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"bidn efectivos como tdxicos sistdmicos, incrementando esta ca-

-2

Este invento se refiere a nuevas N-(triclorometil-
tio, tetraclorostiltio o tetraclorofluoroetiltio)-halo-ben-
zoil anilides que tiemen utilidad como fungicides.

Los compusestos del presente invento corresponden a

la £érmula:
R e R
-1

3

22
En la que R es e¢loro, brOmo;'iodo o trifluorometilo, preferi-
blemente en la posicidn orto, R! es hidrdgeno, eoloro, bromo;
i0do, trifluorometilo, alkilo con 1 a 5 &tomos de carbono, al
coxi con 1 a 2 4tomos de carbono, o alkilo con 1 a 2 dtomos
de carbono y, B2 es G013, CCL,CCLoH & GCL,CCLoP.

Aunqus los compuestos de este invento son general-

mente activos como fungicidag, se ha descublerto que son tam-

racteristica auxiliar, su utilidad y versatilidad en el trata
miento de cosechas de alimentos infegtadas por hongos. Como
los tdenicos en estas materias saben, un biocida sistdmico es
abgorbido interiormente por el organismo al cual se aplica,
ubicdndose en los tejidos, al tiempo que todavia retiens sus
propiedades toxicoldgicas. Cuando se utilizan para proteger
log alimentos, los tdxicos sistédmicos no se ven sometidos a
la accidn de los agentes aimosféricos, ya que quedan confina-
dos en el interior de los intersticiog de los tejidos vegeta-
les, que por ello quedan interiormente inmunizados contra el
atagque de los hongos dafiinos, plagas vegetales y microorganig

mos de accidn similar.
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Los compusstos del presente invento se preparen se-—

gin la siguiente reaccidn general.

Reaceidn ne 1

O G0 O

En forme general, una cantidad molar de cloruro de

i

-
benzoilo sustituido, disuslto en benceno, se afiade a une mez- ;
¢la de anilina y una cantidad molar ligeramente superior de un
aceptor HCl, como por ejemplo trietilamina. ILa mezcla ge go-
mete a reflujo durante 1/2 hore y luego se enfrfa. El produc-
to 8dlido de la reaccidn se diluye con un disolvente, como por
e jemplo acetato de etilo o clofoformo, lavdndose dos veces con
agua y una con solucidn salina. EL producto finel se deseca
sobre Mgso4, se filtra y se evapora.

Beosceidn n 2

0
R " RY & NaH —> R
¢ - X C-N

H

En atmdsfera de nitrdgeno seco, se disuelve una
cantidad molar del producto de reaccidn de la Reaccidn n? 1,
en THF seco. Luogo se afiade bajo agitacidn una cantidad molar

ligeramente superior de NaH. ILa mezcla se somete a reflujo du

rante una hora y se enfriz.

Reaceidn ne 3

0 0
R S R' + 01 =8 - 2% —3 R I R!
¢ -y ¢ -5
S
52

Na

1
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| exotérmica. Una vez terminada la adicidn de la solucidn, se

-4 -

Una cantidad molar de CISR?

en THF se aflade gota a
gota a la mezcla de reaccidn de la Reaceidn n? 2. Ia mezcla
se somete a reflujo durente 2-1/2 horas y al producto sé11do
de la reaccidn se le afiade un exceso de CHyCl2.

El producto resultante se lava d0s veces con agua,
se deseca gobre MgSO4 ¥ se evapora.

La preparacidn de ios compuestos de este invento,
queda ilustrada con los siguientss e jemplos:

' Ejemplo 1
Preparacidn de 2-iodobenzoil anilida

Se mezcla por agitacidn, 43,2 g (0,464 moles) de anil
lina y 46,9 g de trietilamina, en 930 ml ds benceno. Ala Pri-
mera mezcla y por medio de un embudo cuentagotas, se le afiade
una golucidn de 123,7 g (0,464 moles) de cloruro de 2-iodoben

z0ilo en 450 ml de benceno. BEntonces tiene lugar uﬁa réaceidn

gsomete la mezcla a reflujo durants 1/2 hora. Esta se refrige-—
ra cuando el producfo se estd solidificando. El producto se
filtra, se le aflade agua y se aglta para disolver el hidroclg
ruro de trietilamina. El producto se vuolve a filtrar Y se
deseca, para produeir 146,8 m, (rendimiento de 98 #), puato

de fusidn, 141-4°C.
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Se disuelven 8,075 g (0,025 moles) del producto de
la reaccidn de la amida del Ejemplo 1, en 60 ml de THF deseca-—
do bajo atmdsfera de nitrégeno seco. Se adiciona a la mezcla
0,66 g (0,0275 moles) de NaH.
Ejemplo 3
N—triclorometi%tio-2-iodobenzoil anilida

"

C - q i
I S
!

0013

4,65 g de C130CL, (0,025 moles) disusltos en 12 ml
de THF se afladen gota a gota a la mezcla de reaceidn refrige-
rada del Ejemplo 2. Iuego se somete a reflujo durante 2-1/2
horas. A continuacidn se affaden 150 ml de CH,Clp, se lava la
mezcla dos veces con agua, ge deseca sobre el Mgso4 ¥ se eva-
pora, para dar 10,75 g (rendimiento 91 %) del producto deseé-
do. Este se lava con 8 ml de dter, con 1o que se conseguirdn
unos cristeles blancos, punto de fusidn 94-101°C.

Ejemplo 4
N-tetraclorcetiltio~2-iodobenzodil anilida

IRENY

I S

C18CC1,C01,H

5,80 g (0,025 moles) de C130C1,0C1H disusltos en
12 m1 de THF se afladen gota a‘gota a la mezcla de reaccidn re-
frigerada del Ejemplo 2. Ia mezcla se somete luego a reflujo

durante 2-1/2 horas. A continuacidn se adicionan 150 ml de

CHz2Cly, se lava la mezcla con agua por dos veces, se deseca so
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bre MgS04 y se evapora para asi_conseguir el producto deseado,

Ejemplo 5 _
N-totraclorofluoroetiltio~2-iodobenzoil anilida
°
¢ -X
1
I s
] o
CCl,CO1,F

(0,025 moles) de CLSCOLCCLoF disusltos en 12 ml do |
THF, se afiaden gota a gota a ia mezcla de resccidn refrigera-
dé‘por Ejemplo 2. Ia mezcla se gomete a reflujo durante
2-1/2 horas. A continuacidn se afiaden 150 ml de CH,Clp, se
lava la mezela por dos veces con agua, se deseca sobre MgSQ,
y se evapora para comseguir el producto dessado. ‘

A continuacidn se incluye uma Tabla de ciertos com-
puestos seleccionados, quarpueden ser preparados segin los
procedimientos agquf descritos. A cada compussto se le asigna

un ndmero que se utiliza siempre que se le cite.

TABLA I
R ; R
¢C-N
1}
s
1
2
Compuesto 2
Nuépero R rl ~ R
18) 2.1 H cCl,
2 4-C1 H ccl,
3 2-Br H CCl1 3
4®) 2-I B CC1,0CL H |
i
5 4-C1 il CCL,CC1 oH
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TABLA I (Continuacidn)

Compuesto
Némero R R? R2
6 2-Br H CC1,00LoH
7¢) 2-1 H CCL,CCLoF
8 4-01 H CCLaCCLoF
9 2-Br H C1,CCLoF

8) Preparado en el Ejemplo 3
b) Preparado en el Ejemplo 4
o) Preparado en el Ejemplo 5

Prusbas de evaluacidn fungicida foliar

A,~- Evaluacidn de la accidn preventiva
1.~ Prusba de la herrumbre o tizdn de las habichuelas.

El producto quimico & comprobar se disuelve en un
solvente apropiado y se diluye con agua que contengs varias
gotas de Tweeﬁ 20 (reactivo), un agente hnﬁectante monolaurato
de polioxi-etilen sorbitdn. Di%ersas concentraciones de prue-
ba, de hagta 1000 ppm, se aplican en spray hasta que escurra,
gobre las hojas primarias de las plantas de judles pintas
(Phaseolus vulgaris I.). Cuando las hojas ya estén secas, se
inoculan con ung susbensidn acuosa de esporas del hongo del ti
zdn de las judfas (Uromyces phaseoli, Arthur), colocdndose las
plantas en un ambiente con 100 % de humedad durante 24 horas.
Iuego se sacan las plantas de la cdmara humeda y se conservan
hagta que aparezcan sobre las hojas las pUstules de la enfer=~
medad.

Ia efectividad se valora en forma de concentracidn
minima en ppm, que proporcions une reduccidn del 50 % en cuen~
to a formacidn de pustulas, en relacidn con plantas inocula~ :

das no tratadas. Estos valores quedan rsflejados en la Tabla
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no tratedas. ‘Bstos valores quedan reflejados en la Tabla II.

IIx.
2.- Prusba del mildiu pulverulento de las judias.

El producto quimico a comprobsr, se prepara y apli~
ca de la misma forma que en la prueba del tizdn de las judfas.
Tna vez que las plantas ya estdn secas tras el spray, se espol
vorean las hojas con esporas del hongo responsable del mildin
pulverulénto (Erysiphe polygoni, De Candolle), manteniendo laﬁ

plantas en el invernadero hasta qﬁs se aprecie el crecimienio L7

fuingico en la superficle de las hojas.

Le efectividad se valora en forma de concentracidn
minime de ipm, que proporcione una reduccidn del 50 % en cuan

to a formacidn miceliar, en relacidn con plantes inoouladas

3.~ Plaga temprana del tomate.

El producto quimico a comprobar, se prepara y apli-
ce de la misma forma que en la prueba del tizdn de las judfas,
excepto en que como planta hussped se utilizan tomates de 4
gsemanag (Lycopersicon esculentum). Cuando las hojas ya estdn
secas, se inoculan con une suspensidn acuosa de esporas del
hongo de la plaga temprana (Alternaria solani, Ellis y Martin)
y se colocan en un ambiente del 100 # de humedad durante 48 ho
ras. Iuego se sacan las plantas de la cdmara himeda y se con-
servan'hasta que aparecen las lesiones correspondientes a la
enfermedad, sobre lag hojas.

La efectividad se valora en forma de concentracidn
ninima en ﬁpm, que proporcione una reduccidn del 50 % en cuan-
to 2l nmero de lesiones aparecidas, em relacidn con las plen-
tas inoculadas no tratadas. Estos valores quedan reflejados
en la Tabla II.

4.- Manchas de las hojas de la "hierba azul de Kentucky".
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El producto quimico a comprobar, se prepara y &apli-
ca de la misma forma que en la prusba del tizdn de las judfas,
excepto en que como plantas huesped se emplea Hierba Azul de
Kentuoky (Poa pratensis) de 4 semanas. Cuando las hojas ya
estdn secas, se inoculan con una suspensidn acuosa de esporas
del hongo de las manchas de las hojas de la EHierba Azul (Hel-
minthosporium sativum), colocdndose en un ambiente con 100 %
de humedad dursnte 48 horas. Iuego se secan las plantas de 12
cémara himeda y se conservan hasta que aparecen las lesiones
en lag hojas. .

La efectividad se valora en forma de concentracidn
ninima en bpm, que proporciona una reduccidn del 50 % en cuan-
to al numero de lesiones que se forman, en relacidn con las
plantag inoculadas no tratadas. Estos valorss gquedan refle jados
en la Tabla II.

B.- Evaluacidn de la accidn erradicante.
1.=- Prusba del tizdn de las judfas.

Se inoculan plantas de judfa no tratadas (Phaseolus
vulgaris, L), con esporas del hongo del tizdn de la judfa
(Uromyces ﬁhaseoli, Arthur) y se colocan en un ambiente con el
100 4 ds humedad, durante 24 horas. Iuego se sacan las plan—
tag de la odmara himeda y se mentiensn en el invernadero durq%
te dos dias, para permitir que se establezca la enfermedad.
Entonces se prepaera y aplica un producto qufmico a comprobar,
de la misma manera gue en la prusba de la Evaluacidn de la
Acecidn Preventiva. '

La efectividad erradicante se valora en forma de
concentracidn minima en ppm, que proporciona wn 50 % de reduc~

cidn en el ndmero de pustulas que aparecen en las hojas, en

relacidn con las plantas inoculadas no tratadas. Estos valo-
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res quedan reflejados en la Tabla II.
2.~ Prueba del mildiu pulverulsnto de las judfas.

Se espolvorsan plantas de judfas pinfas no tratadée,
con egporas del hongo del mildiu pulverulento (Erysiphe poly-
goni, De Canddlle), mantenidndose en el invernadero hasta qus
aparezéa elvcreciﬁiento miceliar en la superficie de las hojus
Entonces se prepara y aplica el producito quifmico & comprobar,
de la misma manera que en la prusba del tizdn de la judfa. Cum
tro dfas mds tarde se examinan las hojas para determinar la in
hibicidn del crecimiento miceliar. _

La efectividad erradicante se valora en forma de con=-
centracidn minima en ppm, que proporciona un 50 % de inhibi-
cidn de micelios esporulantes viables, en relacidn con las
plantas inoculadas no tratadas. Estos valores quedan refle-
jados en la Tabla II. '

- N TABTL A II
Compueg Tizdn Mildeu Pulveru- Plaéés tem- Manchas de la

to Numg de ju lento de las ju pranas del hoja de la
ro dfag” dfas tomate Hierba Azul

10 500 500 100

W O 3 o0 Ut B W -

e
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Accidn erradicante

Compuegto  Manohas de la Tizdn de la Mildin pulvern~-
Numero hoja Hierba Azul judfa lento de la judi%

100

W O 3 & U & W N -

C.- Evaluacidn de la accidn sistémica - Tubos
1.~ Prusba del tizdn deilg judfa.,

El producto quimico a comprobar se disuelve en un
solvente sdecuado y se diluye con agua corriente, para formar
una serie de diluciones de concentracidn descendente, comen-
zendo a 50 ppm. Se colocan 60 ml de cada concentracidn en un
tubo de prueba. Se pone una planta de judias verdes (Phaseo~
lus vulgeris, L.) en cada tubo, sujeta con una torunde de al-
goddn, de forma que solo las raices y la parte inferior del
tallo queden en contacto con la solucidn en prueba. 48 horas
mds tarde, las hojas de la planta se inoculan con una suspen-—
sidn acuosa de esporas del hongo del tizdn de la judia (Uromy-
ces phaseolus, Arthur), colocdndose en un ambiente con el 100%
de humedad durante 24 horas. Iuego se sacan las plantas de lg
cdmara himeda y se conservan en el invernadero hasta que las
pistulas de la enfermedad aparecen sobre las hojas.

La efectividad se valora en forma de concentracidn

minima en ppm, gue proporcione una reduccidn del 50 % en la
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formacidn de pustulas, en relacidn con las plantas inoculadas
no tratades. Ios resultados quedan reflejados en la Tabla IIL
2.- Prusbe del mildiu pulverulento de las judfes. T

El producto quimico a comprobar se prepara y aplica

de la misma forma que en la prusba del tizdn de las judfas.

Trenscurridos dos dfas, las hojas son espolvoreadas con espai~—

ras del hongo del mildiu pulverulento (Erysiphe polygoni, De l
i

Candolle), mantenidndoles en el invernadero, haste que eparey
ca crecimiento micelia; gobre la superficie de las hojas.

La efectividad se valora en forma de concentraecidn
minima en ppm, que proporcione una reduceidn dsl 50 % en el
crecimiento miceliar sobre la superficie de dichas hojas, en
relacidn con plantas inoculadas no tratadas. ITos resultados
quedan refle jados en la Pabla III.

T ABI A ITI
Resultados de la prueba de Evaluécidn-fﬁngicida foliar.
Evaluacidn de accidn sistdmica

Empapamiento del

Tubos Terreno

Compueg  Tizdn Mildiu pulv. Tizdn de Mildiu pulv.
to NUime de ju de la judfa judia de la judia
o dia

1 1 25 3

2

3

4

5

6

7

8

9
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7 Los compuestos de este invento van generalmente
incluidos 6 presentados de una forma sproplada para su apli-
cacidn conveniente. DPor ejemplo, los compuestos pusden ser
incluidos en preparados pesticidas, que se presentan en forma

de emulsiones, suspensiones, soluciones, polvos y aerosoles

en spray. En general, tales preparados contendrdn ademds del
compussto activo, los coadyuvanies que normalmente se encusn-~
tran en los preparados pesticidas. En estos preparados los |
compuestos activos ob jato de esta invencidn pueden emplesarse
en forma de componente pesticlida unica, o en mezclas con
otros compusstos qus tengen utilidad similer. Ios preparados
pesticidas de esta invencidn pusden contener, como coadyuven-
tes, disolventes orgdnicos, tales como aceite de sdsamo, di-
solventes de la gema de xileno, petrdleo pesado, etc.; agua;
égentes emulsionanteé; agentes tensoactivos; téleo; plrofili-
ta; dlatomita; yeso; arcillas; propelentes tales como dicloro-
difluormetano, etc. 8i se desea, no obstante, ios compuestos
activos pueden eplicarse directamenie a forrajes, semillas,
etc,de lag que los hongos o microorganismos se alimentan.
Cuando son aplicadosfen tal forma, serd conveniente utilizar
un compuesto que no sea voldtil. En relacidn con la actividad
de esgtos compusstos pesticlidas, debemos tener en cuenta que no
es necesario que sean activos como teles. El propdsito de es-
ta invencidn se verd satisfecho también, si el compussto se
vuelvp activo por alguna influencia externa, tal como la luz,
0 por alguna accidn fisioldgica que se produzca cuando es in-
gerido por el hongo. '
La forma precisa en que los preparados pesticidas de

esta invencidn deben usarse en un caso perticular, serd fdcil !

de deducir por cualquisr tdcnico en dstas materias. General-
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mente, el compuesto pesticida activo, se incluird en forme de
elgin preparado liquido; por ejemplo, une emulsidn, suspensidn
o spray aerosol. Aunque la concentracidn del~pesticida acti-
vo en los preparados que se cltan, pusde veriar dentro de li-

mites muy dmplios, ordinariamente el compuesto pesticida no

superard el 15,0 % en peso, del preparado. No obstante, lae

preparaciones pesticidas de esta invencidn, se presentardn !
i

de preferencia, en soluciones o0 suspensiones que contengan
entre el 0,1 y el 1,0 % en peso, de compuesto pestiéida acti-
vo.

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,
ge hace constar expresamente que cualquier modificacidn de dg
talle que pudiera introducirse se considerard incluida dentro
de la misma, en. tanto no gltere fundamentalmente sus caracte-

risticas sustanciales.
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REIVINDICACIONES

12.~ Procedimiento para la obtencidn de amidas del
dcido N~benzoil-N-fenil-sulfdnico de actividad fungicida, de
fdérmula general:

en la que R es cloro, bromo, yodo o trifluormetilo, R es hi=~
drdgeno, cloro, bromo, yodo, trifluormetilo, alquilo con 1 a 5|
dtomos de carbono o'alcoxi con 1 a 2 dtomos de carbono y R® es
CClj3, CClpCCloH 6 CCL,CCLoF, caracterizado porgue se hace reag

cionar un compusesto de sodio de fdérmula gemeral:

.R‘@s; @_O__R1
C - g '

Iha()

en laque Ry R! tienen el significado anteriormente indicado,

con wn cloruro de dcido sulfénico de fdrmula general:
¢l - S - R?

en la que R2 tiene el significado anteriormente irndicado.
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2.~ Procedimiento para la obtencién de amidas del
dcido n-benzoll-n-fenil-sulfonico de actividad fungicida, tal
y como gueda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a mfquina

por una sola cara,

92 W W

drid

STAUFFER CHEMICAL COMPANY
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