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DESCRIPCION

fmd—p et et

Este invento se refiere a compuestos de la

I/X - R5
B R
5. ] \ﬁ ~ CH, - 1< 6 (1)

f6rmula I
R3 B

4 B R7
2
en la gque
. Rl representa alquilo de C1~C4, alcoxilo de
10,
Ci~Cy o halégeno,
R, significa hidrdgeno, alquilo de C1~C3,
alcoxilo de Cl--C4 o halégeno,
" Ry significa hidrdgeno, alquilo de Cl—03 o
15. halégeno,
R, significa hidrbgeno o metilo,
sin que el nfimero total de los &tomos de C
‘de los substituyentes Ryr Ry R3 y R4 en el
anillo fenilico sea superior a 8,
20.
CH3
X representa -CHZ— o -CH-,
Rll
RS - representa =-COOR', COSR' o -CON (donde
: \R' t
25. ‘ R', R'' y R''"' gignifican, independientemente

uno de otro, metilo o etilo),
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R5 representa hidrfgeno o tiene uno de los
significados dados para R,, pero indepen-
dientemente,
significa un radical alquflico de Cl-CGI
eventualmente substituido por ciano, hidro-
xilo o alcoxilo de €;-C3r © bien es un
radical alquenilico de Cy=Cq eventualmente
substituido por halégeno, o significa un
grupo algquinilico de C3-C6 o cicloalquilico
de C3-C7, adem8s de que
R ¥ R, juntos pueden denotar un radical alquilénico
o alguenilénico de CZ—CS, eventualmente
substitufdo una o mis veces por halSgeno o
por alquilo de Cl-c3 y que eventualmente estd

interrumpido por uno o dos hetero&tomos,

con inclusibn de las sales de los compuestos de la £6rmula

"I con &cidos inorgénicos u orgénicos.

Por alquilo o como porcidn alquilica de un
grupo alcoxflico deben entenderse segln el nfimero indi-
cado de &ftomos de carbono los grupos siguientes: metilo,
etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, butilo
secundario, butilo terciario y asimismo pentilo y hexilo
con sus isémeros. Esta definicidén vale tambié&n l&gicamente
para los radicales alquilénicos que junto con el &tomo de
N unido a ellos forman aminas ciclicas. Un radical alqui-~
lénico de Czes por tanto un radical etilénico y forma con

el &tomo de N unido a 81 un anillo aciridfnico. Los radi-
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cales alquenilénicos de C,-C; forman aminas ciclicas
correspondientes con uno o varios enlaces dobles segfin
el tamafio de los anillos y el nfimero de los hetero&tomos

eventualmente contenidos en el anillo mis adelante.

Por alquenilo deben entenderse, por ejemplo,

“los grupos siguientes: vinilo, propenilo, alilo, butenilo

y 4-pentenilo.

Alquinilo significa en primer té&rmino propar-
gilo.

En calidad de cicloalquilo de C3°tC7 entran en
cuenta los grupos siguientes: ciclopropilo, ciclobutilb,

ciclopentilo, ciclohexilo y cicloheptilo.

En calidad de heterodtomos valen en el &mbito
de este invento O, S y N. Por halégeno, que también puede
aparecer como substituyente para un heterociclo formado de

Rg

Y R7, deben entenderse flfior, cloro, bromo o yodo.
Ejemplos de &4cidos inorgédnicos son el &cido

clorhidrico, el &cido bromhidrico, el &cido yodhidrico,

el &cido sulffirico, el &cido fosférico, el &cido fosfo-

roso, el &cido perclérico, el &dcido nitrico, el &cido

metoxisulflrico y otros.

Ejemplos de &cidos orxgénicos son el &cido
acético, el &cido tricloroacético, el &cido ox8lico, el
&cido succinico, el Acido maleico, el &cido léctico, el
dcido glicblico, el &cido aconitico, el &cido citrico,
el &cido benzoico, el &cido bencensulfénico y el &cido

metansulfénico.
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Estas citas hechas a titu}o de ejemplos no
entrafian ninguna limitacidn. El invento atafie ademds a
los agentes microbicidas gue contengan un compuesto de
la f8rmula I como componente activo, lo mismo que a un
procedimiento para combatir los hongos y las bacterias

caracterizado por el empleo de compuestos de la f6rmula I.

w-aminoacilanilinas con &tomos de halbgeno y
grupos alquilicos o alcoxflicos en las posiciones orto
del anillo fenflico son ya conocildas. Por la patente
norteamericana 2.813.861 se ha dado a conocer la pirro-
cafna (= l-pirrolidin-aceto-2',6'~dimetilanilida), usada

como anestésico local.

Se halla ademds en el comercio como anestésico
local la xilocaina (= 2-dietilaminoaceto-2',6'~dimetilani-
lida) (Merck Index, 82 edicién, pagina 618; Merck Co. Inc.).
En la patente sudafricana n° 74/3766 se propone para el
mismo fin, como preparado mejorado, la Z-n~butil~2-terci-

butilaminoaceto-2',6'~dimetilanilida.

En la DT-0S 2.400.540 se proponen aminopri-
mario-acil-2',6'~di(subst.)anilidas como compuestos tera~
péuticos de propiedades antiarritimicas. No se emite
ninguna indicacifn sobre accibn microbicida para los
hongos fitopatbgenos.

Lag substancias de esta publicacibn més

pr6ximamente comparables, caracterizadas como preferidas,

como la N-aminoacetil-2,6~dietilanilina, la N-aminoacetil-
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-2',6'-dietoxianilina o la N~propil-N-aminoacetil-2',6'-
-dimetilanilina, son ineficaces contra los causantes de /” '

las enfermedades de los vegetales.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente
que los compuestos con la estructura de la férmula I
presentan un espectro microbicida muy favorable péra
las necesidades practicas en la proteccidn de las plantas
de cultivo. En el &mbito de este invento son plantas de
cultivo, por ejemplo, los cereales, el mafz, el arroz,
las hortalizas, la remolacha azucarera, la soja, los
cacahuetes, los &rboles frutales, las plantas ornamenta-
les vy sobre todo la vid, el lfipulo, las cucurbité&ceas
(pepinos, calabazas y melones), solandceas como las
patatas, el tabaco y los tomates y asimismo los cultivos

de bananas, cacao y caucho natural.

Con las materias activas de la f6rmula I pueden
reprimirse o aniquilarse en las plaﬂtas o las partes de
los vegetales (frutos, flores, hojas, tallos, bulbos o
tub&rculos y raices) de estos cultivos Gtiles y otros
afines los hongos que en ellas se manifiestan, ademés de
ser respetadas de tales hongos las partes de los vegeta-
les crecidas m&s tarde. Dichas materias activas son
eficaces contra los hongos fitopat&genos pertenecientes
a las clases siguientes: ascomicetos (por ejemplo,

Erysiphaceae); basidiomicetos, como sobre todo los

hongos de la royvs; Fungi imperfecti (por ejemplo, Moni-

liales); y especialwunte también contra los oomicetos
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pertenecientes a la clase de los ficomicetos, como

Phytophthora, Peronospora, Pseudoperonospora, Pythium

o Plasmopara. Ademds de eso, los compuestos de la férmula
I actfian sistémicamente. Por otra parte, pueden ser
utilizados como desinsectantes para el tratamiento de

las semillas (frutos, tub&rculos y granos) y los plan-
tones para protegerlos de las infecciones micéticas y
asimismo de los hongos fitopatbgenos que aparecen en el
suelo.

Uno de los subgrupos preferidos de los compuestos
de la f6rmula I lo constituyen aquellos en los que R, significa
metilo, R, se halla en posicibén orto respecto al grupo
aminico y significa metilo, etilo o cloro, -—X--R5 tiene la
agrupacibn fH3 fHB

-CH~COOR' o  ~CH-CO-S§-R'
Yy R3, R4, R6' R7 y R' tienen el siggificado que ya se ha
expuesto.

Estos compuestos se llamarin Grupo de compues-
tos Ia.

De estos compuestos del Grupo Ia cabe destacar

a causa de su accidén aquellos en los que R3 significa hidré-

. geno, metilo, cloro o bromo, R, significa hidrSgeno o metilo

Y R' significa metilo, mientras que R6 y R7 significan,
independientemente uno de otro, un grupo algquilico de Cl_CB'
eventualmente substituido por alcoxilo de Cl—c3, o un grﬂpo
alilico o clorocalilico y R6 puedg ser también hidrégeno.

Este subgrupo se designard como Grupo de compuestos Ib.
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Otro grupo interesante de compuestos son los
de la férmula I en que R1 significa metilo o etilo, R2
se halla en posicidn orto respecto al grupo aminico y
significa metilo, etilo o cloro, R3 Yy R4 representan
hidrdgeno o metilo, R5 significa uno de los grupos ~COOR'
o ~CON(R'"")(R''") ¥ R6 Y R7 denotan, independientemente
une de otro, un radical alquilico de Cl-c4 o un radical

metoxietilico, mientras que X, R', R'' y R''' tienen el

mismo significado que se ha indicado para la f6rmula I.

Estos compuestos se designarin como Grupo de
compuestos Ic.
Un grupo de compuestos muy activo contra los

hongos fitopatfgenos lo constituyen los de la subf6brmula I

3 -
/LH-COOCHB

/

!
CO~0H2~1\<; 6 (1)
1
R':L significa metilo o metoxilo,
R'2 gignifica metilo, etilo o cloro,
R'y significa hidr8geno, metilo, cloro o bromo,
R'6 significa metilo, etilo o n-propilo y
R'7 significa metilo, etilo, n-propilo o iso-
propilo.

De la serie de las acilanilidas heterocicli-

cas, o0 sea de aquellas en las que RG Yy R7 junto con el
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Stomo de N que los une forman un anillo, cabe destacar
los compuestos de la férmula I en los que

R significa metilo o metoxilo,

1

R, se halla en posicibn orto respecto al grupo
aminico y representa metilo, etilo, cloro o
bromo,

R3 es hidrbgeno, metilo, cloro o bromo,

R4 es hidr6geno o metilo y

-X-R5 significa el grupo —CH(CH3)-COOCH3 o]
—CH(CH3)-COSCH3,

mientras el grupo
-N(R6)(R7) constituye un anillo heterociclico de 5 & 6

miembros, eventualmente substituido una o dos

veces por halégeno o por alquilo de Cl—C3 y

que eventualmente contiene todavia uno o dos

heterodtomos mis.

Estos compuestos se designarén como Grupo de
compuestos Id.

Dentro de las acilanilidas heterociclicas del
Grupo Id cabe sefialar los siguientes sistemas ciclicos,
formados a partir del radical —N(RG)(R7), que est&n también
parcial o totalmente hidrogenados o que viceversa, seglin la
posibilidad estructural, pueden contener uno o varios enla-
ces dobles: piperidina, monometilpiperidina, dimetilpipe-
ridina, cloropiperidina, dibromopiperidina, pirimidina,
N-metilpirimidina, piridacina, morfolina, tiomorfolina,
pirrol, pirazol, tiazol, tiazoliﬁina, oxazolidina y tria-

zol. En el Grupo de compuestos Id, los compuestos en los
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que -N(RG)(R7) forma un anillo piraz8lico o 1.2.4~pira-
z8lico tienen accibn microbicida muy fuerte. Se prefieren

los compuestos del Grupo Id derivados del 1.2.4-txiazol.

Los compuestos de la férmula I tienen por lo
general buena compatibilidad ocara las plantas de cultivo,

alin en concentraciones elevadas.

Los compuestos de la férmula I, segfin otro

objeto de este invento, se preparan

A) por acilacidn de un compuesto de la f£6rmula II
R
~NH-X-Rg (11)
R
2

con un &cido carboxilico de la f6rmula III

Rg

HO-CO~CH,-N \ (I11)
Ry
o su éster, el anhidrido de &cido o el halohidrato de su
haluro de &cido

0 bien se obtienen

B) por correspondiente monohaloacilacidn inicial de
un compuesto de la fdérmula III pasando por un producto in-

termedio de la f6rmula IV -

X~R
_< ’ (IV)
CO~CH2~H&1'
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Y ulterior reaccibn con una amina secundaria de la f&6r-

mula V

Ve
HN
AN

R

(V)
7

BEn las f6rmulas II, III, IV y V los simbolos
R1 a R7 Yy X tienen el significado que se les ha atribuido
para la f6rmula I, mientras que Hal' denota un &tomo de

hal6geno, de preferencia cloro o bromo.

Las reacciones pueden realizarse en presencia
© ausencia de disolventes o diluentes inertes para los
participes de la reaccibén. Entran en cuenta, por ejemplo:
hidrocarburos alifiticos o aromiticos, como benceno,
tolueno, xilenos y &ter de petrbleo; hidrocarburos halo-
genados, como clorobenceno, cloruro de metileno, cloruro
de etileno y cloroformo; éteres y compuestos etéreos, como
éter dialquilico, dioxano y tetrahidrofurano; nitrilos,
como el acetonitrilo; amidas N,N-dialquiladas, como la
dimetilformamida; el sulfdxido de dimetilo; cetonas, como
la metiletilcetona; y mezclas de tales disolventes entre
st.

Las temperaturas de reaccibn se hallan entre
0° y 180° C, y preferentemente entre 20° vy 120°. En muchos
casos es ventajoso el empleo de aceptores de acido o de
agentes de condensacifn. Como tales entran en cuenta aminas
terciarias, como lasg trialquilaminas (por ejemplo, trietil-

amina), la piridina y bases piridinicas, o bases inorgénicas,
4
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como los éx;dos, hidrdxidos, hidrocarbonatos y carbonatos
de metales alcalinos y alcalinotérreos, lo mismo que el
acetato sbdico. En calidad de aceptor de dcido puede servir
ademids en la primera variante del procedimiento, A), © en
la monohaloacilacifn de la variante B) del procedimiento

un exceso del respectivo derivado anilinico de la férmula
II. En la reaccidn ulterior de un compuesto de la f6rmula
IV para formar I puede emplearse también como aceptor de

&cido un exceso de un compuesto de la férmula V.

El procedimiento A de preparacifn, que parte
de compuestos de la f6érmula II, puede efectu&rse también
sin aceptor de acido, y entonces estd indicado en algunos
cagos el paso de nitrbgeno para expulsar el haluro de
hidrdgeno formado. En otros casos es muy ventajosa una
adicidn de cimetilformamida como catalizador de la reac-
cibn.

Los detalles para la preparacidn de los
productos preliminares de la f£6rmula II pueden tomarse
de los métodos indicados en general para la preparacidn
de ésteres de &cido anilino-alc&nico en los siguientes

6rganos de publicacibn:

J. Org. Chem. 30, 4101 (1965),
Tetrahedron 1967, 487 y

Tetrahedron 1967, 493.

Los compuestos de la férmula I con X signifi-
Hj

cando -*iH- tienen un &tomo asimétrico de carbono (*) y
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pueden ser ser disociados de la manera ordinaria en los
antipodas dpticos. La forma enantiomérica D tiene en tal

caso la accibn microbicida m&s intensa.

En la esfera de este invento se prefieren por
tanto los compuestos, los agentes de &stos y su empleo que

atafien a las configuraciones D de la f&rmula I.

Para la preparacidn de los antipodas 6pticos
D puros se sintetiza por ejemplo el compuesto racémico de

la f6rmula VI

R Rl

[
~NH~¥CH-COOH (V1)

en la gque
Rl' Rz, R3 Y R4 tienen el mismo significado que para

la f6rmula I,

Y luego se le hace reaccionar de manera conocida con una
base Opticamente activa portadora de N, para formar la sal
correspondiente. Mediante cristalizaci®n fraccionada de la
sal y liberacifn subsiguiente del Acido de la f6rmula VI
enriquecido con el antipoda Sptico D, mds eventualmente
repeticidn (y aun repeticibn por varias veces) de la
salificacibn, cristalizacibn y liberacidn del &cido
a-anilinopropiénico de la f£f6rmula VI, se obtiene paso a

paso la forma D pura. De é&sta puede prepararse luego de
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la manera ordinaria, por ejemplo en presencia de HCl o
HZSO4, con ﬁetanol, etanol o respectivamente con metil-

o etil-mercaptano (o respectivamente sus sales alcalinas),
la confiquracidn configuracién Sptica D del éster que
constituye el fundamento de la f6rmula IX, o bien puede
prepararse con la amina respectiva de la férmula HN(R'')
(R''') la amida correspondiente a la f£f6rmula II, de prefe~

rencia pasando por el haluro de &4cido.

En calidad de base orgénica Spticamente activa

entra en cuenta, por ejemplo, la a-feniletilamina.

En lugar de usar la cristalizacibén fraccio-
nada, la -forma enantiomérica D de la f£6rmula VII

R ol

3 H

3
~NH-*IH-COOR' (VII)

R
4 2

se puede sintetizar también diazoando el grupo aminico en
la L-alanina de origen natural en presencia, por ejemplo,
de HCl o HBr y cambiéndolo asi por haldgeno con desprendi-
miento de N2 y reteniendo la configuracién L, esterificando
luego eventualmente con metanol o etanol y haciendo reac-

clonar a continuacién con la anilina de la férmula VIII

-NH2 (VIII)



con lo que se produce predominantemente inversifn hacia
las configuraciones D de la férmula VII (J. Am. Chem.

Soc. 76, 6056). De esta manera se pueden sintetizar tam-
bién correspondientemente los tioles (R5 = -COSR') y las

5e amidas con Ry = -CON(R'') (R''').

Independientemente de dicha isomerfia Optica,

se observa normalmente una atropoisomeria en torno al eje

fenilo N en los casos en que el anillo fenilico esté.
substitufdo a lo menos en posicifn 2,6 y al mismo tiempo
10. asimétricamente respecto a3 dicho eje (eventualmente también

pues por la presencia de substituyentes adicionales).

6 Cuando no se realiza ninguna sintesis confluente
para el aislamiento de los isSmeros puros, aparece normal-
mente un producto de la f£6rmula I como mezcla de estos

15. isémeros posibles. No obstante, se conserva y no es apre-
ciablemente afectada por la atropoisomeria la accidn fun=
'gicida fundamentalmente mis favorable de la forma enantio-
mérica D (en comparacién con la forma D,L o la forma L),

derivada de la f£6rmula VI.

20, Los ejemplos que siguen sirven para explicar
con mis detalle el invento, pero sin limitar éste. Los
datos de temperatura estén expresados en grados centigra-~
dos. Mientras no se haga constar otra cosa, al citarse una
materia activa de la férmula I que puede aparecer en formas

25+ Gpticamente activas se alude siempre a la mezcla racémica.
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Ejemplo 1
S W i
H—COOCH3
Preparacién de ~N {Compuesto n° 1.3)
ﬁ@CHé-N(CZHS)z
H3 0

N-(1'-metoxicarbonil-etil)~-N-dietilamincacetil-

-2,6~dimetilanilina

a) Preparaciodon de N-(1l'-metoxicarbonil-etil)-N-cloroace-

til-2,6~dimetilanilina (producto intermedio)

Se mezclan en 2,5 litros de bencenc (absoluto)
990,3 g (= 4,76 g-moles) de éster metilico de dcido a—-{(2,6~-
~dimetilanilino)~propidnico con 605 g (= 5,7 g-moles) de
carbonato sb6dico. Se instilan en la mezcla 455 cc (= 5,7
g~moles) de cloruro de monocloroacetilo con tal lentitud
que no se sobrepase en la mezcla reaccional la temperatura
de 30 a 35°. Después de agitar por una noche a la tempera-
tura del ambiente, se filtra la mezcla y se concentra el
filtrado a unos 50° en el evaporador giratorio. El reéiduo
que queda se recristaliza de bencina (gama de ebullicidn:
65 a 90°). Se cbtienen 1132 g de producto intermedio con

punto de fusidn de 92-94° C.

b) Se calientan a 80° durante 60 horas 29 g del
producto preparado segfin a) y 60 g de dietilamina en 100

cc de agua, se diluye con 200 cc de agua, se enfria y se
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extrae por tres veces con 200 cc de acetato de etilo
cada vez. Los extractos reunidos se lavan con un poco

de aqua, se secan sobre sulfato sédico vy se filtran.
Luego se evapora el acetato de etilo. El producto bruto
se purifica por destilacifn en alto vacfo. Punto de ebu-
1llicién: 138~140°/0,05 Torr. Por trituracibn con &ter de
petr§leo puede hacerse cristalizar el aceite. Los crista-

les incoloros del compuesto n® 1.3 funden a 28-~32°.

De esta manera o por uno de los métodos que
se han indicado antes se preparan los compuestos de la

f6rmula Ie

CH3 H3 4]
ol

\>~ n (Ie)
f?"GHa"“\/'\ °

0 Ry

R

5 = posicidn 6

siguientes:
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Com- R, E. Zy 1756 Constante
puesto “ : N fisica
Ne 7
1.1 CH,, 1 ~0CH, “N(Cily), | Pefe 61-63,5¢
1.2 Cliq H -5;0113 -N(0113)2 pef. 84-882
1.3 Cll, 1 -o% “N(C,Hc), | pefe 28-320
1.4 C i H -H(Ct,) 4 ~N(Cly), -y
1.5 CH. H ~OCH ~N(n~C,11.), DeBa
3 3 R 0,04 Torr |
1.6 CH,, H ~§Cly | ~H{n-Cqlty) ol peesl542 /0.1T0ry
1.7 C L, H ~N(CH4) | ~N(a-Cyli,) )
1.8 Ci4 H -0CH, ~N(n-C,Hy) ) p.e.lgon/%,z
ory
1.9 C H, i ~0CH -N(CH,), 1605 0.0
1.10 CH, H -0Cil, “N(n-C(H, 4)!, Peee m(,)r;j'
1.11 il H ~SCH ~N(C,Hs), l .
1.12 CH H -OCH,  ~N(CH,CH,OCH,), Pses 160-165¢
l | 0,07 Torr
1,13 CH il =OCH; =N(Ci.,~CH=Cil,), Deee 1342/ -
1.14 0}31 H ocH3 N : C.H 22 0,05 Torr
: oM ~OCHy | -N(n-CgHl;)
1.15 C H¢ H ~0Cil, ~N(C2H5)2 De6e 1459/6&05
- - orry
1.16 CH, H OCH, -N(CH,CH,O0H) p
: /01-13
1.17 C.H H ~0CH, ~ | -N pPefe 84~872
725 3 N
CH,, CH 01
CH,
'1.18 CH, H -0CH, R pefs 92~340
“\CH.,,CH,,0H
272
1.19 C Hg H ~OCH, -N(CHZ-CH=C'H2)2
1.20 CH H -0CH,. | ~N(CH.-C=CH,), Pees 1852/
3 3 2y 22 0.1 Torr
cL |
1.21 Ccl H ~0Cil, ~N(CH,,~CH=CH,)
«SC - Y Dees 1752/
1.22 cil, H SCH, N((:1120}120(:{13)2 Pe O,l%grx/'
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R
- R. t Z N 0 Congtante
phes- | 2 ’ : AN £feica
‘o N¢ 7
1.23 cit, i -0cil, N M por 1670/0.2
o, Cil,CH., (N
L.24 cl H -N_ o -N(u-C4li.),
iy
1.25 Cl H -0CH,, -N (CHi5), p.f. 85-878
1.26 0113 H -0C -Nil-tert.C Hq Pee.1478 /0, 6Tory ’
1.27 C,Hs H -0Cil 4 -NH=tert.C 4119 De 0. 1608 /0, 15Tory
: cH
-0CH. N~ .8. 180-~862/
1.29 Cl H OCH, C 3 p 5,04 Torr
CH.,CH..0N
2772
- - «Be 1619/0.8T0rr
1.30 C,H H SCH, N(CH4), P ,
1.'3; CH, 3-CH, -N(CH,), _-.N(n~c31{./.)2
1.32 CH 4 4-CH, ~SCH, -N(n~C3H7)2 Deoe. 1812 /0.8T0rr
1.33 CHj 3-an ~SCH,, ~N(CH,;), pefe 59618
1.34 0113 3..(;}{3 -OCHB -N(CHB)Z pees 1552/0.1Toxr
. 2
1.35 CHS 3-Br -OCHB _N(CHB)Z pee. 1872/0,02Torr
- ~0CH -1 ca c0s 150-1558/
Le37 CH3 3=Br -0, »N(n~03H7) >

POOR
QUALITY
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' Come .
ppes R 2 v -N/’RU Congtante
to Ne 2 3 L \W{7 filsica
.38 3. . (O
1.3 cii,y 3-Clly oCH, N(C,M5), Pee. 1528/
0 004" Torr
.39 - : - -
1.3 0CH, I OCi,y N(CH3)2
1.40 CH,4 3-CH, -0CH, -N(n-caﬂ7)2 ' Pete 1g?§§;rr
1.41 Ch, 4-Br ~0CH, =N (ClLy) L
1.42 Cily 3-Cl, -0CH ~N(Cli,~CH=Cll3) ) Dees 150%/b.@5 B
. oxre .
1.43 CH 4 4-Br ~0cCll,, -N(czus)2
1.44 CH, -Br ~0Cll, R (n-Cq,), |
1.45 Ci, 4-Cl ~0Cl, -N (n-C4ll5), | Deee 1688/
. 0.09Toxrr
cH
1.46 cH 4-Br -0CH N3
3 3 N
ClL,CH .0
1.47 C,Hg 4-Br -0CH,, ~-N(CH3)2
1.48 CH, 4-Br ~0CH 4 ~N(CH, CH,,0CH4)
1.49 Gt 4=Br —OCH3 -N(nC3H7)2
1.50 CH3 4~CH3 --OCH3 —N(C‘n3)2 Pefe 50-518 }
1.51 CH3 4-CH3 -OCH3 —N(CZHS) p,e.l37g/bbggr i;
1.52 CH,4 4-CH, | -OCH,4 -N(CHy-CH=CH, )3 p.e,1472 /0,04 -
1.53 CH, 4-Cl ~SCH, ~N(CH,) » | Dofe 65-6740FT
CH;
1.54 CH, H -0CH,4 -N/// acelts
™ CH, ~C=CH
CH,
_ _ acelte
1.55 CH, H OCH, N\_<j

r
asli como los compuestos siguientes, de las férmules
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CH
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(‘I; C‘OOCII

Q_( I\\CQ cl --N(CHB)2

C H
0~C

e

Gl 5

Ci~COOCH,

Br

ci, ¢

3

Cli, CH

AN

3

N

C0~Ch,=N (CHlg)

(;.TH 3 .
/CH—COOCH 3

\" al
CO*CHZ'N ((;2}15)2

3 73

CH CH

8-

,g

3

Kl

CH

3

CH )
r 3
CH~COOCH
g 3
O N
\CO CH ~N(nC,H,)
. (nCG3H;),
W
\ CH”COOCHa
~
secC/Hg0 O ‘ N\
co 'CHZ ~-N(CH
C

3
fy

CH COOCH 3

CO CH --N(CHB)2

CH3

acelte

acelte

acelte

)

De esta manera o por uno de los métodos que se han indica—

do antes se preparan tambidn los compuestos de la férmula IF

gyt v
R

i
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LEA
0 : b
;

R, )} ¢
3 1 /0112~czl
N
- N R
1-CH, =N ° (1€ .
-(TCZ.B‘\R ) S
5. signientest Rl = posicidn 2
Corom R 2 R ’ Gl N~ R¢ | Constante
puesto 1 2 3 1 2Ty |flsica
| e | 7
. Ol ‘ ‘
1.62 CoH CyHo il N\CH3 ~CIL,N(Cg), [pafe 84-879
3
0. |1.63 | cn cl B s Lowcany). lous ;
. 3 \J 2 3/2 |Dele 111-113¢
ot
g 1.64 CH, CHg H ~OCH,4 ~GH, N (CH,)
] /CZHS
. e
5¢ {1.65 CH3 cl H N\C . Cllzt\(nC3H7)2
275
1.66 CH, CH, H ~0ClLy -CiN (nCyli ),
/C2H§
1.67 C,Ho C Hs H -8 CH,N(CoHs), |pefs 108-1150
C,Hg
20. |1.68 CH, CH, 3-CHy -OCHy  FCH,-N(C,Hs),
cH
P
- - i :
1.69 CZHS C2H5 H N N CHZN(CZHS)Z
CH,
_CH, ‘ ‘
o5, | 1-70 C,llg Cyllg H -N__ ~CH N (n=Cqll,)y  p.fs 112.. o
CHB [ 12689 ’

ek
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1.71 C,li Cilg | B N 3 -cnszf 3
. - o > CH, G, o1
’ 3 ="
V @il
l1.72 Colly | Cyfig | H v 3| -cn (e, Cii=cy)
‘ : Cily
/CH3
1.. 73 021{5 C,Hy H -N Z ~c:1~121~1 (ancuzocu 3) 9
CH, 24
1.74 CoHig C Mg H -OCH, ~CH2N(C2HS) , |Pefe 110~
118¢
1.75 c CH - . -
3 3 u SC,H CHL, N (c,2n5) )
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Ejemplo 2
CH3 EH3
H - CCOCH3
Preparacifn de =i\ {Compuesto n°® 2.10)

o

N-{1'-metoxicarbonil-etil)~-N~morfolinocacetil-=2,6~

iy

-dimetilanilina

a) Preparacién de N-{1l'-metoxicarbonil-etil)-N=-cloroace-

til=-2,6~dimetilanilina

Se mezclan en 2,5 litros de benceno (absoluto)
990,3 g (= 4,76 g-moles) de &ster metilico de &cido a-(2,6-
~dimetilanilino)-propidnico con 605 g (= 5,7 g-moles) de
carbonato sb6dico. Se instilan en la mezcla 455 cc (= 5,7
g-moles) de cloruro de monocloroacetilo con tal lentitud
que no se sobrepase en la mezcla reaccional la temperatura
de 30 a 35°. Después de agitar por una noche a la tempera-
tura del ambiente, se filtra la mezcla y se concentra el
filtrado a unos 50° en el evaporador giratorio. El residuo
gue queda se recristaliza de bencina (gama de ebullicién:
65 a 90°). Se obtienen 1132 g de producto intermedio con

punto de fusidn de 92-94° C.

b) 29 g del producto preparado segfn a) y 44 g
de morfolina se calientan a 100° en 100 cc de agua durante
20 horas. Luego se enfria y se extrae dos veces con 150 cc

de tolueno cada vez. Los extractos reunidos se lavan una
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vez con un poco de agua, se secan sobre sulfato sédico,
se filtran y se descargan del disolvente por evaporacibn.
Mediante trituracidén con &ter de petrblec puede hacerse
cristalizar el aceite obtenido. Despuds de la recrista-
lizacién en tolueno / 8ter de petrdleo, el compuesto n°

2.10 funde a 77-79°.

Ejemplo 3
T
CH-COOCH3
Preparacién de - (Comp. n° 220)

u—(}}lz--u\/l\:;N
Hy

N=-{(1'-metoxicarbonil-etil)-N-(1,2,4-triazol~-1-il)~

-acetil-2,6-dimetilanilina

Bajo atmbsfera de nitrbgeno se afiaden a gotas

20,8 g de 1,2,4-triazol en 100 cc de tetrahidrofurano a

14,4 g de hidruro s6dico al 50 % en 60 cc de tetrahidro-
furanc y seAcalienta en reflujo durante 3 horas, hasta la
formacibn completa de la sal s6dica. Después del enfria-
miento hasta 0°, se afiaden despacio y con agitacibn 42,5

g de N-(1l'-metoxicarbonil-etil)-N-clorocacetil-2,6~dimetil~
anilina en 200 cc de tetrahidrofurano, se agita durante

12 horas a la temperatura del ambiente y se hierve en
reflujo durante 48 horas. Después del enfriamiento se
afiaden bajo atmbsfera de nitrSgeno 20 cc de agua. A conti-

nuacidn se vierte la mezcla en agua de hielo y se extrae
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tres veces con 100 cc de &ter dietilico cada vez. Los

extractos reunidos se secan sobre sulfato sbdico y se

filtran. Se evapora el éter dietflico y se recristaliza

de tolueno / &ter de petrdleo. El compuesto n® 2.20

resultante funde a 131-132°,

De esta manera o por unc de los métodos que

se han indicado antes se preparan los compuestos de la

férmula Ig
H CH, O
! i
/// H - Z1
"'N\ (I g)
R, = posicién 6
siguientes:
Compues
to Ne 7 R R Z Z Constante
° 2 1 2 fisica
/Cﬂz
- - of'e 68"'729
2.1 CH3 H OCH3 N\\\\‘ P
(le
2 NG p.oes 1532/
2. -C,H H -OCH -
02 3 3 \_ 0.0lTorr
/CH2
2.3 ~CHq H -SCH3 ”N\\\\l vigeoso
CH
2
. - - of. 8 5"‘60n
2.4 CH, H OCH, N ‘ p 58,
2.5 . . "N/—-\ PeCe 167940¢6
N ~CoHlg h ~0CH 4 \ / Torr




Come
puesgto

Ne

-2

2.6

5. 2.7

0. . 2.10
2.11

2.12

15, 2.13

2.14

2.15

2.16

2.17

25 2,18

R. R Z Z Congtante
2 3 1 2 fisioa
0\ .
-CH H ~OCH - N ~CH Pee. 1802/
3 3 Nk-/ 3 O.1Torr
s
: - aceite
-cH, 1 -0CiH Ny
P
~CH,4 H -0Ci 4 »& . CH3COOH > 300°(descs )
-ci,  3-Ciy  -0CHg -y | aceite
\ez:N
: ‘ N\
~Cll, H -0CH - v pef. 77-798
7N
(1)1, - DeOe 158“1629/
~CyHg H GCHy _/ 0,4 Torr
ocH | bHB Dee. 168-1708/
-ci H - - ¢ .0, 168-
] ’ L‘Cn 045 Torr
CH o3
)_3
. ~0CH -N DPses 1988/
Cily H 3 \~.> 1, 5Torr
—_ cl
~Clg H --QCH3 O— acelte
. -QCH N ) Peee 148-1548/
Cilg i 3 0,02Torxr
-t H ~OCH, ,,; \ aceite (viscoso)
\==
- . ~OCH - Peos 175-1782/
¢l i Oty O 0,09 Torr,
([31{3
~CH, H ~-OCH -NH aceite

S o

R e
Blee Rpatie
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Compueg R R Constante
to Ie 2 3 Zq Zs filsica
= '
2.1 - - -N Dees 168-1722/
’ ™ t 0CH; kc:: 0+05Tory
.

De esta manera o por uno de los métodos indicados antes se pre—

Se paran tembién los compuestos de la fidrmula Th
CH
Rq ¢ éHBR
N/SNM
N
R, \\\"CO~CH2”N |
Ry \e=N Ry = posicidn 2

104 slguientest

CorisE Ry Ry Ry 1 Ry Ry | Sgnatante
2.20 CH, CH, 1 H -COOCH4 | pofs 131-1322
2.21 Cily CHgy H H -CO-SCH3 pefe, 148-1512
2.22 CH, Cli, 3-Ch, H -C0O0CH resging
15, 2.23 CH, Cil, 3-CHl, i ~C0-SCH4 | Viscoso
2.24 CH, Gyl H H -COOCH,, Ps0.1622/0.01Tory
2.25 Cil, C,lig H H ~CO~5CH 4 Peeeld 82 /0.08T0ry
2.26 Cli, CH, 4-Cl H™ | -COOCH; | pef. 135-1379
2.27 CH, Cylig 4-Br i -COOCH p.f. 119-12082
2.28 CH, CH, H H -C00C,H,, | pafs 137-1392
20. 2.29 CH, H 5-CHg H -COOCH,, pef. 130-132%2
2.30 Ciq cl H H -COOCH pefs 109-1128
2.3 CH40 Cily H 1 -COOCH, pefe 150-1520
2.32 CH3 cl H H -CO-SCH3 viscoso
2.33 CH, CH, 3-CHy |5-Cil, ~COOGH 5 pefe 105-108¢
2.34 CHq CHq 3-CH3 S—CH3 —CO»SCH3 Pefe 123-125¢2
05, 2.35 Cily | isoCyH, H H -COOCH. pefs 95-980
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De manera correspondiente sze preparan también los compues—

tos de la férmula I i

R
Nz
N \ N/
~CH,, -
R, | co-Ch, NN (1 1)
Rz
siguientes:
Compue p=- ' . Con.c;tante
to Ne Ry Ry R4 R, 5 fsica
2.36 Ci, CH,y " " ~COOCH Pege 1752/0.01Tor1
' - -COOCH e8e 1472 /06006

2.39 CH, ciy | H n | -C0-S-Cly

De esta maners o por uno de los métodos indicados antes se

preparan tembién los compuestos de la fémula I j

Ry- R, Gy
N o —— CI{ - R5
Loy
A% J %
2 et \~co-c112-N (9
4 gy
siguientes: 2 Ry = posieidn 2
Compu, R R R R, . R Congtant
o | 2 3 4 5 flalce
2. 40 CH, CH, H H o |-coocH, n2§ = 1,5222
2,41 CHq CH3 H H  |-COSCH; | viscoso
2.42 | cHy | CHy | 3-CHy | H |-COOCH; | viscoso
2. 43 CH4 CH, 3-CH, | 5-CH4|-COOCH, | Peea 1622 /0v001Tory -
2. 44 CH4 Colg H H -COOCH; | Peee 1082 /0,02 Toxt,
2. 45 CoHs Colg H H ~COOCH; | pees 1322 /0.09 Torr
2. 46 CHgq cl H H ~COOCH, | Pees 1158 /0,02 Torr
2. 47 Cliq Br 4-Cl1 H  [-COOCH, | Pees 1532 /04008 Torr
2. 48 CH 40 Cll, H i} -CO0CH, | Pees 1248/0.06 Torr
2. 49 cuBO cl H | ~COUCH, | Poes 1488 /0,03 Torx

R i -—u"-‘d'
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Los compuestos de la £6rmula I pueden
emplearse po& si solos o junto con vehiculos apropiados y/o
otras materias suplementarias apropiadas. Los vehiculos
apropiados y las materias suplementarias apropiadas pueden
ser s6lidas o liquidas y corresponden a las substancias
usuales en la técnica de las formulaciones, como, por
ejemplo, materias minerales naturales o regeneradas, disol-
ventes, dispersantes, humectantes,'fijadores, espesantes,
aglomerantes o abonos. La preparacidn de tales agenteé se
efectfia de manera va de si conocida, por mixturacidn y
molturacifén intimas de los componentes. Para-la aplica-
cién, los compuestos de la férmula I pueden hallarse en
las formés de presentacidn siguientes:
formas de presentacibn
sblidas: agentes de espolvoreo, agentes
de esparcimiento, grénulos,
granulados, granulados de
envoltura, granulados de
impregnacidn y granulados

homogéneos;

formas de presentacidn
liquidas:

a) concentrados de materia
activa dispersables en

agua: polvos para aspersiones (polvos
humectables), pastas, emulsiones,
concentrados para solucién;

b) soluciones: aerosoles.
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El contenido de materia activa en los agentes

descritos antes se halla entre 0,1 y 95 % en peso.

Los compuestos de la férmula I, para ajustarse
a las circunstancias dadas, pueden l8gicamente utilizarse,
5 para ensanchar su espectro de accidn, junto con otros
pesticidas apropiados, como, por ejemplo, fungicidas,
bactericidas insecticidas, acaricidas, herbicidas o

materias activas que influyan en el desarrollo vegetal.

Las materias activas de la £6rmula I pueden

10. formularse de la manera siguiente, por ejemplo:

Agentes de espolvoreo

Para preparar: a) un agente de espolvoreo
al 5 $ y b) un agente de espolvoreo al 2 %, se emplean

las materias siguientes:

15. a) 5 partes de materia activa y

95 partes de talco;

b) 2 partes de materia activa,
1 parte de &dcido silicico ultradisperso y

97 partes de talco.

20, Se mezclan y muelen las materias activas con
las materias de vehiculo y en esta forma pueden espolvo-

rearse para el uso,

Granulado
Para preparar un granulado al 5 % se emplean

25, las materias siguientes:
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5 ‘partes de materia activa,

0,25 partes de epiclorohidrina,

0,25 partes de éter cetilpoliglicélico,

3,50 partes de polietilenglicol y
91 partes de caolin (de tamafo granular 0,3 a

0,8 mm).

Se mezcla la substancia activa con la epiclorohi-
drina y se disuelve la mezcla con 6 partes de acetona.
Luego se afiaden el polietilenglicol y el &ter cetilpoli-
glicblico. La solucibn asi obtenida se rocia.sobre el
caolin y a continuacidn se evapora la acetona en vacio.
Un microéranulado de este tipo es apropiado especialmente

para la aplicacién al terreno.

Polvos para aspersiones

Para preparar: a) un polvo para aspersiones al
70 %; Db) un polvo para aspersiones al 40 %; c) y d)
un polvo para aspersiones al 25 %; y e) un polvo para

aspersiones al 10 % se emplean los ingredientes siguien-

tes:
a) 70 partes de materia activa,
5 partes de dibutilnaftilsulfonato sbdico,
3 partes de condensado de &dcidos naftalinsul-

fénicos, &cidos fenolsulfbnicos y
formaldehido 3:2:1,
10 partes de caolin y

12 partes de creta de Champagne;
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b)

c)

d)

e)

40 partes
5 partes

1 parte

54 partes

25 partes
4,5 partes

1,9 partes

1,5 partes
19,5 partes
19,5 partes

28,1 partes

25 partes
2,5 partes

1,7 partes

8,3 partes

16,5 partes

46 partes
10 partes
3 partes
5 partes

82 partes

de materia activa,

de &cido ligninsulfénico, sal sédica,
de 8cido dibutilnaftalinsulfénico,
sal s&dica, vy

de dcido silfcico;

de materia activa,

de ligninsulfonato célcico,

de mezcla 1l:1 de creta de Champagne
e hidroxietilecelulosa,

de dibutilnaftalinsulfonato sbdico,
de Aacido silicico,

de creta de Champagne y

de caolin;

de materia activa,

de isooctilfendxi—polioxietilen—etanol,
de mezcla 1l:1 de creta de Champagne e
hidroxietilcelulosa,

de silicato s6dico de aluminio,

de kieselgur y

de caolin;

de materia activa,

de mezcla de las sales sbdicas de
sulfatos de alcohol graso saturados,
de condensado de &cido naftalinsul-
£6nico y formaldehido y

de caolin.



‘Se mezclan intimamente las materias activas

con las materias suplementarias en mezcladoras adecuadas

Yy se muele en molinos y calandrias correspondientes. Se

obtienen polvos para aspersiones de excelente humecta-

5, bilidad y capacidad

de cernimiento, los cuales pueden

diluirse con agua para formar suspensiones de cualquier

concentracifn que se desee y sirven especialmente para

la aplicacibn a las

hojas.

Concentrados emulgibles

10, Para preparar un concentrado al 25 %, emulgi-
ble, se emplean las materias siguientes:

25 partes de materia activa,

2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,

10 partes de una mezcla de sulfonato de
15. alquilarilo y &ter poliglicélico

de alcohol graso,
5 partes de dimetilformamida y
57,5 partes de xileno.
De este concentrado pueden prepararse por

20. dilucibn con agua emulsiones de cualquier concentraci6n

que se desee, las cuales son aptas especialmente para

la aplicacidn a las

hojas.

3.

Sz

LAY
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Accibn contra Phytophthora infestans en los

tomates

Ia) Accibn preventiva residual

Después de criar por 3 semanas unas plantas
de tomate de la especie "Roter Gnom" y de regarlas con
un caldo (preparado a partir de la substancia activa
formulada como polvo para aspersiones) que contiene 0,05
% de substancia activa, se las infecta, una vez secas,

con unna suspensidn de zoosporos de Phytophthora infestans.

Se las deja luego durante 6 dias en una c@mara climitica,
a 18 - 20° y con alta humedad del aire, la cual se crea
por medio de una nebulizacién artificial. Al cabo de dicho
tiempo aparecen manchas tipicas en las hojas. El nfimero v
el tamafio de estas manchas sirven de escala para la

evaluacién de la substancia ensayada.

Ib) Aceilbn curativa

Después de tres semanas de crfa se riegan
unas plantas de tomate de la especie "Roter Gnom" con
una suspensidn de zoosporos del hongo y se incuba en
una cabina a temperatura de 18 a 20° y c¢on el aire satu-
rado de humedad. La humectacidn se interrumpe al cabo de
24 horas. Una vez secas las plantas, se las riega con un
caldo que contiene en concentracidn de 0,05 % la substancia
activa formulada como polvo para aspersiones. Cuando se

ha secado la empafiadura se vuelven las plantas a la cabina



de humectacibn y se las mantiene en ella durante 4 dias.
El nlmero y el tamafio de las manchas tipicas que al cabo
de este tiempo aparecen en las hojas sirven de escala para

la evaluacién de la actividad de las substancias ensayadas.

5, II) Accidn sistémica preventiva

A la superficie del terreno de plantas de
tomate de tres semanas de la especie "Roter Gnom" puestas
en macetas se aplica en concentracibn de 0,05 $ (respecto
al volumen de terreno) la substancia activa formulada como

10. polvo para aspersiones. Después de tres dias‘de espera,.se

rocia la cara inferior de las hojas de las plantas con una

suspensidn de zoosporos de Phytophthora infestans. A conti-

nuacién se mantienen las plantas durante 5 dfias en una cabina
de aspersidn a temperatura de 18 a 20° y con el aire saturado
15, de humedad. Al cabo de dicho tiempo se forman manchas tipi-
cas en las hojas. El nGmerc y el tamaifio de estas manchas
sirven para evaluar la actividad de las substancias ensa-
yadas.
En estos tres ensayos los compuestos de la

20, f6rmula I manifestaron buena accién fungicida foliar.

Con los compuestos de los Grupos Ib y Id se
redujo por término medio a menos del 20 % el ataque micH-
tico. Con los compuestos de la subférmula I', lo mismo
que con los de las f6rmulas Ih y Ij, se inhibi& completa~-

o5, mente o casi completamente (0 a 10 %) el ataque micdtico.
Sirvieron aqui de control plantas de tomate infectadas,

pero no tratadas (= 100 % de ataque).
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Ejemplce 5

Accibn contra Plasmopara viticola (Bert. et Curt.)

(Berl. et De Toni) en la vid

a) Accibn preventiva residual

Se criaron en el invernadero plantones de vid
de la clase “"Chasselas". En el estadio de las 10 hojas se
regaron tres de las plantas con un caldo (0,05 % de
materia activa) hecho de la substancia activa formulada
como polvo para aspersiones. Una vez seca la empanadura
se infectaron uniformemente las plantas por la cara infe-
rior de las hojas con la suspensién de esporos del hongo.
A continuaci6n se mantuvieron las plantas en.una cémara
de humectacidn durante 8 dias. Transcurrido este tiempo
aparecieron en las plantas de control sintomas evidentes

de enfermedad. El nfmero y el tamafio de los lugafes de

_infeccifn en las plantas tratadas sirvieron de escala

para evaluar la actividad de las substancias ensayadas.

b) Accién curativa

Se criaron en el invernadero unos plantones
de vid de la especie "Chasselas" y en el estadic de las
10 hojas se los infect§ con una suspensibn de esporos de

Plasmopara viticola por la cara inferior de las hojas. Al

cabo de 24 horas se regaron las plantas con un caldo de
0,05 % de materia activa, hecho de un polvo para aspersio-
nes de la materia activa. A continuacidén se mantuvieron

las plantas 7 dias més en la cabina de humectacién. Trans-
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currido dicho tiempo se manifestaron en las plantas de
control los sintomas de la enfermedad. El nfimero y el
tamafio de los lugares de infeccidn en las plantas trata-
das sirvieron de escala para la evaluacibén de la‘eficacia

de las substancias ensayadas.

Los compuestos de la f£6rmula I mostraron
buenos efectos fungicidas foliares en estos dos ensayos
y el ataque micStico de la vid baj6 a menos del 20 % en
comparacidn con las plantas de control. Manifestaron
accidn especialmente buena los compuestos de los Subgrupos
Ib y Id v los de la subférmula I'. Con una gfan parte de
los compuestos, por ejemplo con los compuestos n® 1.1,
1.2, 1.3, 1.5, 1.6, 1.9, 1.13, 1.15, 1.18, 1.30, 1.34,
1.35, 1.36, 1.38, 1.39, 1.40, 1.54, 1.59, 1.60 y asimismo
2.13, 2.20 a 2.25, 2.30, 2.31, 2.33, 2.34 y 2.40, se comba-
tid completamente o casi completamente (0 a 5 % de atagque)
el ataque micético, incluso con concentraciones de 0,02 %

tan sdlo de materia activa.

Ejemplo 6

Accibn contra Pythium debaryvanum en la remolacha

azucarera (Beta wvulgaris)

a) Accibn despufs de la aplicacidn al terreno

Se cultivd el hongo sobre granos de avena esté-
riles y se afladieron &stos a una mezcla de tierra y arena.

La tierra asi infectada se depositd en macetas y se sembrd
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con semillas de remolacha azucarera. Inmediatamente des-
pués de la siembra se reg6 la tierra con suspensiones
acuosas de los preparadbé.dé ensayo, formulados como
polvos para aspersiones (20 ppm de materia activa res-

pecto al volumen de tierra).

Se colocaron luego las macetas por 2 a 3 sema-
nas en el invernadero, a 20-24° C. Mientras tanto se mantuvo
la tierra uniformemente hGmeda por ligera rociadura con
agua. En la evaluacibén de la prueba se determina la bro-
tadura de las plantas de remolacha azucarera y asimismo la

proporcién de plantas sanas y plantas enfermas.

b) Accibn despuds de la aplicacibn como desinsectante

Se cultiva el hongo sobre granos de avena es-
tériles y se afiaden los granos a una mezcla de tierra y

arena. La tierra asi infectada se deposita en macetas y

-se siembra con semillas de remolacha azucarera que han

sido desinsectadas con los preparados de ensayo formulados
como polvo para desinsectacién (1000 ppm de materia activa
respecto al peso de semillas). Se con$ervan en el inver-
nadero a 20-24° C, durante 2 a 3 semanas, las macetas sem-
bradas y mientras tanto se mantiene uniformemente hfimeda

la tierra por ligera rociadura con agua.

En la evaluacién se determina la brotadura
de las plantas de remolacha azucarera y asimismo la

proporcién de plantas sanas y plantas enfermas.
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.Después del tratamiento con las materias
activas de la f£6rmula I, tanto en las condiciones de
ensayo a) como én las b).Srgtaron mas aéi‘éo % de las
plantas de remolacha azucarera y &éstas tenian aspecto
sano.

Cabe destacar la fuerte accibn de los compues-

tos n® 2.21, 2.22 y 2.33, con los cualesg se reprimid por

completo un atague de Pythium.

Ejemplo 7

Accibn contra Cercospora arachidicola en el

cacahuete (Arachis hypogaea)

Accibn protectora residual

Se riegan con un caldo (0,02 % de substancia
activa) hecho de polvo para aspersiones de la substancia
activa unas plantas de cacahuete de 10 a 15 cm de altura
Y 48 horas mis tarde se las infecta con una suspensidn
de conidios del hongo. Las plantas infectadas se incuban
durante 24 horas a unos 21° C y con alta humedad del aire
y a continuacidn se depositan en un invernadero hasta la
aparicidn de las manchas tipicas en las hojas. La evalua-
cibn de la accidn fungicida se efectla a los 12 dias de
la infeccidn y baséndose en el tamafio y el nlmero de las

manchas surgidas.

En comparacidn con las plantas de control,
infectadas pero no tratadas, el ataque micbtico se inhi-
bid fuertemente en el tratamiento con materias activas de
la férmula I, especialmente con la aplicacién de los com-

puestos n° 1.27, 1.30, 1.53 y 1.56 (atagque de 0 a 5 %).
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se de~

claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-

dicaciones, pon.prioridad de la solicitud de patentes

1975.

;. auizas ndns. 12650/75 y 1265175 del 30 de Septiembre de

l. Procedimiento para preparar derivados

Ne(fenil substituidos)-N-(acetilgubstituidos) de alanina

y glicina, que responden a la férmula general I

en la que

B

1
R3 - Rr_
o0
] R6
1_34 - CH2 - 3 (I)
R
2 7
es algquilo de Cl— X alcoxilo de 01-94 é
haldgeno,
eg hidrdgeno, alquilo de 01—03, alcoxilo de
C,~%, § haldgeno,
es hidrégeno, alquilo de 01-03 o haldseno,
es hidrégeno o metilo, -

gin que el nimero total de losdtomos de
de los sustituyentes Ry RQ, R3 y R4 en el

anillo fenflico sea superior a 8,

Igs
representa uCH2~ 8 =CHew,
Rll
representa -~COOR', COSR' o =(0i donde
\R‘ te
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R'y R'* y R'"'"! gignifican, independientemente
uno de otro, metilo oetilo),
R, representa nidrogeno o tiene un significado
dado para R7, pero independiente,
R, significa un radical alquilico de 01-06,
eventualmente substituido por ciano, por
hidroxilo o por alcoxilo de 01-03, 0 bien

es un radical alquenilico de C_-C6, eventual-

mente substituido por halégenof 0 significa
wn grupe alquinilico de C4=C¢ © cicloalquilico
de Cy~Cqs ademds de que
juntos pueden denotar un radical alquilénico
0 alguonilénico de C,~Cg, eventualmente
substituido una o varias veces por haldgeno
0 por alquilo de 01—03 ¥ que eventualmente

. estd interrumpido por uno o d0s heterodtomos,
con inclusidn de las sales de los compuestos de la fér-
mula I con acidos inorganico u organicos, ocaracteriza-
do porque, en su realizacidn, se efectua la acilacidn

de un compuesto de la rdérmula II

R
R 1

-NH-X—-R5 (1I)

4
By

con un goido carboxilico de la férmula III
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HO~CO~CH,N (III)

0 su egter, anhidrido de acido o0 el halohidrato de su
haluro de acidao, en cuyas férmulas II y III, 1los subs-
tituyentes Rl' R7 y X tienen el mismo significado dado

para la formula I.

2. Procodimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque, en una variante de su realiza-
cion, se efectua la monohaloacilacidn. inicial correspon-
diente de un compuesto de la f£érmula II, dado en la
reivinaicacidon 1, pasando por uwn producto intermedio de

la formula IV

3 Ry
/,//’X~R5
N
\\\\\CO~CH2~Hal'

(Iv)

4
&,

¥y ulterior remccidn con una amina secundaria de la

formula V

////RG
HN (V)

N

7



5e

10,

EEN
5
.
(883
Coard
e s

N
.-l:.4...

on cyas f£érmulas IV y V los substituyentes Rl hasta
R7 v X tienen el mismos significado que se les ha atri-
buido para la férmula I, mientras que Hal' representa

un dtomo de haldgeno, de preferencia cloro o bromo.

3. Procedimiento para preparar derivados

¥~(fenilsustituidos)-N-(acetilsubstituidos) de alanina
¥y glicina.

Segln se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 44 hojas foliadas ¥

eseritas a mdquina por una sola cara.

mndo JOSE L. MORs
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