 17,66 20,18

La estructura de ambos compuestos se confirma con

el espectro RMRN.

EJENMPLO 7

Preparacién del 0(2-hidroxietil) fosfonato (com-
puesto n2 14),
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Se actfa como en el ejemplo 1, (método B), hidro-

lizando el 2-cloro-2, 3,2-dioxafosiolano., Se obiiene un 1i-

quido soluble en agua que contiene el producto buscado -como

lo demuestra el especiro RMN.

EJENPLO 8
Pryeba in vitro de crecimiento miceliano.

Se estudia la accién de los productos segin la in

vencibén en el crecimiento miceliano de los hongos sizuien-

tes;

-

Rhizoctonia solani, responsable de necrosis del eunello,

Fusarium oxysporum, responsable de las traqueomicosis,

Fuserium nivale, responsable de la fundicién de las semi-

llag de cereales,

Fusarium roseum, responsable Ge la fusariosis de los ce- -
reales, '

Sclerotinia minor, responsable de la esclerotiniosis,

Sclerotinia sclerotiorum, responsable de la esclerotinio-

sis,

Pythium de Baryanum, responszble de le excoriosis,

Septoria nodorum, responseble de la septoriosis de los qg'

reales.
Helmintohosporium, responsable de la helmintosporiosis,

Verticillium, responsable de la verticillosis.
Cercospora beticolas, responsable de la cercosporiosis,

Gloesporium perennans, responsable de la podredumbre de ~
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les manzenes almacenadas,

Para cada prueba, se utiliza el método de la dilu
cién en disco de "Agar“. En un disco de Ptri se vierte, a -
una temperatura de unos 502C, una mezcla de gelosa y una so
lucidén acetbnica 6 de plovo humeciable qué contiene la mate
rie que hay gue probar z une concentracién de 0,25 g/l.

El polvo humectable se prepara mezclando durante

un minuto, en un triturador de cuchilles, los ingredientes

siguientes:

- Eateria activa que hay QUe DIODET veeeeeseesess 20 %
~ Desfloculante (lignosulfato de calcio) .vveee.s 5 %
- Humeetente (2lqouilarilsulfazto de calcio) ...... 1%

{

Carge (silicato de 2luminio) e..veseveoccecese. T4 %

Este polvo humectznte se mezele acto Seguido con
une centidad de agua pera wune aplicecidn 2 la dosis desea-
da.

Se deja que la mezcla gelosa se solidifique y se
colocan circulos de cultivo micelizno del miceto.

.Se tome como control un disco de Petri andlogo al
anterior, pero cuyo medic gelosado no contiene materia acti
va,

A1 cebo de 4 dias, a 202C, se evelda la superfi-
cie de la zona de inhibicidén observada y se expresa en por-

centajes con relacidn a le superficie sembrada.
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¢ de irhibieidn
Hongoe Producto ne 1 Producto ne 2
Rhizoctonia 50 20
Fusarium oxysporum 60 60
Fusarium nivale 78 65
Fusarium roseum 60 73
Sclerotinia minor 83 100
Sclerotinia sclerotiorum - 50
Pythium - ' 100 100
Phomopsis 50 50
Septoria 95 70
Helminthosvorium 83 70
Verticilliwm - 100 160
Cercospora — 20
Gloesporim 60 —
EJENPLO C

Prueba in vivo en hongo del suelo.
Se estudie la accidén de los productos segin 1z in
vencidén en el Pythium de Baryanum en el pepino,

En cada prueba se produce de le forms siguiente:

Se mezcla un medio que contiene un cultivo de hongo con una
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tierra esterilizada y se preparan unos pocillos con estz -

mezcla, A1 cabo dée 8 horas, se infesta la tierra., 4 conti-

_nuecién’ se trate por irrigacién con una suspensién de la ma

teria que hay que probar a diversas concentraciones, Esta -
Witima estéd constitufde por un plove humectable preparado -
igval que en, el ejemplo 1.

A continuecién se siembra, en los suelos iratades,
pepitas de pepino,

Lz observaciln se realiza 2l cabo de 15 dias des-
pués de la siembrz, después de contar las planies destrui-
des 6 enfremas con relacién 2 un control no tratado y un -
control no contaminado,

' En estas condiciones, se observa mna proteccién
total para los productos 1 y 2 & la dosis de 0,5 g/l.
EJENMPLO 10
Prueba in vivo sobre érganos supervivientes: Prue

be en el mildid del tomate, Phyitophora infestans.

Sobre unas hojes de tomete recién cortadas, se co
loce une gota de une mezcla de una suspensién de espores &
razén de 80.000 unidades/qm3 eproximadamente, y de una sus-
pensién, a la dilucién desgéda, de tm polvo humectable de -
la misme composicién que la descrita en el ejemplo‘B, en el
caso de un producto insoluble, & de une solucibn acetbnica.

En estes condiciones, se observa una proteccidn -

total para los productos 1 y 2 a la dosis de 0,5 g/1, ejer-
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ciendo el producto n? 1 una buens proteccidn a la dosis de
0,125 g/1.
BEJEEPLO 11

Prueba in vivo sobre el Plasmopara viticola en -

las plantes.

a) Pratamiento preventivo

Se trata por pulverizacién con pistola las plan-
tas de vid cultivadas en macetes, en la cara inferior de -
las hojas con una suspensidn acuosz de un polvo humectable
con la siguiente composicidén en peso: ‘

Eateria activa que se quiere probar ....ccvevvee. 20 %

Desfloculante: (lignosulfato ée ¢21¢io) .cveevses. 5 %
- Humectante (alguilarilsulfomato de s0dio) .ee.... 1 %

- Carge (silicato de 2lUMiNio) veeeeeeveevessceoses T4 %
2 la dilucién que se guiera, conteniendo la materia activa
que hay que probar a la dosis considerada; cada pruebe se -
rezliza dos wveces,

Al cavo de 48 horas, se efectda la contaminecién
por pulverizacién en la cars inferior de les hojas de una -
suspensién acuosa de eproximadamente 80.000 unidades/cm3 de
esporas del honge escogido. .

-‘Las macetas se colocan ahcontinuacién durante 48
h. en célula de incubacién a 100 % de humedad relativa y &

20¢C,
Se efectiz el control de las plentas 9 dias des-
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pués de la infestacidn.

En estas condiciones, se observa que & la dosis -
de 0,5 g. los compuestos 1, 2, 3y 5 2 16 ejercen una pro-
teccidn total y que a la dosis de 0,25 g/l, los compueétos
5 & 16 ejercen igualmente una proteccidn total, mientras -
que el compuesto ciclico n? 1 tiene una accién claramente -
insuficiente,

En otra parte, conviene observar gue ninguno Ge -
los productos probados ha mostrado lz menor fitotozicidad.

'b) Pruebs de sisteme por absorcién de la raiz en .
el mildid de la vifia,

Se riegen varias cepas de vid (varieéad Gamay),
encontréndose cada una en unz vasija conteniendo vermiculi-
te y una solucidn autritiva, con 40 cm3. de una solucidn de
0,1 g/1. de la materia gue hay que probar. Al caebo de dos -
dfas, se contamina le vifia con una suspensién acuocsz, conte

niendo 100,000 esporas/cm3. de Plasmppara viticola, Se deja

incubar durante 40 horas, en una cdmera a2 20°C y 100 % de -

, humedad relative, La observacién del grado de infestacién -

se efectia al cabo de unos 7 dies con relacibén a un control
infestado, regado con 40 cm3. de agua destilada.

En estas condiciones, se observa que los compues—
tos nimeros 1 y 5 a 16 absorbidos por les rafces ejercen -
una proieccién total de las hojas de la vid contira el mil-

difd, lo que demuestra perfectamente el cardcter sistémico -
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de estos compuestos,

¢) Pruebe de sistemia por z2bsorcidén folidcea en

el mildid de la wvid.

Se trate en la fase 7 varias cepas de vifla (varie
dad Gamay) encontréndose colocadz cada una en una vasija -
conteniendo una mezcla de tierra concreta y arena. El tratg
miento se efectiz pér pulverizacidén de un polvo humectable
que contiene 1 g/1. de la majeria activa que hay gue pro-
bar, en la cara inferior de las cuairo hojas mas bajas. Se
deja incubar durante 48 horas en une cémara a 209C y 100 %
de humedad reletive. EL control del grado de infestacibén -
tiene lugar al cabo de unos 7 dfes en las hojas 5 a 7 par-
tiendo desde abazjo, con relacién a2 un comtrol gue he Sidé -
tratado con agua destilada,

En estas condiciones, se observa que los compues-
tos nimeros 1 y 5 a 16, ejercen una proteccién %“otel de las
hojas altas de la vid contra el mildid, La sistemia compro-
bada en el ejemplo anterior, quedé confirmada, cuando la ma
teria activa se aplica en tratamiento folidceo.

BJENMPLO 12

Prueba al aire libre en el mildidi de la vid.

Grupos de cepas de vid (Gamay) se infestaron natu
ralmente a comienzos del mes de agosto después de tma llu-
vie abundante y de riegos frecuentes, Este grupo de cepas -

fue después tratado, a los 8, 14 y 23 dias, respectivamente,
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por medio de pastas de polvos humectables al 50 % contenien
do como materia activa el compuesio n2 1, el etilenoc~1,2-~

-bis, &itiocerbonato de manganeso 6 manebo y la mezcle de -

ambos conmpuestos. . ‘

La tabla siguiente d4 los resultados de les obser
vaciones hechas 2, 8, 20, 35 y 45 dias, respeciivamente, -
después del Ultimo tratemiento, Estos resultados se expre-

san como porcentaje de proteccidén con relacidn =z un control

contaminado pero no tratado,

lateriz ectiva| dosis g/l | )
: 238 8 4. 20 4. 35 d. 45 4.

Compuesto n? 1 2 00 70 15 10 0
Iianebo 1,2 95 93 88 1T 70
Compuesto ne 1

mas Manebo 2 -1,2 100 100 100 95 90

Esta tabla demuestre perfectamente:
- Por una parte, la excelente accidn inmedieta del compues-
to ne 1, . ) .
- Por oire parte, la noteble persistencias de la mezcla supe
rior en relacién con el manebo tomado eisledamente.
- Finalmente, la no-fitotoxicidad del compuesto n? 1 en la

vife.
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EJEMPLO 13

Varies series de 10 cepas de vid (variedad Gamay),
fueron sometidas desde la primavera hasta comienzos de agos
t0 2 un riego con pulverizacién muy fina, de forma regular,
con el fin de provocar una fuerte contaminacidén con mildid.
Las series de cepas fueron tratadas respectivamente con un
fungicida conocido (ditiocarbamato de manganeso § manebo y
KF(triclorometiltio) fialimida), en su dosis normel de em-
pleo 6 con el compuesto ne 5, A finales de agosto, s¢ -—

cuenta en cada serie el porcentaje de hojas afectadas por

el mildid, -

bMateria asctive Dosis en g/hl | % de hojas enfermas
Compuesto n¢ 5 . 300 1,8

Kanebo 280 4,3

Folpel 150 25,0

Control ‘ - - 80,0

Este tabla muestre claramente la superioridad der
accién de los compuestos seglin la invencién con relecidn a
los fungicides anti-mildid conocidos. Hay que observar que
se han obtenido resultados andlogos a los del compuesto n?
5, con los del compuesto n? 1 de la patente principal.
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DJIENMPLO 14
Varias series de 10 cepas de vid (variedad Gzmay)

se tratan contra el mildid (Plasmopara viticola) durante la

primavera hasta comienzos del mes de agosto (diez tratamien
tos) con un polvo humectable 21 50 %, respectivamente (sal-
vo indiceecidn contraria), conteniendo fingicidas conocidos

(oxicloruro de cobre, manebo, folpel, N{triclorometiltio) -

3e,4,7,7a fetracloruro fitelimida 6 captano y K(1,1,2,2-tetrz

~-cloro etiltio)-3a,4,7,7a tetrahidroftalimide & cartefol) =z
sus dosis>norma1 de empleo sélos por unae parte y por otra -
parte a una dosis de 2 & 3 veces menor en mezcla con 300 -
gyhl del compuesto n? 5. Se observa la proteccidén el 31 de

agosio y después el 27 de sepiiembre. La tabla siguiente da
1os:fesultados expresados en porcentaje de la superficie de
las manchas de mildid con relacién a la superficie ‘totel de
lzs hojes,
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Pungicida conocido - compuesto n? 5 | % de la superficie de
las hojas protegidas.
31/8 27/9
Oxicloruro de cobre )
500 . - 50 50
120 - 80 60
120 300 100 25
Nenebo
280 . - 95 35
120 . - 70 70
120 300 97,5 20
Captano
175 - 85 70
70 - T0 40
70 300 96,5 70
Captafol
160 - ) ' - 85 85
T0 ' - T0 70
0 300 100 95
Folpel
150 - 85 85
TO - 70 60
70 300 97,5 85
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Estos resultados muestran claramente la notable

aptitud de los compuestos segln la igvencién pare dar, en 2
sociacidén con pequefias dosis de fungicidas conocidos, una -
proteceldén claramente superior a la de estos mismos fuﬁgiqi
des tomados en su dosis normal de empleo.

Goyviene observar igualmente que, tomado en las -
mismes condiciones que el compuesto n2 5, el compuesto n¢ 1
da resultados muy parecidos. )

. Finelmente, pruebas realizadas ¢on tabaco y lépu-
1o hen Gemostrado que los compuestos n? 1 y 5 son actives -
pera la proteccién de estas plantas contra el mildid, sin -
presentaf fititoxicidad.

Estos ejemplos demuestran perfectahente les note-~
bles propiedades fungicides de los compuestos segin la in-
vencidn, 2 saber, su &mplio espectro gue comprende los hon-
gos del suelo y los mildids y, en estos Gltimos, una aceiébn
inmedizta, tanto sistémica como de detencidn y zusencia de
fitotoxicided en las vides,

Los compuestos segin la invencién pueden utilizar
Se pues, en genersl, parza la proteccién de las plantas con-
tra las enfermedades fungicidas y particularmente contra el
mildid de le vid, tanto en tratamiento preventivo como cura
tivo. Pueden utilizarse sbélos § mezclerse entre gl, y en -~
rarticular entre compuestos efclicos de la férmula (I) y -

los compuestos abiertos que corresponden a la férmula (IIA)
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y (IIB), asi como en zsociacién con fungiéidas conocidos, -
losditiocarbametos metdlicos (manebo, zinebo, mancozebo), —
las szles bésicas 6 hidréxido de cobre, las (tetrzhidro) -
ftalimidas (captano, captafol, folpel), el N(1l-butil cerba

moil) 2-benzimidezol carbamato de metilo (benomil), el F-2-~
~benzimidazol carbamato de metilo, ete..., tanto para com-

pletar el espectro de actividad de los compuestos segln la

invencién como para aumentar su permanencia.

Gracias a estes propiedades, los compuestios de la
invengién pueden utilizarse parz ls profteccién de les plan-
tas cbntra las enfermedades>fﬁngicas, particularmente en -
egricultura, arboricultura, horticuliura, culitivos lwstico-
las é florales y, mas perticulermente, en viticultura, asi
como para el tratamiento de las semillas, '

Pars su empleo en la prédctica, los compuestos se-
gin la invencién rara vez se utilizan sélos, Casi siempre -
forman perte de formulaciones que, en generel, ademgs de la
parte activa segin la invgncién, comprenden un sojorte y/6
wn egente tensoactivo,

El término "soporte" seglin el sentido de la pre-
sente descripcibén designa unz meteria, orgénica 6 mineral,
natural 6 sintética, con la que se asocia la materia activa
para facilitar su aplicacién & la planta, & los granos 6 al
suelo, 6 bien su transporte & su menipulzcién. El soporte -
puede ser sbélido (arcillas, silicatos naturales 6 sintéti-
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cos, resinas, ceras, sbonos sélidos ...) 6 fluido (agu=, al
cohol, acetona, fraccibn de petrbdleo, hidrocerburos clora-
dos, gases licuados). |

El agente tensoactivo puede ser un agente emulsip
nante, dispersante & .humectante, que puede ser idnico 6 anié
nico, Se pue@en citar, por ejemplo, las sales de los 4cidos
poliacrilicog, de 4dcidos de lignine sulfénicos, condensados
de 6xido de etileno en zlecoholes grasos, 4dcidos grasos 6 -
aminas grasas,

Las compisiciones segin la invencién pueden prepa
rarse en forme de polvos humectables, polvos para espulvo-
rear, granulados, soluciones, concentrados emlsionables, -
exulsiones, concentrados en suspensién y aecrosoles,

Los polvos humectables se preparan generc<lmente -
de forme que contengan de un 20 2 un 85 % en peso de mate~-
riz activae y contienen hebitualmente, ademds de un soporte
86lido, de un 0 a un 5 % en peso de agente humectante, de -
un 3 a 10 ¥ en peso de un agente dispersante y, cuando es ~
necesario, de un 0 2 un 10 % en peso de uno ¢ varios estabi
lizentes u otros aditivos, como agentes de penetracién, ad-
hesivos 6 agentes antiapelmazantes, colorantes, ete... 4 i
tulo de ejemplo, he agui la composicién de un polve humecta
ble: ‘

- meteria 8CtiVE cicvviecereenrontcnncnseee 50 %
- lignosulfato de calcio (desfloculante) . 5 %
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- egente humecteante anidnico c.eevveeeenns 14
~ silice anti-zapelmazante sveeeevereeenen. 5 &
- ca0lin (Carga) seiieecerroeosceenconeans 39 %

En el marco general de la presente invencién se -
inciuyen dispersiones y emulsiones acuosas, por ejemplo com
posiciones obienidas diluyendo con ayude de zguz un polvo -
humectable 6 un concentrado emulsionable tales como los des
eritos anteriormente, Estas composiciones acuosas tienen -
una gran importancia prédctica. Debido a las reacciones de -
hidrdlisis de los compuestos de la férmulz (I), la prepara-
cién de estas composiciones engendra espontédneamente compues
tos (IIA) y (IIB) correspondientes, de manera que, con fre-
cuencia, les composiciones contienen una mezcla de ambos ti
pos de compuestos. Estas emulsiones pueden ser tamoién del
tipo agua en aceite 6 del +tipo aceite en aguz y puclen te-
ner una consistencia espesa como lz de la mzyonesa,

Las composiciones ségﬁn la invencidén pueden conte
ner otros ingredientes, como por ejemplo, coloides protecto
res, adhesivos 4§ espesores, agentes tixotrdpicos, estabili-
zantes & inhibidores, =si como otras materizs activas cono~
cidas por sus ﬁropiedades pesticidas, en particular acarici
das 6 insecticidas,

Degcrita suficientemente la naturaleza del inveﬁ-
to, asl como la meners de reelizarlo en la préﬁtica, debe
hacerse oonstar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

to no alteren su principlio fundementel.
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e STem——-——a e S em—
o

13,= Procedimiento para preparar composiciones
Pungicidas a base.de fosfitos clclicos, caracterizado por-
que comprende, en una primera etapa, hidrolizar, preferen—
temente en medio alcalino, fosfitos ciclicos de férmula

general I :
TR e e e

Z' =G =0 0
AN (1)
P
z"-g~o/ Ng

YII

en la que Y', Y", 2' y 2" representan un dtomo de hidrdgeno

0 un radical algquilo posiblementa halogenado que contiene de
1 2 § dtomos de carbono y, en una segunda etepa, former un
gigteme entre el producto de hidrdlisis preferentemente alca—
lina sin aiglar de fdrmulas I, IIA y IIB

: o

' g B
] ] 1
B —4—C=C=-0-P=-0 mn@ (II4)
AR 0
_ 4
[ 3oy S S
1 [} 1 @
B~ C-C-0-P=-0 M (IIB)
z" Zl O J
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en las que Y', ¥Y", Z' y Z" tienen los significados anterior
mente indicados y M representa un dtomo de hidrdgeno, de mg
tal o de amonio, o alquilamonio y n es un numero sntero
igual a la valencia de M, y un soporte inerts, el menocs un
agente tensioactivo, y un fungicide.

28 ,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque M se elige del grupo que comprende los
metales alcalinoe y alcalinotdrreos, tales como el sodio,
el potasio, el bario, el magnesio, el calclo o metales ta~
les como el hierro, cobre, zine, mangaﬁeso, niquel, cobal~
t0 0 mercurio.

38,- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicacicnes 1 & 2, caracterizado porque log productog de la
hidrolisis parcial esten en forma de polimerizados.

4%,~ Procedimiento gegun cuslguiera de las rsivin
dicaciones 1 & 2, caracterizado porque el fungicida elegi-
do de entre fdlpel, captafol, captano, manebo, benomil ¥
N-2-benzimidazol carbsmato de metil.

58,- Procedimiento pars preparar composicicnss

fungicidas a’base de fosfitos ciclicos, tal y como queda . .

‘sustancialmente descrito en la presente Memoria.

"Esta Memoria consta de 31 hojas, escritas a mdqui-
na por una sola cara. o
HEREEERt )
Madrid .
PEPRO, Société»pour le Développement et la Vente de Spéeia-

litds Chimiques.
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