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Hojn nam 1

Ia presente invencidén se refiere a2 una composi-
cidn fungicida que. comprende como ingrediente activo un com

puesto de N-benzoilantranilato de férmnla:
:: :COCHQ ' (1]
NHGO-—{Q?E}\\

donde X es un atomo de hgdrogeno o 3-halégeno (por e jemplo

) fluor,1cloro, bromo, yodo) o un grupo 3-metoxi, 4-metoxi,

2,4~dimetoxi, 3,4~dimetoxi, 3-halo-4-metoxi (por ejemplo
3-cloro-4-metoxi, 3-fluoro-4-metoxi), 3,4-metilendioxi &
3,5-dimetoxi, y R es un dtomo & hidrdgeno o un grupo alcohi
lo C1~G7, ciclpalcohilo CS"CG’ alquenilo 02-04, haloalcohi-
lo 01-03 (por ejemplo clorometilo), alcoxi 01-04-alcohilo
C4=C,, © N,N—dia}cohilo G;~C,-aminoaleohilo G4=C,, ¥ un ve- N
hiculo inerte, ¥y a su preparacidn y uso como fungicida,
Algunos de los compuestos de N-benzoilantranilato

(I) son conocidos por si mismos (véase J. Am. Chem. Soc. 62

. 3136 (1940); J. Chem. Soc., 2471 (1954); J. Chem. Soc.,

4420 (1956); Bull, Soc. Chim, France, 337 (1960)). Sin em~

barge, nunca se ha intentado estudiar la actividad fungici-
da de los compuestos de N-benzoilantranilato (I) contra un

hongo fitopatdgeno.

‘ Se ha hallado ahora gque los compuestos de N-ben-

zoilantranilato (I) tienen efectos prominentes sobre una ga

ma tan amplis de hongos como Piricularia'oryzae, Alternaria

kikuchiana, Alternariz mali, Venturia inasequalis, Diaporthe|

citri, Botrytis cinerea, Glomerella cinmulate, Sclerotinia

cinerea y Phytophthora infeétans. Son especialmente efica-

" ces para controlar las enfermedades de mildid pulvernlento
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_ en cosechas agricolas y horticolas, tales como cereales, €0
sechas frutales, vegetales y plantas ornamentalss, que es-
tdn causadas por hongos fitopatdgenos, tales como Podosphag|

ra leucotricha, Phyllacﬁinia pyri, Phyllactinia kakicola,

Uncinuls necator, Sphasrotheca fuliginéa, Eryéiphe c¢ichora-

cegrum, Sphaerotheca pannosa, Sphasrotheca humuli, Erysiphe

graminis £. sp. hordei y Erysiphe graminis f. sp. jritici.

Recientemente se ha observado en los campos el brote de pa-
t6genos de plantas resistentes a los fungicidas, convirtién
dose en un serio problema préctico en la proteccién de cose
chas por aplicacidén de fungicidas, Se halldé que los compues
tos de N-benzoilantranilato (I) presentan fuerte toxicidad

fungicida, conira esos patdgenos resistentes a los fungici-

das. Por ejemplo, tienen la misma actividad tézica fungici-

da sobre la cepa resistente aereqomyl de Sphaerotheca fuli

. ginea y Erysiphe cichoracearum (Ann., Rev., Phytopathology,

14, 405 (1976)) que sobre las respectivas cepas salvajes
(cepas susdeptibles). Por ténto, se puede esperar que los
compuestos de N-benzoilantranilato (I) ejerzan un prominen-
te efecto de represidén sobre enferﬁedades de plantas en los
campos donde ya han brotado patdgenos resistentes g los fun
glcidas, Ventajosamente, tienen ung toxicidad extremadamen-
te baja, y tienen pocas ééciones perjudiciales sobfe mamifg
ros y peces,

Los compuestos de N-benzoilantranilato (I)'de la
presente invencidn estdn relacionados esiructuralmente con
algunog de los compuestés expuestos en la bibliografia (J.
Med, Chem,, 11, 369 (1968)),.pero su eficacia para reprimir
las enfermedédes,de mildid'ﬁulverulento es superior a la de

estos dltimos compuestos, y los compuestos de N-benzoilan-
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- tranilato (I) son todavia eficaces por aplicacién a dosis

menores.
" Un objeto principal de la presente invencidn es

proporcionar composiciones fungicidas que contienen tales

. compuestos de N-benzoilantranilato (I), que son dtiles como

fungicidas, Otro objeto de esta invencién es proporcionar
nuevos compuestos de N;benzoilantranilato'(I'); de la férmu
la que se muestra a contiéuacién, que son un ingrediente ag|
tivo de dichas composiciones fungicidas. Otro objeto mds de
esta invencidn es proporcionar un procsdimiento para produ-
cir tales compuestos de N-benzoilantranilato (I'). Estos y
otros objetos y ventajas de la invenéién serén evidentes
por las descripeiones anterior y subsiguiente.

0 T
ﬂ:j:I:COCH R o [1']
NHCO-—<:j;Z~X' |
donde X' es un dtomo de hidrdgeno o de 3-haldgeno (por ejem
plo fluor, cloro, bromo, yodo), o-un grupo 4-metoxi, 2,4-di

motoxi, 3,4-dimetoxi, 3,4-metilendioxi 4 3,5-dimetoxi, y R’

es un alcohilo 02-07, qicloalcohilo 03—06, alquenilo 02-04,

haloalcohilo Cy~C, (por ejemplo clorometilo) o N,N-dialcohi

lo C;-C,~aminoalcohilo 01-04.
Los compuestos de N-benzoilantranilato (I) se pue

den preparar haciendo resaccionar un antranilato de férmula:
0
[

ﬂ:::[:cocnzﬁ : [TI]

NH,
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- donde R es segin se ha definido antes, con un clorurc de

benzoilo do férmula:

cocs - o
D, ~ L1I1]
X7 _

7

donde X es gégdn’se ha definido antes,

| L% reaceidn se efectia usualmente agitando una
mezcla del compuesto de antranilato (II) de partida con
una cantidad equivalente, 0 en exceso molar, del cloruro
de benzoflo (III), a temperatura ambiente (0-359C), en pre
sencla o ausencia de un disolvente inerte ({or e jemplo ben
ceno, tolueno, xileno, tetrahidrofurano, dioxano, ¢loroben
ceno, cloroformo, tetracloruro de carbono, nitrobenceno,
agug, metanol, etanol, metil-isobutil-cetona, acetona, di-
cloruro de metileno, dicloroetano). Cuandé se desee, la
reaccidn se puede efectuar con calentamiento (hasta a re-
flujo) y/o en presencia de un agente de deshidrocloracidn
(por ejemplo piridina, trietilamina, quinoleina, N,N-dime-
tilanilina, N,N-dietilanilina, N-metilmorfolina, metilato
sédico; etilato sédico, hidréxido sédico, amida sddica), de
manera que se consiga la produccién del compuesto buscado,
suavemente. El compuesto de N-benzoilantranilato (I) asi
producido se puede purificér, sl es necesario, por un méto
do usual por si{ mismo, tal como recristalizaci5n destila-
cidén y/o cromatografia en columna,

Los compuestos de N-benzoilantranilato (I) prefe
ribles como ingrediente activo de la composicién fungicida
de la presente inveneidn son aquellos que tienen la férmu~
la general (I), donde X es un dtomo de hidrégeno, 3-fluor,

3-cloro, 3-bromo 6 3-yodo, o un grupo 3-metoxi, 4-metoxi,
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_2,4-dimetoxi, 3,4-dimetoxi, 3-fluoro-4-metoxi, 3-cloro-4-me

" donde X es un grupo 3,4-dimetoxi y R es un dtomo de hidrdge

" metoximetilo o N,N—dimetilaminometilo; ¥y aquellos que tie-

Hoju ndm 5

toxi, 3,4-metilendioxi  3,5~dimetoxi, y R es un dtomo- de
hidrégeno o un grupo alcohilo 01-07, ¢iclopropilo, wvinilo,
2-métilvinilo,-clorometilo, metoximetilo o N,N-dimetilamino
metilo; y los compuestos de N-benzoilantranilato (I) mds
preferibles son aquellos que tienen la férmula general (I),
donde X es uﬁ dtomo de hidrégeno y R es un dtomo de hidrdge
no 0 un grupo metilo o viéilo; aquellos que tienen la férmu
la general (I), donde X es un dtomo de 3-yodo y R es un gru
po metilo, etilo, n—propilb, vinilo, clorometilo o N,N-dime
tilaminometilo; aquellos que tienen'la férmula general (I),
donde X es un grupo 4-metoxi y R es un grupo setilo, i-prop;
lo o vinilo; aquellos que tienen la férmula general (I),

|
no o wn grupo metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, vinilo,

nen la férmula general (I), donde X es un grupo 3,4-metilen
dioxi y R es un dtomo de hidrdgeno o un grupo metilo, eti-
lo, n-propilo o metoximetilo.

En aplicaciones reales como fungicidas, los com-
puestos de N-benzoilantranilato ﬂI) se pueden usar solos,
sin incorporacidén de cualquier otro ingrediente tal como ve
hiculos y diluyentes, o, pera mds fdcil aplicacidn, en mez-
clas con vehiculos o diluyentes sélidos, tales como talco,
arcilla .y similares, o con vehiculos o diluyentes liquidbs,
tales como disolventes orgdnicos y similares. Ias composicig
ﬁes fungicidas se pueden formular en cualquiera de las for;
mas ordinariamente adoptadas, tales como, por ejemplo, pol-

vos finos, polvos humectablss, pulverizaciones de aceite,

aerosoles, tabletas, concentrados emulsificables y grannlos
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tilfenilfosforotioato, 1-(butilcarbemoil)~2-bencimidazolcar

| N, Nedimetil-N'~fenilsulfamida, 1=(4=clorofenoxi)-3,3-dine-
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Las'preparaciones anteriores contienen generalmen
te 1,0 a 95,0% en peso, preferiblemente 2,0 a 80,0% en pe-
80, del ingrediente activo (inecluyendo oiros ingredientes
mezélados). Una cantidad adecuada de lasg preparaciones apli
cadas es generalmente 10 g a 1,000 g/10 dreas, y la concen-
tracién de las preparaciones aplicadas estd preferiblemente
comprendidarentre 0,01 y 0,5% en peso. Sin embargo, dado
qué la cantidad y concentracién dependen de las formas de
preparacidn, tiempos de aplicacidn, mdtodos de aplicacidn,
puntos de aplicacidn, enfermedades y cosechas, se pueden

sumsntar o disminuir apropiadamente, con indepsndencia de

Ademds, los compuestos de N-benzoilantranilato
(I) se pueden usar en mezcla con otros funglcidas tales co

J
mo, por ejemplo, N-(3,5~-diclorofenil)-t,3-dimetilciclopropa
~piridilditiocarbonimidato, 0,0-dimetil-0-2,6-dicloro-4-me-

bamato.de metilo, N-triclorometiltio-4-—ciclohexeno=1,2-di-
carboximida, cis-N-(1,1,2,2~tetracloroetiltio)=4~ciclohexe-
no;1,2-dicarboximida, Polyoxin, estreptomicina, etilen-big-
(ditiocarbamato) de cinc, dimétiltiodarbamato de cine,
etilen—bis(ditiocarbamato,tde mangeneso, disulfuro de bis-
(dimetiltiocarbamoilo), tefracloroisoftalonitrilo, 8-hidro-
xiquinolina, acetato de dodecilguanidina, 5,6-dihidro-2-me-

til;1,4-oxaziin-3-carboxanilida, Nt'-diclorofluorometiltio-

$11~1=(1,2,4=triazol=1-il)=2-butanona, 1,2-bis(3~metoxicar-
bonil—Z-tioureido)—benceno,.y similares; y los compuestos

de N-benzoilantranilato (I) también se pueden usar en nez-
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1 — ¢la con inseéticidas tales como, por ejemplo, 0,0-dimetil-
~0=(4-nitro-m~tolil)-fosforotioato, O=p-cianofenil=0,0-di~-
metilfosforotioato, O-p-cianofenil-O-etilfenilfosfonotioa-
- | to, 0,0-dimetil-S-(N-metilcarbamoil-matil)~fosforoditioato,
5 - 2-metoxi-4H-1,3,2~benzodioxafosforin-2-sulfuro, 0,0-dime-
ti1-S'=(1 —é'f:oxicarb onil-1-fenilmetil)-fosforoditioato,
e{Tciano-3-fenoxibencil-2-(4—clorofenil)-isovalerato, 3-fe
no&ibencil—2,2—dimetil-31(2,2-diclorovinil)-ciclopropano-
carboxilato, crisantemato de 3-fenoxibencilo, y similares;
10 ¥ en ningin caso se disminuyen los efectos de represién de
los productos quimicos individuales. Por tanto, es posible
la represidén simultdnea de dos o mds hongos e insectos da-
- Hinos. Ademds, se pueden usar en mezcla con productos qui
" micos agricolas tales como nematocidas ¥ acaricidas, y con
5 abonés. '

Algunaé realizaciones prdcticas y actualmente
preferidas de la presente invencidén se muestran ilustrati-
vamente en los ejemplos siguientes, donde las partes y %
son en peso,
20 Ejemplo 1 . _

Preparacién de los compuestos de N-benzoilantra-
nilato (I):

Un décimo de mol de un antranilato de férmula
(I1) yj0,11 moleg de trietilamina se disolvieron en 200 ml
-?5 de benceno, y se le afiadieron 0,1 moles de eloruro de ben-
zoilo de férmula (III), gota a gota, lentamente, a tempera
“tura ambiente, con agitacién. Una vez acabada la adicidn,
la mezela se calentd a reflujo durante 2 horas. Ia mezcla

de reaccidn se filtrd, y elifiltrado se_concentré bajo prs

.30 sidén reducida. Bl residuoc obtenido se recristalizé con eta
10018 o '
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;nol, obtenisndo los compuestos de N-benzoilantranilato bus-
cados, do férmula (I), con gran rendimiento.

‘ Segtin el métoﬁo anterior se prepararon los com-
puestos de N~benzoilantranilato (I) que se muestran en la

tabla 1.
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_ABTA 1

B Y

fock,n
NHCO— -

Calc., (%)

. Compuesto n@ X R Constante fiéica C H N
1 'H H pf 101 - - 102¢°C 70,53 1 5,13 | 5,4¢
2 3-F u of 104 =~ 105,5¢¢ | 65,93 | 4,43 | 5,1:
3.7 3-C1 L pf 98 - 999C 62,19 | 4,18 | 4,8:
47 3-Br L pf 90 =~ 91°Cc  |53,91 | 3,62 | 4,1¢
5. 3-1 " of 86 < 879 47,27 | 3,47 | 3,6
6" 3-CHy0 u of 8 - 879 67436 | 5,30 | 4,91
(. 4-CH30 " of 113,5 - 114,5%¢ |67,36 | 5,30 | 4,91
5 2,4~(CH30), " pf 98 ~ 999 64,75 | 5,43 | 4,4
9. 3,4~-(CH30), " pf 109 - 1109C 64,75 | 5,43 | 4,4
0. | 3, 4~CH0 " pf 157 = 15820 62,23 | 4,18 | 4,8
11 3-C1, 4-CH30 u pf 134 = 1359C 60,11 | 4,41 | 4,3¢
12 3 4=0CH,0~ " pf 164 = 165°C 64,21 | 4,38 | 4,6¢
13 H ~CHy pf 103 -~ 1042C - {71,356 | 5,61 | 5,
14 3-I - u pf 116,5 - 117,59¢  {48,63 | 3,57 | 3,54
15 4=CH40 " pf 117 = 1182C 68,22 | 5,72 | 4,6¢
.16 2,47(CH30)2 " B 91 - _929C. 65,64 5,81 4,28
17 3,4—(CH30)2 “ pf 110 =~ 111¢C i65,64 5,81 4,25
18 3,4~0CH,0~ " pf 108 - 1099C 65,17 4,83 4,47
19 H —CHCA, of 84 - 8590 72,07 | 6,05 | 4,94
20 3-I " pf 95,5 - 979C 149,90 | 3,94 | 3,42




Hoja num, 9

" *vul‘.;ﬁ-l“va

0

i
COCH,R

A

—

Andlisis elemental

cale. (%) ! : Hallado (%)
1. ¢ 1 K | Haldeeno G H N Haldgeno
70,53 5,13 5,4‘9 - 70,47 5,02 5,61 it
165,93 | 4,43 | 5,12 | - 65,91 | 4,43 | 5,04 -

| 62,13 | 4,18 | 4,83 12,24 (C1] 62,18 | 4,17 | 4,80 | 12,43 (C1)
153,91 | 3,62 | 4,19 | 23,91 (Br) | 53,89 | 3,52 | 4,18 | 24,00 (Br)

47,27 3,17 3,67 | 33,29 (1) 47,16 | 3,07 3,71 33,11 (1)

67,36 | 5,30 | 4,91 | - 67,42 | 5,34 | 4,85 -
67,36 | 5,30 | 4,91 - 67,39 | 5,35 | 4,89 -
64,75 | 5,43 | 4,44 - 64,64 | 5,50 | 4,35 -
64,75 | 5,43 | 4,44 - | 64,80 | 5,52 | 4,27 -
62,23 | 4,18 | 4,84 - 62,35 | 4,07 | 4,67 -

60,11 4,41 4,38 | 11,09 (c1) | 59,86 | 4,25 4,23 11,25 (C1)

64,21 | 4,38 | 4,68 - 64,25 | 4,43 | 4,64 -

7,3 | 5,61 | 5,20 - 7,32 | 5,64 | 4,07 | . -

48,63 | 3,57 | 3,54 | 32,11 (I) 48,59 | 3,54 | 3,71 31,95 (1)

68,22 5,72 4,68 - 68,01 | 5,73 4,70 -
65,64 | 5:81 | 4,25 - 65,55 | 5,82 | 4,31 | = -
65,64 | 5,81 | 4,25 - 65,68 | 5,93 | 4,20 - i
65,17 4,83 4,47 - 64,99 | 4,78 4,53 -

72,07 | 6,05 4,94 - 72,28 | 6,01 4,80 -

149,90 | 3,94 3,42 | 31,01 (I) 49,71 | 3,83 3,27 31,22 (1)
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T s
Tabla 1

e rm——

R (econtinuacidn)
|
Compuesto n¢ X R Gonstante fisica cale. (.%)
C H N
21 4~CH30 ~CH,CH pf 76 - 779 69,00 | 6,11 4,47
22 3,4~(CH30)2 n pf 83 -~ goe 66,46 6,16 4,0¢€
23 344~0CH,,0- L pf 101 - 1029¢ |66,05 5,23 4,28
26 3-I | ~CH,CH,CH, 7pf 85 - 85e¢ 51,08 | 4,29 3,31
25 2,4-(CH50), v pf 55 - 56%C 67,21 | 6,49 3,92
26 . 3,4=(CH,0), n pf 91 - 929C 67,21 6,49 3,92
27 i 3, 40CH,,0- " pf 92 - 93¢ | 66,85 | 5,61 4,10
28 3,5-(CH3O)2 L pf 83 - 9o« 67,21 6,49 3,92
29..... 4-CH50 -CH(CH3), | pf 76 - 77%C 69,71 | 6,47 4,28
30 314-(cH50), n pf 87,5 - 892C 67,21 | 6,49 3,92
31 3-I ~(CH,)3CH;| pf 57 = 58,5%C | 52,19 | 4,61 3,20
32 3,4-(CE;0), n pf 75,5 - 1T6,5°C ) 67,91 | 6,78 | 3,77
33 3,4~0CH,0- " »f 94,5 - 95,5° | 67,59 | 5,96 3,94
34 3,4-(CH30)2 ~C(CHy)3 of 120 -~ 1219C 67,9 6,78 3,77
35 3-I -(CH,) Oy [ PE 60 = 61,59 | 53,23 | 4,91 3,10
36 3,4-(CH,0), " pf 90 - 912¢ 68,55 | 7,06 3,63
37 3,4-0CH,0~ " of 61 - 620¢ 68,28 | 6,28 | 3,79
38 354~(CH;0), {2 ‘ nZ2> 1,5761 69,71 | 7,5 | 3,39
~CH(CH, ) 3CH,




MIET L 4
inbla

(continuacidn)

Tra s Lim
Hoja ndm, 10

Analisis elemental

Cale, (%) Hallado (%)

c H N Haldgeno ¢ H i} Haldgeno
69,00 | 6,11 4,47 - 68,82 6,03 | 4,36 -
66,46 6,16 4,08 - 66,41 6,14 3,499 -
66,05 5,23 £,28 - 65,89 5,27 | 4,11 -

51,08 | 4,29 3,31 | 29,98 (I) 51,05 4,17 | 3,36 | 30,13 (I)
67,21 | 6,49 3,92 - 67,00 6,30 | 4,18 -
67,21 6,49 3,92 - 67,18 6,45 | 4,09 -
66,85 | 5,61 4,10 - 66,69 5,71 | 4,33 -
67,21 | 6,49 3,92 - 67,03 6,54 | 3,98 -
69,71 | 6,47 4,28 - 69,65 6,45 | 4,30 -
67,21 6,49 3,92 - 67,23 6,46 4,00 -

C | 52,19 | 4,61 3,20 | 29,02 (I) | 52,03 4,50 | 3,04 | 29,31 (1)
¢l er,91 | 6,78 | 3.7 - 67,67 | 6,82 | 3,80 -
¢ | 67,50 | 5,9 | 3,9 - 67,56 | 6,00 | 3,85 -
67,91 | 6,78 3,71 - 67,87 6,79 | 3,71 -

¢ | 53,23 | 4,91 3,10 | 28,12 (I) | 53,20 4,68 |- "3,05 | 28,33 (I)
68,55 7,06 3,63 - 68,64 7,07 3,63 -
68,28 | 5,28 3,79 - 68,35 6,25 | 3,82 -
69,71 | 7,56 | 3,39 - 69,58 | 7,72 | 3,21 -

|
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TABLA 1
(continuacion)

Cale, (%)

Compuesto n@ X R Constante fisica
o ' ¢ H N
39 3-I — pf 136 - 1370¢ | 51,33 | 3,83 | 3,33
40 H -CH = CH, pf 65,5 - 66,59C | 72,58 5,37 | 4,98
acl 3.1 " pf 70 | - 71,59 | 50,14 | 3,47 | 3,44
w2 4-CH,0 u o 91 - 9200 | 69,45 | 5,50 | 4,50
43"; 344-(CH;0), u pf 100 - 1012c | 66,85 5,61 | 4,10
44;::‘ 344-0CH, 0~ " of 115,5 - 116,59C | 66,46 4,65 | 4,31
e -1 CoH = GR-CH,| §E 19 - 81% | 51,33 3,83 | 3,33
46 3,4-0CH,0- " pf 94 = 95°C | 67,25 5,05 | 4,13
N 3-1 ~cm,01 of 103,5 - 105%¢ | 44,73 | 3,05 | 3,26
48 H ~CH,0CH, of 105 - 1069C 68,22 5,72 | 4,68
49 3,4-(CH30)2 " pf 96,5 - 97,59 | 63,50 5,89 | 3,90
50 3, 4=0CH,0- u of 102 - 1049C° | 62,97 4,99 | 4,08
51 3-I -CHZN(CH3)2 pf 65 =~ 66 49,33 4,37-| 6,39
52 3,4=(CH30), n of 96 -~ 97°C | 64,50 6,50 | 7,52




TABLS 1
(continuzeidn)

Hoja ndm, 41

Analisis elemental
Cale, (%) Hallado (%)

ca

C "' N Haldgeno ¢ H N Halbgeno
s | 51,33 | 3,83 [ 3,33 | 30,13 (X) | 51,37 | 3,85 | 3,40 | 30.25 (5)
50¢ | 72,58 | 5,37 | 4,98 - 72,58 -| 5,24 | 4,94 -
se¢ | 50,14 3,47 | 3,44 | 31,16 (I) | 49,95. | 3,29 | 3,46 | 31,30 (1)
3 69,45 5,50 | 4,50 - 69,61 | 5,45 | 4,58 -
3 66,85 5,61 | 4,10 - 67,13 | 5,54 | 4,38 -
se¢ | 66,46 4,65 | 4,31 - 66,35 | 4,61 | 4,43 -
s [ 51,33 | 3,83 3,33 | 30,13 (1) | 51,08 | 5,61 | 3,26 | 30,42 (1)
¢ | 67,25 5,05 | 4,13 - 67,03 | 4,95 | 3,92 -
3| 4473 | 3,05 3,26 | B33t EE) Huase | 2,08 33 | 35 G
3 68,22 5,72 | 4,68 - 68,25 | 5,81 | 4,77 -
sec | 63,50 5,89 | 3,90 - 63,75 | 5,85 { 4,19 -
7o | 62,97 | 4,99 | 4,08 - 63,12 | 5,20 | 3,95 -
3 49,33 4,37-1 6,39 | 28,96 (1) | 49,35 | 4,21 6,52 | 28,77 (I)
3 | 64,50 | 6,50 | 7,52 - 64,44 | 6,43 | 7,30 -

ey . e
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| Ejemplo 2
Formulacidn de composiciones:

a) Polvo f£ino

2 partes del compuesto (14) y 98 partes de arci~-
1la se pulverizaron a fondo y se meéclaron entre ellos, ob~
teniendo un polvo fino que contenis 2% del ingrediehte acti
voi En la éﬁlicacién;'el polvo fino se espolvored como tal.

| b) Polvo o

3 partes del compuesto (27) y 97 partes de talco
56 pulverizéron a fondo y se mezclaron entre ellos, obte-
niendo un polvo fino que contenia 3% del ingrediente acti-
vo. En la aplicacidn, el polvo fino se espolvored como tal,

¢) Polvo humectable

50 partes del compuesto (1), 5 partes de un agen-
te h&mectante del tip& de alcohilbencenosulfonato, y 45 par
‘ tes de tierra de,diatomeas, se pulverizaron a fondo y se
mezelaron entre ellog, obteniendo un polvo humectable que
contenis 50% del ingrediente activo, En la aplicacién, el
polvo humectable se diluyé con agua, ¥y la solucién resultan

te se pulverizé.

d) Polvo humectable

80 partes del compuesto (17), 8 partes de un agen
te humectante del tipo de alcohilbencenosulfonato, y 12 par
' tes de tierra de diatomeas, se pulverizaron a fondo y se
mezciaron entre ellos, obteniendo un polvo humectable que
contenia 80% del ingrediente activo. En la aplicacidén, el
polvo humectable se dituyd con agua, y la solucidn resultan
te se pulverizd, .

e) Concentrado enulsificable

10 partes del .compuesto (49}, 40 partes de sulfo-
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-xido de dimetilo, 40 partes de xileno y 10 partes de un

‘ emulgente del tipo de éter de polioxietilendodecilfencl, se

~cidn, el concentrado emulsificable se diluyd con agua, y la

1 Ejemplo 3

. Hoju ndun 1 3

mezclaron entre ellos, obteniendo un concentrado emulsifica

ble'que contenia 10% del ingrediehte activo, En la aplica-

emulsidén resultante se pulverizd.

£) Grénulos

5 partes del compuesto (43), 93,5 partes de arci-
lla y 1,5 partes de un adhesivo del tipo de poli(alcohol vi
nilico), se pulverizaron a fondo y se mezclaron entre ellosy
se amasaron con agua y luego se granularon y secaron, obte-
niendo unos grdnulos que contenian 5% del -ingrediente acti-
vo.

Los siguienies ejemplos muestran algunos datos de
ensayo tipicos en soporte ds la excelente actividad de los
compuestos de N-benzoilantranilato (I). En estos ejemplos,
193 nimeros de los éompuestos corresponden a los de la ta-

bla 1.

Ensayo de actividad protectora sobre el mildid

pulverulento del pepino (Sphaerotheca fuliginea)

Cuando se cult:.vo pepino (var,: Sagami~hanjiro)
hasta la etapa de primers hoga verdadera, en un tiesto de 9
cm de diémetro, se cortsron las hojas verdaderas y se pulve
rizé sobre el cotileddn una solucidén acuosa de cada concen-
trado emulsificable, en cantidad de 10 ml por tiesto. Tras
1 dfa se inoculé el pepino por pulverizacién de una suspen-

sidn de esporas de Sphasrotheca fulisinea, Tras otros 14

dias se observd el estado de infeccidn., Ia severidad de ls

enfermedad se calculd por el siguiente método: las hojaé
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. examinadas se midieron para determinar el tanto por ciento
de érea infestada, y se clasificaron en los_cdrrespondien—
tes indices de-enfermedad, 0, 1, 2, 3, 4, 5; se sumaron las
hojas que pertenecian a los mismos indices de enfermedad; y

la severidad de la enfermedad- se calculd segin la ecuacidn

-giguiente: ‘
Indice de Estado de infeccidn
enfermedad : :
0 - Ninguna colonia sobre la superficie de la hoja
1 Colonia menor del 10% sobre la supefficie de la
hoja :
2 Id, menor del 30% id. id.
3 Id. menor del 60% {d, id.
4 Id, menor del 95% fd. iad.
5 Id. no menor del 95% fd. iad,
Severidad ¢ (indice de enfermedad x nimero de hojas)
de la = - x 100
| enfermedad 5 x (ndmero total de hojas examinadas)

Los resultados del ensayo se muestran en la tabla
2. Los compuestos de la presente invencidén mostraron una ag
tividad protectora superior que los compuestos testigo, co-

mo es evidente por los resultados de ensayo.

i



Hoja ndam. 15
B B 2
C‘ompue gto n? ggngﬁgggiéréﬁ | Severidad de fla
te activo (ppm) enfermedad (%)
5 1 50 0,0
2/ < 2,0
3 " _ 0,0
4 " 1,0
° " 0,0
10 i . o
T " 0,0
] " 0,0
? " -~ 0,0
10 " 0w
‘ ” 11 . 0.0
o 12 ' " o
13 " 1,0
b " 0,0
- ' ! 0,0
20 . " | o
17 " 0n0
18 o 1 00,
"9 o 2,0
20 . ~ 0.0
25 . “ .‘1,0‘
2 " 0,0
e | «“ 0,0
= - 0,0
30 >, " 1,0
10018
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TABIA 2
) (continuacién)
Concentracidn « .
Conpusato nt | do dngroden- | I
26 / 50 0,0
27 n 0,0
o8 " - 1,0
29 " 1,0
30 " .1,0
31 " 2,0
32 o 0,0
33 " 0,0
34 " 245
35 “ 1,0
36 " 0,0
37 " 0,0
38 " 3,0
39 " 1,0
40 " 0,0
41 " 0,0
42 " 1,0
43 " 0,0
44 " 0,0
45 " 2,0
46 " 1,0
‘47' : 0 0,0
48 " 1,0
49 " 0,0
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TABIA 2
. (continuacidn)
Concentracidn .
Compuesto n?® de ingredien- Severidad geG}a
, te activo (ppm) enfermedad (%)
51 " 0,0
52 n 0,0
: ,C00CyHg(n)  ¥1 " 100,0
COOCH %2
QU |
7 NHCOCH, ,
COOH %3
E “ - \ " 100,0
CO0CH, #3 |°
@( ) 100,0
NHCO—@—CH3
¥
/COOC2H5 3
E ﬂ NHCO—@-BY’ " 100,0‘
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) / o
1 L. ) TABTA 2
(continvacidn)
. Concentracidn « .
Compuesto n® de ingredien- gﬁ?ﬁ;;ﬁg;ék?é%1
5 te activo (ppm) s
COOCH %3 '
@[ 50 98,0
NHCOQ . . .
10
%Y
©/ “ - 100,0
CONH@
, OH ¥5
15. @( - Com 100,0
cown—@’ '
CONHC I‘H %6
@[ " 7 ' 5
}-— NHCOOCH
20
Sin tratamiento - " 100,0
Notas:
+1 Compuesto expuesto en J.Med,Chem,, vol. 11, 369 (1968)
*5 Compuesto expuesto en Can.J.Chem,, vol. 46, 2589 (1968)
"2 | *3 Compuestos expuestos en Bull.Soec.Chim,France, 337 (1960);
*4 Fungicida disponible en el comercio: mebenil
*5 Fungicida disponible en el comercio: galicilanilida
*6 Fungicida disponible en 91 comercios benomyl'
30
10018
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~ Ejemplo 4. Ensayo de actividad protectora con patdgenos re

sistentes a los pesticidas
Se efectud un ensayo de actividad protectora con

tra el mildid pulverulento del pepino (Sphaerotheca fuligi

nea de la misma mancra que en el ejemplo 3, usando Sphaero

theca fuligzinea resistente al 1-(butilcarbamoil )-2-bencimi

dazolcarbamato de metile. La investigacidn de la infeccién

-y el cdlculo de la severidad de le enfermedad se efectua-—

ron de la misma manera que en el ejemplo 3,

Los resultados de ensayo se musgtran en la tabla
3. Como es evidente por comparacidén entre los resultados
de ensayd de este ejemplo ¥y el ejemplo 3, el compuesio tes
tigo, benomyl (1~(butilearbamoil)-2-bencimidazolcarbamato
de metilo) presenta un efecto de represidn sobre las cepas
salvajes (cepas susceptibles), pero tiene poco o ningin
efecto de represion sobre las cepas resistentes a los pes-
ticidas. Sin embargo, los compuestos de la presente inven-
cidn presentan fuerte efecto de represidn sobre las cepas
resistgntesra los pesticidas, asi como sobre las cepas sus

ceptibles,
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~ZABLA 3
Compuesto n? ggngggfgﬁf ;gr: Seii\;‘eel;'jﬁ%ad% dde( ,1)9’
te activo (ppm) /

1, 50 0,0
?/ n 0,0
8 " 1,0
14 " 0,0

18 ! 0,0
21 " 2,0
22 " 1,0
23 n 0,0
24 " 0,0
26 " 0,0
27 i " 0,0
40 " 0,0
43 " 1,0
49 " 1,0
50 " 0,0

TONHC qH 9 1
N " 95,0
@: N}-— NHC OOCH3

Sin tratamiento - 100,0

Notas

*

Fungicida disponible en el comercio: benomyl
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~;Ejemplo 5. Euéayo de actividad protectora con mildid pulve-

rulento de la cebada (Brysiphe graminis)

Cuando se cultivé cebada (var,: Akeshinriki) has-
ta ﬁna gtapa de primera hoja verdadera, en un tiesto de 9
cm de didmetro, se pulverizd sobre las hojas una solucidn
acuosa 43 cgda concentrado emulsificable, en cantidad de 10
-ml por tiesto. Tras hsbsr secado al eire la solucidn, la cg

baéa se inoculd con Erysiphe graminis y se cultivd durante

10 dias bajo luz fluorescente, a 1892C, Después se observd
el estado de la infeccidén. la investigacidn de la infecciln
¥y el cdlculo de la severidad de la enfermedad se hicieron
de la misma manera que en el ejemplo 3.

Ios resultados del ensayo se muegtran en lg Tabla
4, Como es evidente por los resultados, los compuestos de
la p;esente invencidn mostraron una actividad protectora

’ ’ . .
mas superior que los compuestos testigo.

TABTA 4
Concentracidn ;
Compuesto n? de ingredien- Seﬁe:r;i%idde(; )EL
= te activo (ppm) ‘
1 ' 50’. 0,0
10 0,0
5 50 0,0
10 0,5
T 50 1,0
10 2,0
8 50 0,0
10 0,5

1
i

i




10

15 -

20

-25

30
© 10018

11oja nam 22

TABLA 4
(continuacidn)
Compuesto n? ggniigﬁgiﬁiﬁf Severidad de ;a
te activo (ppm) enfermedad (%)
g 50 0,0
' 10 1,0
e w [
* i) 0,0
- f s
- f 08
- 1 29
22 ?8 ?:g
” fo %9
i 70 0:9
- ; r
i 10 0.0
- 70 0,0
~ & %3
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TABTA 4
(continﬁacién)
Concentracidn R
Compnesto n? = de ingredien- | Soveridad de la
o .| te activo (ppm) enfermedad (%) _
s s
: T
36 70 0’5
37 70 010
; 2 | u
42 3 310
43 7 0}0
: 7 3
45 2 §'3
w 3 88
4 % 205
4 o 8:¢
50 50 0,0
10 0,5
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TABLA 4
) (continuacién)
Concentracidn
Compuesto n? - de ingredien- Seenvfeerrj;niaé dde la
! te activo (ppm)
co0C,Ho(n)  #1 .
@ o oo 90 100,0
. NH2
COOCH %2 :
@( 3 o 100,0
NHCOCHB
COOH %3
Q . 100,0
NHCO—
Co0CH, ¥3
@K @_ " 100,0
NHCO— .
COOC H #3
©/ " 100,0
NHCO @—
COOCH
: NHCO '—'Q " 95,0
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(continuacidn)
N Concenﬁraéién. Severidad de la
Compuesto n? de ingredien- | o eornedad (%)
tg activo (ppm) "
. ]
l CH3 b
‘Q 50 1100,0
S conm—@ -
OH %5
l " " 100,0
7 \CONH-Q ,
*¥6
i
- CH t

/—_<’ 3 50 1,0
C..H - N 0
13827 10 3745

\_d(\CH i

3

Sin tratamiento - 100,0

Notas:

* Compuesto expuesto en J,Med.Chem., vol., 11, 369 (1968)

*2 Compuesto expuesto en Gan.J.Chem,, vol. 46, 2589 (1968)

“ Compuestos expuestos en Bull.Soc,Chim,France, 337 (1960)

*4 Fungicida disponible en el comerio: mebenil

*5 Fungicida aisponible en el comercio: salicilanilida

*6 Fungicida disponible en el comercio: tridemorph
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— Bjemplo 6. Ensayo de actividad protectora con mildid pulve

rulento de la manzana (Podosphaera leucotricha)

Brotes de manzana (var., Kougyoku) se sometieron a
pul%rerizacién con una solucidn acuosa de cada concentrado
emulsificable, en cantidad de 40 ml por planta., Tras habar
secado al a%re la solucién, las plantas de ensayo se inocu~

laron-con Podosphaera leucotricha y se cultivaron durante

14!dias bajo luz fluorescente, a 20°C, Después se determing
ron las magnitudes de infeccidn y los tantos por ciento de
severidad de la enfermedad se calcularon de ls misme manera
que en el ejemplo 3.

Los resultados de ensayo se muestran en la tabla
5. Como es evidente por los resultados, los compuestos de
la presente invencidn mostraron una actividad de proteccidn

1

mds superior que los compuestos testigo.

TABIA 5
Concentraciln | govenigaq de la
Compuesto n? tgeazgfzgd%gg;) enfermedad (%)
1 100 ‘ 0,0
9 . 7 2,5
14 , u : 0,0
23 " 5,0
24 IE " 0,0
4™ B 0,0
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TABLA 5
(continuacidn)
' Concentracidn :  aa '
Compuesto n? de ingredien- Sei;%e:;‘iaaoé dfl e(gi!.)a
te activo (ppm) ° ”
48 100 - 245
51 t 5,0
©/COOC H (n) ¥1
u 7 72 5
N 4
NH2
COOCH3 #2
ox ]
NHCOCH ’
3
COOH #3
L}
: :NHCO 70,0
COOCH ®3°
E::]\ " 80,0
COOC H %3
E::H: _<Z:3}_ " 75,0
NHCO .

7
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"TABIA 5
‘ (continuacion)
Concentracién
Compuesto n? de ingredien- Sei}eex;;;cleadi dde(q})a
. te activo (ppm) /
’@COOCH ¥3
NHCO—Q - 100 70,0
£l
E::]: " 77,5
CONH
. *r‘
q¢ : 65,0
CONH@
No2 6
O N 0COCH=CHCH
3 " 22,5
CH~
[H CGH13
CH3
Sin tratamiento - 85,0

Notas:

*1 Compuesto expuesto en J.Med,Chem,, vol. 11, 369 (1968)

*o Compuesto expuesto en Can,J.Chem., vol, 46, 2589 (1968)

*3 Compuesto expuesto en Bull.Soc,.Chim.France, 337 (1960)

*4 Pungicida disponible en el comercio: mebenil

*5 Fungicida disponible en el comercio:
*6 Pungicida &isponible en el comercio:

salicilanilida
dinocap
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- Ejemplo 7. Ensayo de actividad protectora sobre el mildid

pulvervlento de la rosa (Sphaerotheca pannosa)

Brotes de rosa (var. Peace) en tiestos se somatie
ron a pulverizacidn con una solucidén acuosa de cada concen-
trado emulsificable, en cantidad de 30 ml por planta. Tras

haber secado al aire la solucidn, las plantas de ensayo se
' i

inocularon con Sphaeroieca pannosa y se cultivaron durante

/

14,/ dias en invernasdero. Después se determinaron las magnity

des'de infeccidn, y los fantos por ciento de severidad de
la enfermedad se calcularon de la misma manera que en el
ejemplo 3. | '
Los resultados de ensayo se muestran en la tabla
6. Como es evidente por los resulfados, los compuestos de
la presente invencién mostraron una actividad de proteccidn
i

més superior que los compuestos testigo.

TABLA 6
¢ tracié .
Compuesto n? tgé:g%%%i%%gz) Seﬁeez;;iadidde( ?,‘1)81
1 100 " 0,0
12 éi u : 5,0
17 u ‘ 0,0
31 ol " 0,0
45 ) | " 0,0
21 B 0,0
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TABTA 6
(continuacién)
Concentracidn
Severidad de la
Compuesto n? de ingredien- h :
: te activo (ppm) enfermedad (%)
¥]
C00C, Hg (n)
E:i][ : 100 65,0
NH2 .
7*
COOCH, 2
©[ " ' 62,5
NHCOCH3
COOH
i : “ 60,0
NHCO—@
COOCH, #3
::li " 70,0
NHCO @ CH
CO0C,H %3
E::H: ! 75,0
NHCO
G(COOCH
NHCO@ " 67,5
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TABTA 6
. (continuacidn)
i
; Concentracidn .
. Compuesto n? de ingredien- Seen\ffeéf';niadd; dde( (,1)3
, te activo (ppm) ad Az
N *
100 72,5
@m@
OH %5
X : 10,0
‘ CONH—{i::>
' *6
NO2 I
0N OCOCH=CHCH, " 17,5
?H—06H13
CH3
Sin tratamiento - 72,5

Notasg:

*1 Compuesto expuesto en J,Med.Chem,, vol.

&

11, 369 (1968)

*o Compuesto expuesto en Can,J.Chem., vol. 46, 2589 (1968)

*3 Compuesto expuesto en Bull.Soc.Chin,France, 337 (1960)

*4 Fungicida disponible en el comercio: mebenil

*5 Fungicids disponible en el comercio:

*6 Fungicida disponible en el comercio:

salicilanilida

dinocap'
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B REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva’ que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afics, son los que se reco-
gen -en las reivindicacioneg siguientes: '

18,~ Procedimiento para preparar N~benzoilantra-

nilato de férmula:

COOCH,R'

X oo Y
X 1

donde X' es'un grupo 2,4~-dimetoxi, 3,4-dimetoxi o 3,4-me~

tilehdioxi, ¥ R' es un grupo alcohilo C,~C-, que comprende
277

k hacer reaccionar un antranilato de férmula:

t
<]( COOCHZR
| NH, n
donde R' es segin se ha definido antes, con un cloruro de

benzoilo de f£érmulas

<L
, < COCL

donde X! es segin se ha definido antes.

28,~ Procedimiento para preparar N-benzoilantra-

nilato.
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Tal y como se ha descrito en la Hemoria que anbte-
cede Yy para los fines gue se han especificado.

Es'bé. Memoria consta de TREINTA Y TRES hojas escri-

tag a miguing por uma sola cara.

| lMadrid,

pon "o
05.0o01678
" P.A.

" Fernahdoj)de Elzabury
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