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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para preparar composiciones fungicidas a base de fosfitos.

Mds particularmente, se refiere a un procedimiento de
obtencidn de composiciones utilizables para la lucha contra las
setas pardsitas de las plantas, que contienen como materia acti

va por lo menos un compuesto de al menos, uns de las férmulas:

Rs R3 Ry H ©
HO-C=-C-C-0-P-0 i (II4)
]
Re R, R 0
6 R4 Rp 0
?1 ?3 ?5 ? © ®
HO -C-C=-C=-0~P -0 e (II-)
| ] ] t i B'
R, R, R 0
2 %4 6 n

en las cuales, Ry, Ry, R3, R4, R5, Rg, idénticas o diferentes,
representan un dtomo de hidrdgeno o un radical alquilo eventusl
mente halogenado que contiens de 1 & 5 dtomos de carbono, con
preferencia 1 a 3; M representa un dtomo de hidrdgeno, de me=-
tal 0 un radical ammoriio © alguilo~ o alcanolammonio y n es un
ndmero entero igual a la valencia de M.

Entre los metales utilizasbles, pueden citarse los mg
tales alcalinos y alcalino-térreos, tales como sodlo, potasio,
bario, calclo, magnesio o metales mds pesados, tales como hie-
rro, cobre, zinec, menganeso, niguel, cobalto, a2luminio y mercu
rio.

Las composiciones fungicidas cbienidas segun la in-
vencidn son utilizasbles especizlmente para la lucha contra el
mildeu de la vifia (Plasmopera viticols), del tabaco (Psronospo-
ra_tabacei), y del lupulo (Seudoporonospors humili).
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El proceso de la invencidn comprende preparar los com
puestos de fdérmula II, y II; por hidrdlisis alcalina de los

compuestos ciclicos de fdrmula:

R \\C(—l—- 0 0
~ TN
R4’/// \\\\C — O’// \\\“H

-/
R5 R

6

en la gque R1 a R6 se definen como enteriormente. Por este pro-
cedimiento, se ha preparado el O(3~hidroxi propil) fosfonato =d
dico.

Bajo agitacidn, se carga 0,07 mol (8,54 g) de 2~hi-
droxi 1,3,2-dioxafosforinanoc y 500 cc de agua. Despuds de di-
solucidn total, se afiade gota‘a gota una solucidn de 0,07 mol
(2,8 g) de sosa y 50 cc de agua. Se deje reaccionar bajo agita
¢idn, durante 15 mn. Se expulsa sl agua, luego se seca a tem-
peratura ambiente el producto obtenido, bajo vacio.

Rendimiento : 100 %

Al ger higroscépicos los productos obtenidos, es die-
ffcil dar un punto de fusidn correcto.

Andlisis centesimal para C3H804PNa

Andlisis c% BY% PP
Calculado 22,22 4,94 19,14
Hellado 22,13 5,16 19,07

De igual manera, partiendo de los 2-hidroxi 1,3,2~di-

oxafosforinanos correspondientes, se han obtenido los compuesto

[’

lineasles siguientes, dando cada compussto cfclico disimdtrico
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una mezcla de los dos isdmeros de férmulas II, y IIy como mues=
tra el estudio de los espectros de resonancis magndtica nuclear

hecho sobre estos productos
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Férmula Constantes ‘| Rendd
II, + 1Ig bruta fisicas
e
CH 0©
¢ 3 /
HO-CH—CHZ—CHg-O-P -Na ® Producto
\\0 higroscdpl 10!
/ 0 @ C4H1OO4PNB. co
HO= CH y~CHp=CH=O0~P na ®
Cify H\\“*o
CH 0 ©
3 / @ Fusidén
HO-CH —C-CH ~0-P He C.H,,0,PNa 101
2T 51274 157-159°0
CH3 H N0
CH 0@
3 / @ Producto
HO~CH~CHp~CH~0-P 3 Na CgH, ,0,PNe
NS higroscdpico 101
CH3 H 0
¢ .0 ©
HO~CHy~CH~CH-0-P ¢ ’ ye @
§ NS
CoH H 0
275 Producto 10
CoH. o0 ,PNa : I
/’0@ 871874 higroscdépico _;
HO=CH —— CH~CH,0-P7_ ra @ |
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CjHy Gl




Rendimiento Andlisis centesimal
Calculado hellado
27,27 25,32
. 100 % H 5,68 6,33
17,61 16,52
31,60 31,84
§ 100 ¢
i H 6,32 6,34
i
¢ 31,58 31,54
< 100 % 6,32 6,32
P 16,32 16,19
41138 41,26
100 % 1,76 7,98
13,36 13,24

~4 big -
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Tambi€n pueden obtenerse segin procedimientos eonoéi-
dos de preparacidn de monodsteres del dcido fosforoso, por sjem
plo (journal de Génie Chimique de 1'Acadenie de Chimie de
1'URSS, 1972, volumen 42, pdg. 1930) por dealquilacidn de los
didsteres corréspondientes con halogenuros metélicos segin la

reaccicn: -

RO 0 MeO
e ® +x© 3 \P/ _— \/o + RX
RO// \\\H o’ Ng

Puede llegarse al mismo resultado, ﬁor tratamiento de
un dialquilfosfito por una base (sosa o amoniaco) (ef. Journ.
Org. Chem. 1962, p. 2521).

Por otra parte, la solicitante ha verificado que du-
rante el almacenamiento, los compuestos segun la invencidn tie-
nen tendencia a condensarse para formar oligdmeros mds visco=-
gos. Estos productos vuelven a dar muy fdeilmente los compues—
tog activos de férmula II por disolucidn en agua.

Los ejemplos siguientes ilustran a titulo no limita-
tivo, las propiedades fungicidas de los compuestos siguientes:
1) 0(3~hidroxi-propil) fosfonato sdédico,

2) Mezcla de O(3~hidroxi 3-metilpropil) fosfonato sédico y de
0(3-hidroxi 1-metilpropil) fosfonato sddico,

3) O(3~hidroxi 1,3-dimetilpropil) fosfonato sddico,

4) O(3-hidroxi 2,2-dimetilpropil) fosfonato sddico,

5) Mezcla de O(3-hidroxi 1 n-propil 2-etilpropil) fosfonato y
de O(3-hidroxi 2-etil 3 n-propilpropil) fosfonato sdédico.

Ejemplo 1 : Prueba in vivo gobre Plagmopeara viticola, phycomy-

cata sobre plantones de vifia:

a) Tratamiento preventivo
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Mecéiante pulverizacidn con pistola, se tratan planto-
nes de vifia {cepe Gamay) cultivados en macetas, sobre la cara
inferior de las hojas, con una suspensidn acuosa de un polvo hu-
mectable con la siguiente composicidn ponderal:

~ materia asctiva @ probar ciiieiiciciiicrecceacanss 20 %

- deﬂOCUlante (liglosulfa‘bo ) CélCiCO) tavesesss s 5

humectante (alquilarilsulfonato s8dic0) seeeevess 1

Carg& (Silicato dG alminio) ® 6 98 S0 E 6O eSS EDN 74

a la dosis considerada; cada prusba ez objeto de tres repeticlo-
nes.

Al cabo de 48 horas, la contaminacidn se hace por pul
verizacidn sobre la cara inferior de las hojas de una suspensidn
acuosa de 80.000 unidades por cm3 aproximadamente de ssporas de
la seta. -

. Séguidamenfe, les macetas se colocan durante 48 horas
en cdlula de incubacidn 2 100 % de humedad relativa y 20°C.

Despuds de 9 dfas de la infestzeidn, se hace el con-~
trol de log plantones.

En estas condiciones, se observa que a la dosis de
0,5 g/1, los compuestos 2,3,4 y 8 ejercen una proteccidn totel
¥ los compuestos {1 y 5 una buena proteccidn.

Ademds, conviene hacer constar que ninguno de los pro
ductos probados ha mostrado la menor fitotoxicidad.

b) Tratamiento despuds de las conteminscidn

Se opera como se indica en el pdrrafo a), con la di-
ferencia de que se efectia primero la contaminacidn, luego el
tratamiento con la meteria active a probar, haciéndose la obser
vacidﬁ 9 dfas despuds de la contaminscidn. .

En estas condiciones, se observa que a la dosis de
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1 /1, los compuestos 3,5,6,7, ¥ 8 provocan un alto completo
del desarrollo del mildeus sobre los plantones de vifia.
¢) Pruebs de sitemia por absorcidn por raices sobre
el mildeus de la vifis.
 Se riegan vaerios pies de vifia (cepe Gamay) que estdn,

cada uno, en un recipliente qus contiens vermiculita y una solu~
cidén nutritiva, con 40 em3 de una solucidn a 0,5 g/l de la ma-
teria a probar, Al csbo de 2 dfas, se contamina lé vifia con
une suspensidn ascuosa que contenga 100.000 esporas por em>  de

Plasmopara viticola. Se deja incubar durante 48 horas en una
cdmara a 20°¢C y a 100 % de humedad relativa. La observacidn

del grado de infestacidn tiene luger al cabo de unos 9 dfas, ha
ciendo referencia a un testigo infectado que ha sido regado con
40 cm3 de agua destilada.

En estas condiciones, se observa que, & esta dosis de
0,5 &/1, los compuestos 1 a 3y 5 a 9, absorbidos por las rai~
ces, ejercen una proteccidn total de las hojas de viila contra
el mildeus, 10 que demuestra el cardcter sistemdtico de estos
compuestos.,

Ejemplo 2 : Prusba in vivo sobre plantas de meldn sobre Colle-

totrichum lagenerium (ascomiceta), responsable de

la antracnosis del meldn.

Mediante pulverizadidn con pistola, me tratan plantas
de meldn (cantaloup) de 8 dfas, con una suspensidn acuosa de un
polvo humectable de igual composicidn que en el ejemplo 1, que
contiene 2 g/1 del producto a probar, sobre la cara superior de
las hojas cotiledonarims. Al cabo de 48 horss, se hace un ge-
gundo tratamiento en iguales condiciones. Se.pulveriza con pig
tola del tipo Fisher, una suspensidn de esporas de Colletotri- -
chum lagenarium, (100.000 sp/ml) sobre la cara superior de las
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hojas, y se dejan las pléntules en incubacidn durante 48 horas,
en célula himeda. La observacidn se hace de 8 = 10 dias mds tap|
de.

En estas condiciones, se observa que los compuestos
3 ¥y 5 sjercen una busna proteccidn contra la seta.

Ejemplo 3 : Pruebs in vivo sobre plenta de apio sobre Septoria

apli (fungi imperfecti), responsable de la septo-
riosgis del apio. .

Para la prueba se utilizan unes plantas de apio culti
vadas en recipientes, de la variedad celeri dorado Plein Blane
de Paris, de unos 3 meses, en fass de 4 & 5 hojas.

El tratamiento fungicida se hace en dos veces & 48 h
de intérvalo entre cada pulverizacidn, con éyuda de une pistola
Pisher, sobre la superficie inferior de las hojas, cadé vez con
une suspensioén acuosa de un polvo humectable de igual composi-
cidn que en el ejemplo 1, que contiene 1 g/l de materia activa.

Ia contaminacidn se hace 24 horas despuds, por pulve-—
rizacidén de una suspensidn de T700.000 sp/bm3 aproximadements,
sobre la superficie inferior de las hojas. Luego, las macetas
se colocan en célula humeda de incubacidn durante 72 horas. El
control de las plantas se hace unaes 3 semanas despuds de la con
taminacidn. '

Para que la prusba sea vdlida, es preciso que las 2
plantas testigo estén infectadas por lo menos &l 75 %.

En estas condiciones, se observa que los compuestos
3y 5 ejercen una buena proteccidn de las plantes contra el
chempifién.

Estos ejemplos demuestran lag notables propledades
fungicidas de los productos segin la invencidn, caracterizados

por une sccidn inmediate y sistemdticae sobre las ficomicetas ta
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les como el mildeus ds la vifia asociado a una ausencia de fito-
toxicidad y una eficacia sobre setas pertenecientes a otras fa=-
milias tales como ascomicetas y fungi imperfecti.

Tambidn se han obtenido resultados interssantes para
la lucha contra el mildeus del tabaco y del lupulo. Estos com=
pusstos también se han revelado muy eficaces sobre otros tipos
de setas pardsitas tales como: Peronospora tabacci, Seudopero=-
nospora humili, Phytophtora cactorum, FPhytophtora capsidi, Bre=
mie lactucas, Phytophtora infestans,'Peronospora Sp.s Zhytoph-

tora palmivora, Phaseoli, Phytophtora megasperms, FPhytophtora
dreschsteri y otras Phytophtora sp., sobre cultivosz templados

o tropicales, tales como: tabaco, l¥pulo, cultivos horticolas,
¥ especialmente, fresas, pimiento, cebolla, tomate, judfa, so=~
bre plantas ornamenteles, sobre ananeg, soja, limdn, cacazo, co-
cotero, evesa. ‘

Estos compuestos conviensn, puds, particularmente
bién pera ser utilizados en tratamiento preventivo o curativo
contra las enfermedades fungicas de las plantas, sobre todo el
mildeus de la vifia.

Los compuestos segun la invencidn pusden ser ventajo
saments utilizados mezclados entre ellos o con otros fungici-
das conocidos como los ditioccarbomatos metdlicos (manebo, zine-
bo, mancozebo), las sales bdsicas y los hidrdxidos de cobre
(oxicloruro, oxisulfato), los (tetrahidro) ftelimidas (captano,
captafol, folpel), el N(1-butilecarbamoil) 2-benzimidazol carba-
mato de metilo (benomil), los 1,2—di-(3~metoxi 0 etil) carbonil
2-tioureido benzenos (tiofanatos), el 2-benzimidazol carbemato
de metilo, ete., sea para completar el espectro de actividad

de los compuestos segin la invencidn o para aumentar su remanen
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La golicitante ha verificado igualmente que los com-
puestos pueden ser mezclados con otros derivados fosforados fun-
glcidas antimildeus, especialmente los 2<hidroxi 1,3,2-dioxafog
folanos, los ﬁ-hidroxietilfosfitos, el deido fosforoso y sus
sales, los monodsteres fosfdénicos y sus sales, los didsteres
fosfdénicos, los compuestos difosforados ciclicos y los aminofog
fitos que son objeto, respectivamente, de las solicitudes de pa-
tente francesa numeros 73.01803, 73.37994, 73.43081, T3.45627,
T74.08995, 74.10888 y T4.13246.

Las dosis de empleo pueden variar en amplios limites
segin la virulencia de la seta y les condiciones climdticas. De
une manera gsneral, convienen unas composiclones entre 0,01 y
5 g/1 de materia activa. _

Para su empleo prédctico, los compuestos segin la in-
vencidn raramente se utilizan solos. Lo mds frecuente es que
formen parte de formulaeionesique compfenden, en genergl, ademds
de la materia activa segun la invencidn, un soporte y/o un agen-
te tensio-activo.

El término "soporte" en el sentido de la presente in-
%encidn designa una méteria, orgdnica o minersl, naturagl o sine
tética, con la cual se asocia la materia activa para facilitar
su aplicacidn sobre la plantae, sobre granos o sobre el suelo, o
su transporte o su manipulacidn. El soporte puede ser sélido
(areilla, silicatos naturales o sintdticos, resinas, ceras, abo
nos s6lidos...) o fluidos (agum, alcoholes, cetonas, fracciones
de petrdleo hidrocerburos clorados, gas licuado).

El agente tensic-activo puede ser un agente emulsio-
nante, dispersante o humectante, idnico o no idnico. ‘Pusden ci

tarss, por ejemplo, sales de dcldos poliacrflicos, de dcidos

lignino sulfdénlcos, condensados de 6xido de etileno sobre alco-
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holes grasos, dcidos grasos o aminas grasas.

Las composiciones segin la invencidn pueden preparar-
se bajolla forma de polvos humectables, de polvos para espolvoe~
rear, granmulados, de soluciones, de concentrados emulsionables,
de emulsiones, de concentrados en sugpensidn y de serosoles.

Los polvos humectables se preparan habitualmente de
modo que céntengan de 20 2 95 % en peso de materia y contienen
habitualmente, ademds de un soporte sdlido, de O a 5 % en peso
de agente humectable, de 3 a 10 % en peso de un agente disper-
sante y, cuando es necesario, de 0 a2 10 ¢ en peso de uno o va-
rios estabilizantes y/o otros aditivos como agentes de penetra-
cidn, adhesivos o agahtes anti-aterronantes, colorantes etec.

A titulo de ejemplo he aqui la composicidn de un polvo humecta=
ble;
- materia 8ctiVE seciecrcescrrsssercscerascnscnnsses 50 %

lignosulfato cdlecico (defloculante) eecececccsecees 5

agente humectante anidnico eveeeceesascsvecsssaees 1

sflice anti-aterronante cceeeccccccoccscvecrsnveee 9

caOlin (Carga) LIC IR LI B B B K B BB N A R O B Y B L B AN K N A R IR K R R R 39

En el cuadro general de la presente invencidn estdn
comprendidas dispersiones y emulsiones acuosag, por ejemplo
composiciones obtenidas diluyendo en agua un polvo humectable
0 un concentrado emulsionable segin la invencidn. Estas emul-
siones pueden ser del tipo agua-en-aceite o del tipo aceite-en-
-agua, ¥y pusden tener una consistencia espesa como la de una ma
yonesa.

Las composiciones segiin la invencidn pueden contener
otros ingredientes, por ejemplo coloides protectores, aditivos

o espesantes, agentes tioxotropos, estebilizantes o secuestran-

tes, asf como otras materias activas conocidas de propiedades
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pesticidas, y particulermente acaricidas o insecticidas.
Degerita suficientemente la naturaleza del invento,
esi como la manera de realizarlo en la prdetica, debe hacerse
constar, que las disposiciones anteriormente indicadas son sus=-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamentel.
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REIVINDICACIONES

1.=- Procedimiento de obtencidén de composiciones fungi
cidas a base de{g-hiaroxietil'fosfonatos, utilizables para la

lucha contra las enfermedades fungicas de las plantas, caracte
rizado porque en una primera etapa se hidrolizan o saponificanz

compuestos de fdrmula.

R
3\ / \
/ \ o
. T
para obtener [B-hidroxiatil fosfonatos de fdrmulas'

44470
™~ (1)

H

Rs B3 R4 : © ® |
HO = Cw=C=C=0="P =
¢-¢0-06-0-2-0 g (IT4)
T S R A
©
?1 B3 B5 ? ®
HO -0 ~=C=-C-0-P~0 . (1Ig)
] 1 ] n
R, R, R 0
2 Ry Hg a

an las cualesrRl,“RZ, R3, R4, R5, Re idénticas o diferentes re
presentan un 4gtomo de hidrdgeno o un radical alquilo eventual-
mente halogenado, que contiene de 1 a 5 dtomos de carbono; M re
presenta un gtomo de hidrdégeno, de metal o un radical amonio o
alquil- o alcanclamonio; ¥ n es un nimero entero igual a la va
lencia de M; y en una segunda etapa los compuestos obtenidos se
combinan con un soporte inerte y con un agente +tensio=-activo,a
razén de 20 a 95% en peso.

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, caracte

rizado porque Rl, sz 33, R4, 35 his R6 representan hidrdgeno o
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un radical alquilo que contiene de 1 a 3 £tomos de carbono. E

3.~ Procedimiento segUn la reivindicacidén 2, caracte{

i

les alguilo, ¥ el resto gon hidrdgeno,

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica=-
ciones 1 a 3, caracterizado porque el metal es un metal alcali-
no.

5.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 4, caracte
rizado porgue en la primera etapa se prepara 0(3-hidroxi 2,2-
~dimetil propil) fosfonato sédico.

6.~ Procedimiento de obtencidén de composiciones fun-
gicidas a base de /A ~hidroxietil fosfonatos, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

‘ Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.
Madrid, 7@' ABR. i9?8

PHILAGRO, S.A.
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