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.La presente invención se r e f ie r e  
a un procedimiento para preparar nuevos derivados de t r i -  
flu orom etilim in o -tia zo lid in a , ú t i le s  como fungicidas.

Com o se sabe, para combatir loa hongos 
$ que dañan las plantas se emplea en gran escala el etileno-bis-ditiocar- 

bamato de zinc (véase: Phytopathology 33_, 1113 (1943)), pero el efecto 
de este preparado standard no siempre es del todo satisfactorio. Tam­
bién las 4, 5-bis-trifluorometilimino-tiazolidinas, conocidas, presentan 
una buena acción fungicida (véase al respecto la pa tente publicada no 

10  examinada de la Rep. Fed. de Alemania DT-OS 2.062.348 (LeA 13 420). 
Pew  también con ellas aparecen efectos que no son del todo satisfac­
torios, cua ndo se aplican en pequeñas cantidades.

Ahora se han encontrado nuevas sustancias, 
los derivados de triñuorometilimino-tiazolidina de fórmula general

15

en la cual 
R* representa alquilo, alquenilo, alquinilo, grupos que even­

tualmente pueden estar sustituidos; cicloalquilo eventual­
mente sustituido^ arilo y aralquílo, grumos que pueden es­
tar sustituidos en el resto arilo, y finalmente un grupo aminc 
-NR^RS, .en el que

20



-  2 -

5

10

15

20

R*yRS

R2

R

R^
R?,
R^ y R^

representan alquilo eventualmente sustituido, pudiendo 
estos restos R^ y R^ también formar conjuntamente con 
el átomo de nitrógeno intermedio y eventualmente con 
otros heteroátomos tales como el oxígeno, el azufre oá 
nitrógeno, un heterociclo de 4 a 12 miembros; 
representa hidrógeno, un grupo nitrilo, alcoxicarbonilo o 
acilo, y
un grupo nitrilo, alcoxicarbonilo, acilo, alquilsulfonilo 
o arilsulfonilo, pudiendo los cuatro últimos grupos estar 
eventualmente sustituidos, o un grupo amida o tioamida 
conbs restos CO-NR^R^ o CS-NR^R^, respectivamente 
donde
representa hidrógeno o alquilo y
alquilo, cicloalquilo y fenilo eventualmente sustituido ; 
también pueden representar, conjuntamente con el átomo 
de carbono intermedio, un sistema de t/--cicloalcanona de 
5 a 7 átomos de carbono eventualmente sustituido.

Estos compuestos presentan propiedades
fungicidas intensas.

Además se ha encontrado que los derivados 
de trifluorometilimino-tiazolidina de fórmula I se obtienen 
haciendo reaccionar tioamidas de fórmula
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( representada en la forma de eno-tiol capaz de reaccionar), 
en la cual
R*, R^ y R3 tienen los significados arriba indicados,
con el difluoruro del ácido bis-trifluorometilimino-oxálico de fórmula

5

10

15

F - C = N - CFg

F - C = N - CFg
( III )

en presencia de un aceptor de fluoruro de hidrógeno.
Los derivados de trifluorometilimino-tia- 

zolidina según la invención tienen una sorprendentemente acción fungi­
cida, superior a la de las sustancias conocidas por el estado de la téc­
nica. Por consiguiente, los compuestos según la invención representan 
un aporte a la técnica.

Si se emplean como sustancias de partida 
el éster metílico del ácido (N-bencil)-tioamido-málónico y el difluoruro 
del ábido bis-trifluorometilimino-oxálico, el desarrollo de la reacción 
puede ser representado por el siguiente esquema de fórmulas:SH

CHgO-CO-CH=C./

'\tTH
CH-t ^

F-C=N-CFg

F-C=N-CFg

-N- CF3
+ 2 NaF CHgO-CO-CH=

2 NaHFg L=N-CFg
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Las tioamidas a emplear como sustancias 
de partida están definidas en forma general por la fórmula II. En esta 
fórmula, R  ̂ representa preferiblemente alquilo, alquenilo y alquinilo, de 
cadena recta o ramificada, cada uno de hasta 6, particularmente de has­
ta 4 átomos de carbono, pudiéndo los citados restos estar sustituidos, 
preferiblemente con grupos ciano, alcoxi y alquilmercapto, cada uno de 
hasta 3 átomos de carbono. R  ̂ representa también preferiblemente 
cicloalquilo de 5 a 6 átomos de carbono eventualmente sustituido, en­
trando en consideración como sustituyentes preferiblemente los grupos 
alquilo de 1 a 3 átomos de carbono. RÍ representa también preferible­
mente arilo de hasta 10 átomos de carbono y aralquilo de hasta 10 áto­
mos de carbono en la parte arilo y 1 ó 2 átomos de carbono en la parte 
alquilo, entrando en consideración como sustituyentes de los menciona­
dos restos arilo preferiblemente los halógenos, los grupos ciano, nitro, 
y alquilo, alcoxi y alquilmercapto, estos últimos de hasta 3 átomos de
carbono. Finalmente R^ representa tanabién preferiblemente el grupo 

4 5 4 5amino -NR R , donde R y R pueden ser iguales o diferentes y repre­
sentan alquilo de cadena recta o ramificada de 1 a 12, preferiblemente 
de 1 a 4 átomos de carbono, pudiéndo los grupos alquilo formar con el 
átomo de nitrógeno intermedio y eventualmente con otros heteroátomos 
tales como el oxígeno, el azufre o el nitrógeno, un heterociclo preferi­
blemente penta o heptagonal. R^ representa preferiblemente hidrógeno, 
un grupo ciano o alcoxicarbonilo de hasta 4 átomos de carbono en la par­
te alquilo, y un grupo acilo de pre feriblemente hasta en total 10, parti­
cularmente hasta 4 átomos de carbono.
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qR representa preferiblemente el grupo ciano, y el grupo alcoxicar- 
bonilo de preferiblemente basta 3 átomos de carbono eventualmente
sustituido con un grupo alcoxi o alquilmercapto de preferiblemente

3hasta 3 átomos de carbono. R representa además un grupo acilo de 
hasta 10 átomos de carbono en total, preferiblemente de hasta 6 áto­
mos de carbono; además, un grupo alquilsulfonilo de preferiblemente 
hasta 6 átomos de carbono y un grupo arilsulfonilo de preferiblemente 
hasta 10 átomos de carbono en la parte arilo, pudiendo ésta estar sus­
tituida con alquilo de hasta 3 átomos de carbono, con grupos nitro y/o 
halógeno. representa también preferiblemente un grupo amida o
tioamida.conbs restos CO-NR^R^ o CS-NR^R^ respectivamente re- 

6presentando R preferiblemente hidrógeno o alquilo de hasta 4 átomos 
7de carbono, y R , preferiblemente alquilo de hasta 6 y cicloalquilo 

de preferiblemente 5 a 6 átomos de carbono, y finalmente, fenilo que 
puede estar sustituido preferiblemente con halógenas y grupos nitro, al­
quilo, alcoxi y alquilmercapto de hasta 4 átomos de carbono en cada par! 
alquilo. Además, R y R , conjuntamente con el átomo de nitrógeno 
intermedio, pueden representar preferiblemente un sistema de -ci- 
cloalcanona de 5 a 6 átomos de carbono eventualmente sustituido con al­
quilo de hasta 3 átomos de carbono, por ejemplo un sistema de o¿.-ciclc 
pentanona o de -ciclohexanona .

Las tioamidas de fórmula II y las tiohidra- 
zidas ( en los casos en que Rl representa un grupo amino eventualmen­
te sustituido) son compuestos conocidos o pueden ser preparados según 
procedimientos bien conocidos. Así por ejemplo, las ditioamidas del
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ácido malónico 3 e  obtienen por reacción de las amidas del ácido malónico 
con pentasulfuro de fósforo (Ber.dtsch.chem.Ges. 39, B 298 (1906)) o por 
desacilación de la acetilacetona con 2 moles de un senevol por mol de uce- 
tilacetona (J.prakt. Chem., 30 63 (1965) citado en Chem. Abstraéis 64, 
3411^-(1966); Liebigs Ann. Chem. 695, 49 (1966). Las tioamidas del áci­
do acetoacético se obtienen por reacción de acetilacetona con 1 mol de 
senevol (J.Am.Chem.Soc. ,42 1055 (1920), Z. Chem. 16 , 452 (1976). Se­
gún el mismo esquema reaccionan también las acetoacetamidas con iso- 
tiocianatos aromáticos para formar las tioamidas del ácido (N-aril)-ma- 
lónico(J.prakt. Chem. 34 , 251 (1966)). En forma similar pueden pre­
pararse también los ásteres del ácido N-aril-tioamido-malónico a partir 
de los ásteres acetoacétióós: y senevoles arómáticos (Z. Chem. 5, 104 (1S65) 
citado en Chem. Abstracta 63 , 554So4.(1965) , Liebigs Ann. Chem.
695 , 49 (1966) . Los ásteres de los ácidos N-alquil-tioamido- ytiohidra- 
zido-malónico pueden obtenerse con bien rendimiento y en forma senci­
lla por reacción de los ásteres asimétricos del ácido ditiomalónico 
(Suomen Kemistilehti B 17, 28 (1944) con aminas alifáticas primarias 
o hidrazinas 1 ,1-disustituidas (véase: Zh.Org. Khim. ^1 , 1192 (1975). 
Las tioamidas del ácido benzoilacético y las anilidas del ácido cicloal- 
canon-(2)-tiocarboxflico pueden sintetizarse por acilación con senevoles 
deldL-morfolinoestireno y de l-morfolino-cicloalqueneno-(I) respecti- 
vemente, y subsiguiente hidrólisis ácida (Chem. Ber. 9[5, 926 (1962), 
citado en Chem. Abstracta 57 , 4854 (1882)). Finalmente las tioaniliuás 
del ácido cianó-acético se obtienen por acilación de ásteres cianoacéti- 
cos con arilsenevoles y subsiguiente saponificación y descarboxilación
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de los aducios (Zh. Obsh. Khim, 32, 2248 (1962) citado en Chem. 
AbstractsM^, 7863 f (1963): Khim. Get. Soed. 698 (1965) citado 
en Chem. Abstracts j)4 , 9702 c (1966); Khim. Cet. Soed. .71.3 
(1967) citado en Chem. Abstracta., JS8, 49503 j (1968)).

Para la realización del procedimiento 
según la invención se emplean con ventaja las tioamidas secundarias 
que presentan un átomo de hidrógeno móvil en posición o¿- . -Las 
tioamidas reaccionan formalmente con su forma de eno-tiol, come 
se han representado en la fórmula II.

El difluoruro del ácido bis-trifluorome- 
tilimino-oxálico de fórmula III, también denominado perfluoro-2, 5- 
diazahexa-.2, 4-dieno, que es otra sustancia de partida, es conocido 
(véase: J. Am. Chem. Soc. 89 , 5007 (1967) o patente estadouniden­
se N* 3.660.511).

Como diluyentes pueden emplearse los 
disolventes y diluyentes orgánicos usuales. Entre ellos; los hidrocar­
buros tales como la nafta, el tolueno y el ciclohexano: los nitrilos tales 
como el acetonitrilo y el propionitrilo; los hidrocarburos cloradss tales 
como el cloruro de metileno, el cloroformo y el clorobenceno o las 
cetonas tales como la acetona. Preferiblemente se trabaja en acetona 
o en acetonitrilo.

Como ligadores de ácidos pueden emplear­
se los usuales ligadores de ácidos. Entre éstos pueden emplearse los 
carbonatos alcalinos, los bicarbonatos alcalinos y las aminas tercia­
rias tales como la trietilamina, la dimetilanilina o la piridina. De



particular preferencia, para fijar el ácido fluorhídrico liberado, se 
emplean los fluoruros alcalinos tales como 'el fluoruro de sodio.

La temperatura de la reacción puede variar 
dentro de un margen amplio.. Por lo general se trabaja entre -50 y 
+120" C , pref-eriblemente entre -30 y +90" C.

Para la reacción del procedimiento según 
la invención, por cada mol de tioamida de fórmula II se usa 1 mol de 
difluoruro del i-áddo bis-trifluorometilimino-oxálico de fórmula íll. El 
fluoruro talcalino, aceptor del ácido fluorhídrico, se utiliza en una 
cantidad aproximadamente de 2 a 4 moles. Cantidades inferiores o 
superiores en hasta aproximadamente un 20% a las proporciones cuan­
titativas indicada pueden aplicarse sin que el rendimiento disminuya 
mucho. Convenientemente, el diíluoruro del ácido bis-trifluorometil- 
imino-oxálico se agrega deagtadcs una suspensión formada pqr la 
tioamida, el disolvente orgánico, y el aceptor del ácido fluorhídrico, 
siendo adecuado enfriar al principio con un baño refrigerante. Termi­
nada la reacción (por ejemplo al cabo de un lapso de 30 minutos a 24 
horas a la temperatura ambiente) el fluoruro de hidrógeno formado se 
separa por filtración, el filtrado se concentra y el residuo cristalino se 
purifica por recristalización. Pero , terminada la reacción también, 
se pueden ¿verter la mezcla obtenida o la solución filtrada, en agua he­
lada, filtrar al vació el residuo formado y recristalizario eventualmente.

Una variante del procedimiento para la 
producción de los compuestos según la invención consiste en placer 
reaccionar tioamidas apropiadas con la N, N'-bis-(trifluorometil)-tetra-



5

10

15

20

25

- 9 -

fluoroetilen-l, 2-dÍamina conocida, e n presencia de un aceptor de ácido 
fluorhídrico a una temperatura comprendida entre -50 y +120° C-

En este caso se utlizan convenientemente 
por cada mol de tioamida, 1 mol de N,N'-bis-(trifluorometil)-tetrafluo- 
roetilen-1, 2-diamina y de 4 a 5 moles del aceptor de ácido fluorhídrico 
(esta variante del procedimiento se lleva a cabo en forma análoga al 
método descripto en la patente publicada no examinada de la Rep. Fed. 
deAlemaniaDT-OS2.210.882 ('LeA 14194).

Las sustancias activas según el invento 
presentan úna acción fungitóxica intensa. No dañan las plantas de cul­
tivo en las concentraciones necesarias para combatir los hongos. Por 
estas razones son apropiadas para su uso, como protectores de plantas, 
para combatir hongos. Los agentes fungitóxicos se aplican en la protec­
ción de plantas para combatir Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chytridi'omycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deu- 
teromycetes.

Las sustancias activas según el invento 
tienen un amplio espectro de acción y pueden utilizarse contra los hon­
gos parasitarios que atacan las partes aéreas de las plántas o las atacan 
desde el suelo, así como contra agentes fitopatógenos transmisibles 
por las semillas.

Los compuestos son eficaces contra Fusi- 
cladium dendriticum, agente de la co-stra del manzano, contra PhytopHho- 
ra infestans, agente de la podredumbre de los tubérculos y de las hojas 
de las patatas (papas) y contra Pyricularia oryzae, agente de la enferme-



dad de las manchas en las hojas del arroz.
Sin embargo, los compuestos según la 

invención también son eficaces contra otros hongos que atacan las plan­
tas de arroz u otras plantas de cultivo, p .ej. contra Mycosphaerella 
musicola, Verticillium alboatrum, Phialophora cinerescens y contra 
la bacteria Xanthomones oryzae.

Las sustancias activas pueden ser lie* 
vadas a las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, 
polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear, 
espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra­
dos para preparar suspensiones y emulsiones, polvos desinfectantes de 
semillas, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias 
activas, microencapsulaciones en sustancias pdímeras y recubrimientos 
para semillas; también formulaciones para dispositivos de fumigación, 
tales como cartuchos, tarros y espirales para fumigar y similares, así* 
como formulaciones de nebulización en frío y en cd iente de volumen 
ultrabajo.

Estas formulaciones se producen en forma 
conocida, por ejemplo mezclando las sustancias activas con dilúyentes, 
vale decir, disolventes líquidos, gases licuados bajo presión y/o vehícu­
los sólidos, eventualmente empleando agentes tensioactivos, vale decir, 
emulgentes y/o agentes dispersantes y/o agentes espumantes. En caso 
de utilizarse el agua como diluyente pueden emplearse también por ejem­
plo disolventes orgánicos como disolventes auxiliares.

Entran en consideración esencialmente
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como disolventes líquidos: los hidrocarburos aromáticos, tales como 
el xileno, el tolueno, el benceno o los alquilnaftalenos; los hidrocarburos 
aromáticos o alifáticos clorados, tales como los clorobencenos, los 
cloroetilenos o el cloruro de metileno; los hidrocarburos alifáticos, ta­
les como el ciclohexano o las parafinas, p.ej. las fracciones de petróleo; 
los alcoholes, tales como el butanol o el glicol, así como sus éteres y 
esteres; las cetonas, tales como la acetona, la metiletilcetona, la me- 
tilisobutilcetona o la ciclohexanona; los disolventes fuertemente polares, 
tales co mo la dimetilformámida y el sulfóxido de dimetilo, así como el 
agua. Entre los diluyentes o vehículos gaseosos licuados, entendiéndose 
como tales aquellos líquidos quê t la temperatura normal y a la presión 
normal son gaseosos, por ejemplo los gases impelentes de aerosoles, ta­
les como los hidrocarburos halogenados, así como el butano, el propano, 
el nitrógeno y el dióxido de carbono. Entre los vehículos sólidos, hari­
nas de minerales naturales, tales como loscaolines, las arcillas, el tal­
co, la creta, el cuarzo, la atapulguita, la montmorillonita o la tierra - 
de diatomeas, y harinas de minerales sintéticos, tales como las sílice 
altamente dispersa, la alúmina y los silicatos,. Entre los vehículos 
sólidos para granulados; las piedras naturales quebradas y fraccionadas 
tales como la calcita, el mármol, la piedra pómez, la sepiolita, la dolo­
mita, así como los igranulados sintéticos de harinas inorgáncias y orgá­
nicas, así como gianulados de material oigánico, tales como los aserri­
nes, cáscaras de cocos, mazorcas de maíz y tallos de tabaco. Entre 
los agentes emulsionantes, los emulgentes no inonógenos y aniónicos, 
tales como los esteres de polioxietileno con ácidos grasos, los éteres
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de polioxietileno y alcoholes grasos, p. ejemplo los éteres alquilaril- 
poliglicólicos, los alquilsulfonatos, los alquilsulfatos, arilhulfonátos, 

asf como los hidrolizados de proteínas, y entre los agentes dispersant es 
p.ej. las lejías de desecho de lignina-sulfilo y la metilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse 
agentes adherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los polímeros 
en polvos, en granos o en forma de latices , naturales o sintéticos, ta­
les como la goma arábiga, el alcohol polivínilico y el acetato de poli- 
vi nilo *

Pueden emplearse colorantes tales como 
los pigmentos inorgánicos, p.ej. el óxido de titanio, el óxido de hierro, 
el azul de ferrocianuro, y colorantes orgánicos, tales como los de la 
alizarina y los azoicos de ftalocianina metálica, y micronutrientes, ta­
les como las sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molib- 
denoyzinc.

Por lo general, las formulaciones contienen 
entre 0,1 y 95% en peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0,5

Las sustancias activas pueden ser apli- 
20 cadas como tales, como formulaciones o en las formas de aplicación

preparadas a partir de éstas, tales como soluciones, concentrados emul­
sionares, emulsiones, suspensiones, polvos para pulverizar, pastas, 
polvos solubles, polvos para esparcir y granulados. La aplicación se 
efectúa en la forma usual, por ejemplo por pulverización, aspersión,

25 nebulización, espolvoreo, esparcido, fumigación, gasificación, riego,



recubrimiento (de semillas) o incrustación.
Las concentraciones de las sustancias 

activas en los preparados listos para usar pueden variar entré limites 
amplios. En general las concentraciones utilizadas están entre 0, 0001 
y 10% preferentemente entre 0, 01 y 1%.

Los compuestos según la invención tienen
también acción acarícida.
Ejemplo A
Ensayo/ en placas con agar 
Medio de cultivo utilizado:

20 partes en peso de agar-agar
200 partes en peso de agua de cocción de papas (patatas)
5 partes en peso de malta 
15 partes en peso de dextrosa 
5 partes en peso de peptona 
2 partes en peso de Na^HrO^
0, 3 partes en peso de Ca(NOq)j 2

Relación de mezcla disolvente a medio de cultivo:
2 partes en peso de mezcla disolvente 
100 partes en peso de medio de cultivo de agar-agar 

Composición de la mezcla de disolventes:
0,19 partes en peso de dimetilformamida o acetona *"
0, 01 partes en peso de éter-alquilaril-poliglícólico (emulgente)
1, 80 partes en peso de agua
2, 00 partes en peso de mezcla disolvente;
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Se mezcla la cantidad de sustancia activa 
necesaria para obtener la concentración deseada en el medio de cultivo, 
con la cantidad indicada de la mezcla disolvente. La solución concen­
trada se mezcla a fondo con el medio de cultivo líquido enfriado a 42* C, 
en la relación de cantidades indicada, y se vierte en cajas de Petri de 
9 cm de diámetro. Además se preparan cajas testigo sin adición del 
preparado.

Una vez enfriado y solidificado el medio 
de cultivo, las cajas se inbculan con las especies de hongos y una bac­
teria indicaos en la tabla y se incuban a unos 21* C.

La evaluación se efectúa a los 4 a 10 días, 
de acuerdo con la velocidad del crecimiento de los organismos. En la 
evaluación se compara el crecimiento radial sobre el medio de cultivo 
tratado con el crecimiento sobre el medio de cultivo testigo. La cali­
ficación del crecimiento de los agentes se efectúa con los siguientes 
índices:

1
hasta 3

hasta 5
hasta 7

9

ejemplo, los c<
19, 20, 23, presentan una acción mejor que los compuestos menciona­
dos en el estado de la técnica.

no hay crecimiento 
muy fuerte inhibición del crecimiento 
mediana inhibición del crecimiento 
débil inhibición del crecimiento 
crecimiento igual que en medio testigo. 
La evaluación del ensayo reveló que, por 

uestos según los ejemplos de preparación 2, 15, 17,
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Se ensayó la acción contra las especies 
de hongos Colletotrichum, Coffeanum, Cochliobolus.miyabeanus, 
Verticillium alboatrum, Pyricularia oryzae, Phialophora cinerescens, 
Mycosphaerella únsicola y Pelliculaia sasakii y contra la bacteria 
Xanthomonas oryzae.
Ejemplo B
Ensayo con Pyricularia y Pellicularia (arroz)
Disolvente: 11, 75 partes en peso de acetona
Agente dispersante: 0, 75 partes en peso de alqiilarilpdigl'itblréer
Agua: 987,50 partes en peso

Se mezcla la cantidad de sustancia activa 
necesaria para la concentración deseada de lá sustancia activa end 
caldo rociahle con la cantidad indicada del disolvente y del dispersante 
y se diluye eb concentrado con la cantidad indicada de agua.

Con el caldo rociable se rocían plantas 
de arroz de aproximadamente 2 a 4 semanas de edad, hasta la forma­
ción de gotas. Hasta su secado superficial las plantas permanecen 
en un invernáculo a una temperatura de 22 a 24** C y a una humedad 
relativa del aire de aproximadamente 70%. Subsiguientemente se ino9 
cula una parte de las plantas con una suspensión acuosa de 100.000 a 
200.000 esporos/mi de Pyricularia oryzae y se las coloca en un am­
biente de 24 a 28* C y una humedad relativa del aire del 100%. La 
otra parte de plantas es infectada con un cultivo de Pellicularia sasakii, 
en agar malteadcry llevado a un ambiente a 28 a 30* C y una humedad 
relativa del aire del 100%.
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A! cabo de 5 a 8 días de la inoculación 
se determina el ataque en todas las hojas existentes en el momento 
de la inoculación con Pyricularia oryzae en % del ataque en las plantas 
testigo no tratadas, pero también inoculadas. En las plantas infecta­
das con Pellicularia sasakii, al cabo del mismo tiempo se determina 
el ataque en las vainas de las hojas también en relación con las plantas 
testigo no tratadas pero también infectadas.

La evaluación se hace calificando de 
1 a 9, significando: 1-eficacia del 100% , 3- eficacia buena, 5-eficacia 
moderada y 9-sin eficacia.

La evaluación de los ensayos reveló que 
por ejemplo, los compuestos según los ejemplos de preparación 2, 3,
1, 15, 17,19, 20, 33, 35, presentan una acción superior a la de los com­
puestos citados en el estado de la técnica.
Ejemplo C
Ensayo con Phytophthora (tomates)/acción protectora 
Disolvente: 4, 7 partes en peso de acetona
Emulgente: o, 3 partes en peso de alquilarilpoliglicol-éter
Agua: 95 partes en peso

Se mezcla la cantidad de sustancia activa 
necesaria para la concentración deseada en el caldo rociable con la can­
tidad indicada del disolvente y se diluye el concentrado con la cantidad 
indicada de agua que contiene el aditivo mencionado.

Con el caldo rociable se rocían plantas 
jóvenes de tomate con 2 a 4 hojas de follaje hasta la formación de gotas.
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Las plantas permanecen durante 24 horas en un invernáculo a 20° C y 
a una humedad relativa del aire del 70% . Subsiguientemente se inocu­
lan las plantas de tomate con una suspensión acuosa de esporos de.Phy- 
tophthora infestans. Entonces se llevan las plantas a una cámara.Kúme 
da con una humedad relativa del aire del 100% y una temperatura de 
18 a 20° C.

Al cabo de 5 días se determina el ataque 
en las plantas de tomate. Las calificaciones resultantes se expresan 
en porcentajes de ataque. 0% significa que no hubo ataque y 100%, que 
las plantas están totalmente atacadas.

La evaluación del ensayo reveló que por 
ejemplo, los compuestos de los ejemplos de preparación 1, 19, 34, 24, 
presentan una acción superior a la de los compuestos citados en el es­
tado de la técnica.
Ejemplo D
Ensayo con Fusicladium (manzano) /acción protectora 
Disolvente: 4, 7- partea en peso de acetona
Emulgente: 0, 3 partes en peso de alquilarilpoliglicol-éter
Agua: 95 partes en peso

Se mezcla la cantidad de sustancia 
activa necesaria para obtener la concai tración deseada en el caldo 
rociable, con la cantidad de agua indicada, que contiene los aditivos 
indicados.

Con el caldo roaciable se rocían manza­
nos jóvenes nacidos de semillas que se encuentran en el estado de



desarrollo de 4 a 6 hojas, hasta la formación de gotas. Las plan­
tas permanecen durante 24 horas en un invernáculo a 20° C y a una 
humedad relativa del aire del 70%. A continuación se inoculan con 
una suspensión actosa de conidios del hongo causante de la costra 
del manzano (Fusicladium dendriticum) y se incuban durante 18 horas 
en una cámara húmeda a 18-20° C y una humedad relativa del aire 
del 100%.

vernáculo por 14 dfas.
Las plantas vuelven a dejarse en el in

A los 15 dfas de la inoculación se deter­
mina el ataque en las plantas nacidas¿de. ssáHHas.. Las calificaciones 
resultantes se expresan en percentajes de ataque, significando 0% que 
no hubo ataque; 100% que las plantas están totalmente atacadas.

La evaluación del ensayo reveló que por 
ejemplo los compuestos de los ejemplos de preparación 1, 9,10,15, 33,
34,24, presentan una acción superior a la de los compuestos citados 
en estado de la técnica.
Ejemplo E
Ensayo de tratamiento de brotes/roya de cereales/efecto protector 
(micosis destructora de hojas)

Para la preparación de una formulación 
adecuada de sustancia activa, se recogen 0, 25 partes en peso de sustanda 
antiva en S partes en-peso-'dedímetilformamida y u, 06 partes en peso de 
alquilarilpoliglicol-éter y se agregan 975 partes en peso de agua. Se 
diluye el concentrado con agua hasta la concentración final deseada del
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caldo rociable.
Para ensayar la eficacia protectora, se 

inoculan plantas jóvenes de trigo que han desarrollado una hoja, de la 
variedad Michigan Amber, con una suspensión de uredosporos-d&r 
Puccinia recóndita en agar-agar acuoso al 0,1%. Después del secado 
superificial déla suspensión de esporos, serpefa el preparado de 
sustancia activa sobre las plantas de trigo hasta que estén húmedas 
de roefo y se las coloca para la incubación durante 24 horas en un in­
vernáculo a aproximadamente 20" C y a una humedad del aire del 100%.

Para ensayar la acción curativa se pro­
cede en forma similar, con la diferencia de que el tratamiento de las 
plantas de trigo con el preparado de sustancia activa se hace recién 
a las 48 horas de la inoculación, cuando ya la infección es manifiesta.

Al cabo de 10 dfas de permanencia de las 
plantas a una temperatura de 20" C y a una humedad del aire de 80 a 
90%, se evalúa la existencia de pústulas de roya en las plantas. El 
grado de ataque se expresa en porcientos respecto del ataque en las 
plantas testigo no tratadas, significando 0% ningún ataque y 100% el 
mismo grado de ataque que en las plantas testigo no tratadas. La 
sustancia activa es tanto más eficaz cuando menor sea el ataque de roya.

La evaluación del ensayo reveló que, por 
ejemplo, los compuestos de los ejemplos de preparación 2, 3, 1, 9, 10,
15,1S, 17,13, 19, 20, 33, 22, 34, 25, 26, 34, presentan una acción superior
a la de los compuestos del estado de la técnica.



Ejemplo F
Ensayo de tratamiento de brotes/añublo de los cereales/ 
efecto protector (micosis destructora de hojas)

Para la preparación de una formulación 
adecuada de sustancia activa, se recogen 0, 25 partes en peso de sus­
tancia activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y 0, 06 partes 
en peso de alquilarilpoliglicol-éter y se agregan 975 partes en peso de 
agua. Se diluye el concentrado con agua hasta la concentración final 
deseada del caldo ro-ciable.

Para ensayar la eficacia protectora, so­
bre plantas jóvenes de cebada de la variedad Amsel en el estado de de­
sarrollo de una hoja se pulveriza el preparado de sustancia activa hasta 
la formación de rocfo. Después del secado superificial, las plantas de 
cebada se espolvorean con esporos de Erysiphe graminis var. hordei.

Para el ensayo de la acción curativa se 
procede en forma similar; pero en sucesión invertida. El tratamiento 
de las plantas de cebada jóvenes en su estado de desarrollo de una hoja 
con el preparado de sustancia activa, se realiza a las 48 horas de la 
inoculación cuando la infección ya es manifiesta.

Al cabo de 6 dfas de mantener las plantas 
a una temperatura de 21 a 22" C y a una humedad del aire de 80 a 90%, 
se evalúa la existencia de pústulas de añublo en las plantas. El grado 
de ataque se expresa en porcentajes con respecto al ataque de las plan­
tas testigo no tratadas, significando 0% ningún ataque y 100% el mismo 
grado de ataque que en las plantas testigo no tratadas. La sustancia
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activa es tanto más eficaz cuanto menor sea el ataque por añublo.

La evaluación del ensayo reveló que, 
por ejemplo, el compuesto del ejemplo de preparación 34, presenta 
una acción superior a la de los compuestos citados en el'iestadb de la 
técnica.
Ejemplo G
Ensayo de desinfección de semillas/Roya del trigo,
(micosis proveniente de las semillas).

Para la obtención de un preparado ade­
cuado para la desinfección en seco, se diluye la sustancia activa con 
una mezcla de talco y tierras de infusorios en. partes en peso iguales 
hasta obtener finamente pulverizada con la concentración deseada de 
sustancia activa.

Se contaminan semillas de trigo coa 5g 
de clamidosporos de Tilletia caries por kilogramo de semillas. Para 
la desinfección se agitan las semillas con el preparado desinfectante 
en una botella de vidrio cerrada. Las semillas se exponen a condi­
ciones óptimas de germinación para los esporos, sobre tierra arcillosa 
debajo de una cubiéRta consMténhé en una capa de serrfn de turba y 
una capa de tierra de mantillo de 2 cm de espesor moderadamente hú­
meda durante 10 dfas en heladera a 10" C.

Subsiguientemente se determina al mi­
croscopio la germinación de los esporos sobre los granos de trigo, 
cada uno de los cuales lleva alrededor de 100.000 esporos. La. sus­
tancia activa es tanto más eficaz, cuanto menos esporos lleguen ageiminar
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La evaluación del ensayo reveló que por 
ejemplo los compuestos según los ejemplos de preparación 1,17, 22, 
presentan una acción -superior a la de los compuestos citados en <al 
estado de la técnica.

5 Ejemplos de preparación
Ejemplo 1

A una suspensión de 19, 3 g (0,1  mol) de 
tioanilida del ácido acetoacético y 15 g (0, 36 mol) de fluoruro de sodio 

10  en 120 mi de acetona se le agregan de a gotas, enfriando con hielo y
agitando, y a una temperatura de aproximadamente 5 a l 5 " C , 2 3 g  
(aproximadamente 0,1 mol) de difluoruro del ácido bis-trifluorometil- 
imino-oxálico. Se agita durante 2 horas a la temperatura ambiente, se 
filtra al vacío, y se enjuaga con acetonitrilo caliente. Luego se vierte 

15 sobre hielo, se filtra al vacío, se lava con mucha agua y el residuo se
cristaliza en alcohol etílico. Se obtienen 32 g de 2-acetil-metilen-3- 
fenil-4, 5-bis-trifluorometilimino-tiazolidina, de p. fus. 189-191" C ,

Preparación de la sustancia previa:

20 160 mi de acetilacetona, 400 mi de éter
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absoluto y 23g de sodio cortado en trozos pequeños se agitan durante 
dos horas y media a la temperatura ambiente. Luego se agregan de 
a gotas y a temperatura ambiente, 135g de fenilsehevol y se sigue 
agitando durante 60 horas a]a temperatura ambiente. Subsiguiente- 

5 mente se agregan de a gotas 120 mi de metanol absoluto y se deja en
reposo durante 20 horas a la temperatura ambiente. Se recoge la mez­
cla con 200 mi de agua helada a la que se agregaron 200 mi de hidróxido 
de sodio al 10%; se separa el éter y la solución acuosa se neutraliza 
con ácido clorhídrico al 10%, enfriando a alrededor de 0°CE1 precipi­

to  tado se filtra al vacío, se lava con agua, se seca y se recristaliza 
en tetracloruro de carbono. Se obtienen 157 g de tioanilida de ácido 
acetoacéticodep.fus. 56-58*C.

En forma similar a la indicada en el 
ejemplo 1 se obtienen los siguientes compuestos de fórmula gene ral

Ejem­
p lo  NS R' R3 p .fu s .

(s e )

2
w

w -rn-nrw
........... 3

165-167



24 -



25 -

Ejem-
ploN° R* R2

-CO-NI^CHg

-CO-OCH 3

-CO-OC-H- z a

CN -

-CO-OCgHg

-C O -O C H  2 5

-CO-OCH 3̂

-CO-OCgHg

-CO*OC^H,OCH, 2 4 3

-CO-OCgH^OCHg

-CO-OCHg

-CO-OCĤ

p .fu s .r  o

237-238

176-177

214-215

218-219

193-194

167-168

136-137

166-167

128-130

146-147

227-228

217-218



- 2 6  -

constar que la s  d isp osic ion es anteriormente indicadas son su s-  
5 ceptib les, de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lteren  su 

princip io  fundamental.
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REIVINDICACIONES
1 . -  Procedimiento para preparar derivados de

* \tr iflu o rm e tilim in o -tia z o lid in a , de formula general:

5 - -en la cual
R^ representa alquilo, alquenilo, alquinilo, gurpos que eventual­

mente pueden estar sustituidos: cicloalquilo eventualmente 
sustituido: arilo y aralquilo, grupos que pueden estar sustitui­
dos en el resto arilo y finalmente un grupo amino -NR^R^,

10 en el que
R y R representan alquilo eventualmente sustituido, pudiendo estos

restos R^ y R^ también formar conjuntamente con el átomo
de nitrógeno intermedio y eventualmente con otros Retero-
átomos tales como el oxígeno, el azufre o el nitrógeno,

15 un anillo heterociclo de 4 a 12 miembros;
2R representa hidrógeno, un grupo nitrilo, alcoxicarbonilo o acilo,

y .

R^, un grupo nitrilo, alcoxicarbonilo, acilo, alquilsulfoniloo
arilsulfonilo, pudiendo los cuatro áltimos grupos estar even- 

2Q tualmente sustituidos, o un grupo amida o tioamida con los
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6 7 * 6 7resto s  CO-NR R' ó CS-NR Er respectivam ente, donde
R representa hidrógeno o a lq u ilo  y

7 . . . . . .R , a lq u ilo , c ic lo a lq u ilo  y  fe n ilo  eventualmente su stitu id o;
R y R̂  también pueden representar, conjuntamente con e l  á to -

5 mo de carbono interm edio, un sistem a de c < -c ic lo a lc a -
nona de 5 a 7 átomos de carbono eventualmente su stitu id o

caracterizado porque se hacen reaccionar tioamidas de fórmula

6

1 2  3 .en la  cual R , R y  R tien en  lo s  s ig n ifica d o s arriba ind íca­
lo  dos, con e l  d ifluoruro d el ácido b is -tr if lu o r m e tilim in o -o x á li-  

co de fórmula
F-C=N-CF_,

I ( I I I )
F-C=N-CF^

en presencia de un aceptor de fluoruro de hidrógeno, a tempe­
raturas, entre -50 y +120SC, con preferencia  entre -30 y +909C.

15 2 . -  Procedimiento para preparar derivados de
tr iflu o rm etilim in o -tla zo lid in a , t a l  y  como queda sustancialmen­
te  d escr ito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas e sc r ita s  a má­
quina por una so la  cara.
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