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La presente invencidn se refiere
a un procedimiento para preparar nuevos derivados de tri-

fluorometilimino~tiazolidina, Gitiles como fungicidas.

Como ge gabe, para combatir los hongos
5 que dafian lasg plantés se emplea en gran escala el etileno-big-ditiocar-
bamato de zine (vé'ase: Phytopéthology 33 , 1113 (1843)), pero sl efecto
de este preparado standard no'siempre es del todo satisfactorio. Tam-
bién las 4, §-bis-trifluorometilimino-tiazolidinas, conceidas, 'presentan.
una buena acecién fungicida (véasge al respecto la m tente publicada n§
10 examinada de 1a Rep. Fed. de Alenlx_am'.a D'_I'-OS 2.062,348 (LeA 13 420).
Pero también con ellas aparecen efectos que no son del todo satisfac-
toricsg, cuamo se aplican'en pequefiag cantidades,
‘Ahora se han encontrado nuevaé sustancias,

los derivados de trifluorometilimino-tiazolidina de f6rmula general

15 ' CF
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r! repregenta a}quilo. alquenilo, alquinilo, grupos que even-

en la cual

tualmente pueden estar sustitiidos; cicloalquilo eventual-
mante sustitulds; arilo y arslguilo, grupos gue pusden es-
20 tar gustituidos en el resto arilo, y finalmente un grupo amirm

-NR4R5, en el que
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R4 Yy R5 representan alquilo eventualmente sustituido, pudiendo
estos restos R4 y RS también formar conjuntamente con
el 4tomo de nitrégeno intermedio y eventualmente con
otros heterodtomos tales como el oxigeno, el azufre od
5 nitrégéno, un heterociclo de 4 a 12 miembros;
R2 repregenta hidrégeno, un grupo nitrilo, alcoxicarbonilo o
acilo, y
R3, ~un grupo nitrilo, alcoxicarbonilo, acilo, alquilsulfonilo
o arilsulfonilo, pudiendo loa cuatro dltimos grupos =star
10 eventualmente gsustituidos, o un grupo amida o tiocamida
conlbs restos CO-NRSR? o CS-NR6R7, respectivamente
donde
RS representa hidrégeno o alquilo y
R, alquilo, cicloalqiilo y fenilo eventualmente sustituido ;
15 | R? y-R3 también pueden representar, coﬁjuntamehte con el dtomo
de carbono intermedio, un sistema de && -cicloalcanona de
5 a 7 4tomos de carbono eventualmente sustituido.
Estos compuestos presentan propiedades
fungicidas intensas.
20 ‘Ademés se ha encontrado que los derivados

de trifluorometilimino-tiazolidina de férmula I se obtienen

haciendo reaccionar ticamidas de férmula
32\

' c=¢C
R/

(1)
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( representada en la forma de eno-tiol capaz de reaccionar),

en la cual
Rl, R2 y R3 tienen los significados arriba indicados,

con el difluoruro del &cido bis-trifluorometilimino-—oxélico de férmula

F-C=N-CF,q

(1)
¥ -

@}

=N - CF3
en pre.sengia de un aceptor de fluoruro de hidrégeno.

Los derivados de trifluorometilimino-tia-
zolidina segln la invencidn tienen una sorprendentemente accidn fungi-
cida, superior a la de las sustancias conocidas por el estado de la tée-
nieca., Por conajgulente, los compuestos segﬁh 1a invencidn representan
un aporte a la técnica.

Si se emplean como sustancias de partida
el éster metilico del 4cido (N-bencil)-tioamido-malénico y el difluoruro

del itido bis-trifluorometilimino-oxédlico, el desarrollo de la reaccién

puede ser representado por el siguiente esquema de férmulas:

/SH
CH3O-CO-'CH=C\N'H + F--(,3=N-CF3
! ‘ F-C-=N--CF3

X

+ 2 NaF : CH ,0-CO-CH-=
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Las tivamidas a emplear como sustancias
de partida estdn definidas en forma general por la férmula II. En esta
férmula, R} representa preferiblemente alquilo, alquenilo y alquinilo, de
cadena recta o ramificada, cada uno de hasta 6, particularmente de has-
ta 4 dtomos de carbéno, pudiendo los citados restos estar sustituidos,
preferibleménte con grupos clano, aleoxi y alquilmercapto, cada uno de
hasta 3 4tomos de carbono, R! represgenta también preferiblemente
cicloalquilo de 5 a 6 dtomos de carbono eventualmente sustituide, en-
trando en congideracién como sustituyentes preferiblemente los grupos
alquilo de 1 a 3 dtomos de carbono. R! representa también preferible-
mente arilo de hasta 10 dtomos de carbono y aralquilo de hasta 10 4to-
mos de carbono en la parte ariloy 1 8 2 4tomos de carbono en la parte
alquilo, entrando en consideracién como sustituyentes de los menciona-
dos restos arilo preferiblemente los haldgenos, los grupos ciano, nitro,
y alquilo, alcoxi y alquilmercapto, estos Gltimos de hastg 3 dtomos de
carbono. Finalmente R! representa también preferiblemente el grupo
amino -NR4R5 , donde R4 y R5 pueden ser iguales o diferentes y repre-
sentan alquilo de cadena recta o ramificada de 1 a 12, preferiblemente
de 1 a 4 tomos de carbono, pudiendo los grupos alquilo formar con el
dtomo .de nitrégeno intermedio y eventualmente con otros heterodtomos
tales como el oxigeno, el azufre o el nitrégeno, un heterociclo preferi-
blemente penta o heptagonal, R? representa preferiblemente hidrégeno,
un grupo ciano o alcoxicarbonilo de hasﬁa 4 itomos de carbono en la par-
te alquilo, y un grupo acilo de pre feriblemente hasta en total 10, parti-

cularmente hasta 4 dtomos de carbono.
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R3 representa preferiblemente el grupo ciano, y el grupo alcoxicar-
bonilo de preferiblemente basta 3 dtomos de carbono eventualmente
sustituido con un grupo alcoxi o alquilmercapto de preferiblemente
hasta 3 dtomos de carbono. R3 representa ademds un grupo acilo de
hasta 10 dtomos de carbono en total, preferiblemente de hasta 6 dto-
mos de carbono; ademds, un grupo alquilsulfonilo de preferiblemente
hasta 6 dtomos de carbono y un grupo arilsulfonilo de preferiblemente

hasta 10 dtomos de carbono en la parte arilo, pudiendo ésta estar sus-

. tituidé con alquilo de hasta 3 4tomos de carbono, con grupos nitro y/o

halégeno. RS representa también preferiblemente un grupo amidz o
tioamida_conkbs restos CO-NRGR7 o CS-NR6R7 respectivam ente re-
presentando RS preferiblemente hid'régeno o alquilo ae hasta 4 dtomos
de carbono, y R7 , preferiblemente alquilo de hasta 6 y cicloalquilo

de preferiblemente 5 a G.étomos de carbono, y finalmente, fenilo que
puede estar sustituido preferiblemente con haldégars y grupos nitro, al-
quilo, alcoxi y alquilmercapto de hasta 4 dtomos de carbono en cada pari
alquilo. Ademds, R? y R3, conjuntamente.con el dtomo de nitrégeno
intermedio, pueden representar preferiblemente un gistema de o4 ~ci-
cloalcanona de 5 & 6 dtomos de carbono eventualmente sustituido con al-
quilo de hasta 3 4tomos de carbono, por ejemplo un sistema de o£-cicle

pentanona o de oL -ciclohexanona

Las ticamidas de férmula II y las tichidra-

zidas ( en los casos en que R! representa un grupo amino eventualmen-
te sustituido) son compuestos conocidos o pueden ser preparados segin

procedimientos bien conocidos. Asf por ejemplo, las diticamidas del
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dcido maldnico se obtienen por reaccién de las amidas del dcido maldnico
con pentasulfuro de f6ésforo (Ber.dtsch,chem.Ges. 39, B298 (1906)) o por
desacilacit?n de la acetilacetona con 2 moles de un senevol por maol de ue-
tilacetona (J. prakt. Chem., 30 63 (1965) citado en Chem. Abstracts 64,
34110419686); Liebigs Ann.Chem. 695, 49 (1966). Las tioamidas del dci-~
do .acetoacético se obtienen por reaccidn de acetilacetona con i mol de
sex;evol (J.Am.Chem. Soc. 42 1055 (1920), Z. Chem. 16, 452 (1976). Se-
gfm.el mismo esquema reaccionan también las acetoacetamidas con iso-
tiocianatos aromdticos para formar las tioamidas del dcido (N-aril)-ma-
1énico (J.prakt. Chem. 34, 251 (1966)), En forma similar pueden pre-
pararse también log éateres del écido‘ N-aril-ticamido-malénico a partir
de los ésteres acetoacéiixs: y senevoles aromdéticos (Z.Chem.5, 104 (150)
citado en' Chem. Abstracts 63, 5548c4(1965), Liebigs Ann. Chem.

695 , 49 (1966) . Los ésteres de los 4cidos N-alquil-tioamido- y tiohidra-

- zido-maldnico pueden obtenerse con bien rendimiento y en forma senci-

lla por reaccién de log ésteres asimétricos del 4cido ditiomalbnico
(Suomen Kemistilehti B 17, 28 (1944) con aminas alifdticas primarias

o hidrazinas 1, 1-disustituidas (véase: Zh.Org. Khim, 11, 1192 (1975).

Las tioamidas del 4cido benzoilacético y las anilidas del 4cido cicloal-

canon-(2)-tiocarboxilico pueden sintetizarse por acilacién con senevoles
deld\-;i:offolinoestireno y de 1-morfolino-cicloalqueneno-(1) respecti-~
vemente, y subsiguiente hidrélisis 4cida (Chem. Ber. 95, 926 (1962),
citado en Chem. Abstracts 57, 4654 {1962)). Fimalmente las tioanilidas

del dcido ciano-acético ge obtienen por acilacién de ésteres cianoacéti-

cos con arilsenevoles y subsiguiente saponificacién y descarboxilaciéa
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de los aductos (Zh. Obsh. Khim, 32, 2248 (1962) citado en Chem.
Abstracts 58 , 7863 f (1963); Khim. Get. Soed. 1, 698 (1965) sitado
en Chem. Abstracts 64, 9702 c (1966); Khim. Get. Soed. 3, 130
(1967) citado en Chem. Abstra(;ts., 68, 49503 j (1968)). 7

Para la realizacién del procedimiento
segin la invencién se emplean con ventaja las tioamidas secundarias
que presentan un 4tomo de hidrégeno mdévil en posicién ol . Laug
tioamidas reaccionan formalmente con su forma de eno-tiol, con:»..c.;'
se han representado en la férmula II. |

El difluoruro del 4cido bis-trifluorome-
tilimino-oxilico de férmula III, también denominado perfluoro-2, 5-
diazahexa-2, 4-dieno, que es otra sustancia de partida, és. conocido
(véase: J. Am. Chem. Soc. 89, 5007 (1967) o patente estadounicen-
se N° 3.660.511), ’
| . Como diluyentes pueden emplearse los
disolventes y diluyentes orgdnicos usuales. Entre ellos, los hidrocar-
buros tales como la nafta, el tolueno yel ciclohexano; los nitrilos tales
como el acetonitrilo y el propionitrilo; los hidrocarburos clorats tales
como el cloruro de metileno, el cloroformo y el clorobencenc o las
cetonas tales como la acetona. Preferiblemente se trabaja en acetona
o en acetonitrilo.

Como ligadores-de 4cidos pueden emplear-
se los usuales ligadores de 4cidos. Entre éstos pueden emplearse los
carbonatos alcalit'xos, los bicarbonatos alcalinos Yy las aminas tercia-

rias tales como la trietilamina, la dimetilanilina o la piridina. De
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particular preferencia, para flijar el dcido fluorhidrico liberado, se
emplean los fluoruros alcalinos tales como ‘el fluoruro de sodio.

La temperatura de la reaccién puede variar
dentro de un margen amplio.. Por lo general se trabaja entre -50 y
+120° C, pref-eriblemente entre =30 y +80° C.

Para la reaccifn del procedimiento segin
la invencién, por cada mol de tioamida de férmula II e usa 1 mol de
difluoruro del yécdo bis-trifluorometilimino-ox4lico de f6rmula {1I. El
fluoruro wlcalino, aceptor del &cido fluorhfdrico, se utiliza en una
cantic}ad aproximadamente de 2 a 4 moles. Cantidades inferiores o
superiores en hasta aproximadamente un 20% a las proporciones cuan-
titativas indicads pueden aplicarse sih que el rendimiento disminuya
mucho. Com.renientemente, el diﬁuoruro del dcido bis-trifluorometil-

imino-oxédlico se agrega de a ggadu® una suspensipn formada ﬁqr la

‘ticamida, el disolvente orgénico, y el aceptor del dcido fluorhidrico,

sie ndo adecuado enfriar al principio con un bafio refrigerante. Termi-
nada la reacecién (por ejeinp’lo al cabo de un lapso de 30 minutos a 24
horas a la temperatura ambiente) el fluoruro de hidrégeno formado se

separa por filtracidn, el filtrado se concerra y el residuo cristalino se

purifica por recristalizacién. Pero , terminada la reaccién también,

se pueden ¢verter la mezcla obtenida o la solucién filtrada, en agua he-

lada, filtrar al vacio el residuo formado y recristalizarlo'eventualmente.
Una variante del procedimiénto para la

produccidn de los compuestos segin la invencidn consiste en ;hacer

reaccionar tioamidas apropiadas con la N, N'-bis-(trifluorometil)-tetra-
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fluoroetilen-1, 2-diamina conocida, e n presencia de un aceptor de dcido
fluorhidrico a una temperatura comprendida entre -50 y +120°'_C{ )

En este caso se utlizan conveniehte:‘;zente
por cada mol de tioamida, 1 mol de N, N'-bis-(trifluorometil)~tetrafluo-
roetilen-1, 2-dlamina y de 4 a 5 moles del aceptor de 4cido fluoéhf;li-i'co
(esta variante del procedimiento se lleva a cabo en forma anéldga al
método descripto en la patente publicada no examinada de 1a Rep. f‘ed,
de Alemania DT-OS 2,210.882 (Le A 14 1984),

| Las sustancias activas segin el invento
presentan iina aceidn fungitédxica intensa. No daﬁén 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,
par@ combatir hongos., Los agentes fungitéxicos se aplican en la protec-
cién de plantas para combatir Plasmodiophoromycetes, Oomycetes,
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deu-
teromycetes.

Lag sustancias activas segin el invento
tienen un amplio espectro de accién y pueden utilizarse contra los hon-
gos parasgitarios que atacan las partes-aéreas de las plantas o las atacan
desde el suelo, asf{ como contra agentes fitopatégenos transmisibles
por las semillas,

Los compuestos son eficaces contra Fusi-
cladium dendriticum, agente de la co-stra del manzano, coatra Phytophto-
ra infestans, ager;te de la podredumbre de los tubérculos y de las hojas

de las patatas (papas) y contra Pyricularia oryzae, agente de la enferme-
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Sin embargo, los compuestos segln la
invencién también son eficaces contra otros hongos que atacan las plan-
tas de arroz uotras plantas de cultivo, p.ej. contra Mycosphaerella
musicola, Verticillium alboatrum, Phialophora cinerescens y contra
la bacteria Xanthomones oryzae.

Las sustancias activas pueden ser lle-
vadas a las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
polvos para rociar, suspensiones, polves, preparados de espolvorear,
espumas, pastas, polvos golubles, granulados, aerosoles, conceatra-
dos para preparar suspensiones y emulsiones, polvos desinfectantes de
semillas, sustancias naturales y sintéticas {mpregnadas con sustancias
activas, microencapsulaciones en sustancias pdimeras y recubrimientos
para semillas; también formulaciones para dispositivos de fumigacién,
tales c;omo cértuchos, tarros y espirales para fumigar y similares, asi
como formulaciones de nebulizacién en {rio y en cd iente de volumen
ultrabajo.

Estas formulaciones se producen en forma
conocida, por ejemplo mezclando las sustancias activas con dilayentes,
vale decir, disolventes liquidos, gases licuados bajo presién y/o vehicu-
los sélidos, 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 orgdnicos como disolventes auxiliares.

Entran en consideracidn esencialmente
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como disolventes liguidos: los hidrocarburos aromaticos, tales como
el xileno, el tolueno, el benceno o los alquilnaftalenos; los hidrocarburos

arométicosv ,5 alifdticos cloradog, tales como los clorobenceno.s?,ﬂ'lz:ﬁs
cloroetilenos o el cloruro de metileno; los hidrocarburos alifégicés:, ta-
les como el ciclohexano o las parafinag, p.ej. las fracciones dg_pgtréleo;
log alcoholes, tales como el butanol o el glicol, asi como sus" éfe;es y
ésteres; las cetonas, tales como la acetona, la metiletilcetona, la me-
tilisobutilcetona o la ciclohex‘anona; los disolventes fuertemente Ar.;;?lwa_res,
tales co mo la dimeéilform'amida v el sulféxido de dimetilo, asi cjc;pﬂ;p el
agua. Entre los diluyentes o vehi culos gaseosos licuados, entendiéi}dose
como tales aquellos liquidos queA la tem peratura normal y a la presidn
normal son gaseosos, por ejemplo los gases impelentes de aerosoles, ta-
les comc; los hidrocarburos halogenados, asi como el butano, el propano,
el nitrégeno y el 8idxido de carbono. Entre losg vehiculos sélidos, hari-
nas de minerales naturales, tales como losmolines, lag arcillas, el tal-
co, la créta, el cuarzo, lfa atapulguita, la montmorillonita o la tierra

de dlatomeas, y harinas de minerales sintéticos, tales como las silice
altamente disperda , la alimina y los silicatos,. Entre los vehiculos
sélidos para granulados; las piedras naturales quebradas y fraccionadas
talea como la calcita, el mérmol, la piedra pémez, la sepiolita, la dolo-
mita, asi como los tgranulados sintéticos de harinas inorgdnecias y orga-
nicas, asi como granulados de material orgdnico, tales como los aserri-
nes, cdscaras de cocos, mazorcas de maiz y tallos de tabaco. Entre

los agentes emulsionantes, los emulgentes no inonégenos y anidnicos,

tales como los ésteres de polioxietileno con 4dcidos grasos, los éteres
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de polioxietileno y alcoholes grasos, p.ejemplo los éteres alquilaril-
poliglieblicos, los alquilsulfonatos, los alquilsulfatos, arilbulfonatos,
agi como los hidrolizados de proteinas, y entre los agentes dispersantes
p.ej. las lejfas de desecho de lignina-sulfito y la metilcelulosa. |

En las formulaciones pueden emplearse
agentesg adherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los polimeros
en polvos, en granos o en forma de latices , naturales ? gintéticos, ta-
les como la goma ardbiga, el aleohol polivinilico y el acetato de poli-
vinilo.

Pueden emplearse colorantes tales como
los pigmentos inorgénicos, p.ej. el 6xido de titanio, el éxido de hierro,
el azul de ferrocianuro, y colorantes orgénicos, tales como los de la
alizarina y los azoicos de ftalocianina metdlica, y micronutrientes, ta-

les como las sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molib-

-deno y zinc.

Por lo general, las formulaciones contienen

‘entre 0,1y 95% en peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0, 5

y 90%.

Las sustancias activas pueden ser apli-
cadas cormo tales, como forrﬁulaciones 0 en las formas de a.plicacién
prepar-adas a partir de éstas, tales como soluciones, concentrados emul-
sionables, emulsiones, suspensiones, polvos para pulverizar,‘paétas,
polvos solubles, polvos para esparcir y granulados. La aplicacién se
efectda en la forma usual, por ejemplo por pulverizacién, aspersién,

nebulizacién, espolvoreo, esparcido, fumigacién, gasificacidn, riego,
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recubrimiento (de semillas) o incrustacién.
Las concentraciones de las susfancias
activas en los preparados listos para usar pueden variar entre limites

amplios. En general las concentraciones utilizadas estdn entre 0, 0001

'y 10% preferentemente entre 0,01 y 1 }%.

Los compuestos segiin la invencidn tienen
también accibn acaridida.
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 coceidn de papés (patatas)
5 partes en peso de malta
15 partes en peso de dextrosa
5 partes en peso de peptona
2 partes en peso de N.:azH]P()4
0, 3 partes en peso de Ca(NO3)2
Relacién de mezcla digsolvente a medio de cultivo:
2 partes en peso de mezcla digolvente
100 partes en peso de m‘e_dio de cultivo de agar-agar
Composicién de la rﬁezcla de disolventes:
0, 18 partes en peso de dimetilformamid; o acetona“- -
0, 01 partes en peso de éter;alquilaril-;:;oliglicélico (emulgente)
1, 80 partes en peso de agua

2,00 parte's en peso de mezcla disolvente;
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Se mezcla la cantidad de sustancia activa
necesaria para obtener la concentracién deseada en el medio de cultivo,
con la cantidad indicada de la mezcla disolvente. La solucién concen-
trada se mezcla a fondo con el medio de cultivo l{quido enfriado a ;42° C,
en la relacién de cantidades indicada, y 8e vierte en cajas de Petri de
9 cm de didmetro. Ademds se preparan cajas testigo sin adicién del
preparado.

Una vez enfriado y solidificado el medio
de cultivo, las cajas se indculan con las especies de hongos y una btac-
teria indicaths en la tabla y se incuba;m a unos 21° C,

La evaluacidn ge efectia a2 los 4 a 10 dias,
de acuerdo con la velocidad del crecimiento de los organismos. En la
evaluacién se compara el crecimieato radial sobre el medio de cultivo
tratado con el crecimiento sobre el medio de cultivo testigo. La cali-

ficacién del crecimiento de los agentes se efectia con los siguientes

indices:
1 no hay crecimiento
hasta 3 muy fuerte inhibicién del crecimiento
hasta 5 - mediana inhibicién del crecimiento
hasta 7 débil inhibicién del crecimiento
| 9 crecimiento igual que en medio testigo.

La evaluacién del ensayo revelé que, por

ejemplo, los compuestos segin los ejemplos de preparacién 2, 15, 17,

19, 20, 23, presentan una accién mejor que los compuestos menciona-

dos en el estado de la técnica.
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Se ensayd la accidn contra las especies

de hongos Colletotrichum, Coffeanum, Cochliobolus, miyabeanus,

Verticillium alboatrum, Pyricularia oryzae, Phialophora cinérescens,

Mycosphaerella ungicola 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 alpikhrilpdiglicol-der’

Agua: 987,50 partes en peso

| Se mezcla la cantidad de sustancia activa
necesaria para la concentracién deseada de la sustancia activa end |
.caldo rociable con la cantidad indicada del dis8lvente y del dispersante
¥ 8e diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua.

Con el caldo rociable se rocian plantas
de arroz de aproximadam_ente 2 a 4 semanas de edad, hasta la forma-
cién de gotas. Hasta su gecado superficial las plantas permanecen
en un inverndculo a una temperatura de 22 a 24° C y a una humedad
relativa del aire de aproximadamente 70%. Subsgiguientemente se ino8
cula una parte de lag plantas con una suspengién acuosa de 100000 a
200.000 esporos/ml de Pyricularia oryzae y se las coloca en un am-
biente de 24 a 26° Cy una humedad relativa del aire del 100%. La
otra parte de plantas es infectada con un cultivo de Pellicularia sasakii,
ell agar malteado y llevado a un ambiente a 28 a 30° C y una humedad

relativa del aire del 100%.
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Al cabo de 5 a 8 dias de la inoculacidn
se determina el ataque en todas las h;njas existentes en el momento
de la inoculacién con Pyricularia oryzae en % del ataque en laa plantas
testigo no tratadas, pero también inoculadas. En las plantas infecta-
dag con Pellicularia sasakii, al cabo del mismo tiempo se determina
el atague en las vainas de las hojas también en relacién con las plantas
testigo no tratadas pero también infectadas,

La evaluacién se hace calificando de
1 a9, significando: 1-eficacia del 100% , 3-eficacia buena, S5-eficacia
modérada y 9-sin eficacia.

La evaluacidn de los ensayos reveld que
por ejemplo, los compuestos segin los eljemplos de preparacién 2, 3,
1,15,17,19, 20, 33, 35, presentan una accién superior a la de los com-

puestos citados en el estado de la técnica.

. Ejemplo C
Ensayo éon Phytophthora (tomates)/accién protectora
Disolvente: 4,7 partes 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 la concentracién 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 mencionada.

Con el cd do rociable se rocfan plantas

jévenes de tomate con 2 a 4 hojas de follaje hasta la formacién de gotas.
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Las plantas permanecen durante 24 horas en un inverndculo a 20°Cy
a una humedad relativa del aire del 70% . Subsiguientemente se inocu~
lan las plantas de tomate con una suspensidn acuosa de esporos Ge Phy-
tophthora infestans. Entonces ge llevan las plantas a una cdmara hime-
da con una humedad relativa del aire del 100% y una temperatui’_'a de
18 a 20° C. .
Al cabo de 5 dias se determina el ataque
en las plantas de tomate, Las calificaciones resultantes se expz;e'éé__ﬁ
en porcentajes de ataque, 0% significa que no hubo ataque y 100"/.'Ao,‘qu-e
las pl;antas estan totalmente atﬁcadas. ' .
La evaluacidn del ensayo reveld que p&-
ejemplo, los compuestos de los ejemplos de preparacié;z 1,19, 34, 24,
presentan una accién superior a la de los compuestos citados en el es-
tado de la técnica,
Ejemplo D

Ensayo con Fusicladium (manzano) /accién protectora

Disolvente: 4, 7- partes 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 concer tracidn deseada en el caldo
rociable, conla cantidad de agua indicada, que contiene log aditivos
indicados.

Con el caldo roaciable se rocfan manza-

nos jévenes nacidos de semillas que se encuentran en el estado de
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degarrollo de 4 a 6 hojas, hasta la formacién de gotas. Lag plan-
tag permanecen durante 24 horas en un inverniculo a 20°C y a una
humedad relativa del aire del 70%. A coatinuacién se inoculaa con
una suspensidén aciosa “de conidlios del hongo causante de la costra
del manzano (Fusicladium dendriticum) y se incuban durante 18 horas
en una cdmara hiimeda a 18-20° C y una humedad relativa del aire
del 100%.

Las plantas vuelven a dejarse en el in-
verndculo por 14 dias.

A losg 15 dfas de la inoculacidn se deter-
mina el ataque en lasg plantas nacidas:de: seriftls. Las calificaciones
resultantes se expresan en parentajes de ataque, significando 0% que
no hubo ataque; 100% que las plantas estdn totalmente atacadas.

La‘evaluacién del ensayo reveld que por
ejemplo los compuestos de los ejemplos de preparacién 1, 9, 10, 15, 33,
34, 24, presentan una accién 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 prepafacién de una formulacién

adecuada de sustancia activa, ge recogen 0, 25 partes en peso de sustanda

wiiiva én 5 pafies enpeso'de dimetiliormamida 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 concentracidn final deseada del
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caldo rociable.

Para ensayar la eficacia protectora, se
inoculan plantas jévenes de trigo que han desarrollado una hoj;‘a;' de la
variedad Michigan Amber, con una suspensién de uredosporos‘ﬁcsi
Puccinia recondita en agar-agar acuoso al 0, 1%. Después del secado
superificial dela suspensién de esporos, se rvefa el preparad;‘;i;
sustancia activa sobre las plantas de trigo hasta que estén himedas
de rocio y se las coloca para la incubacidn durante 24 horas enitin_ﬂi’n-
verndculo a aproximadamente 20° C y a una humedad del aire dgi .1do'%.

Para ensayar la accién curativa se Ivarﬂo-r
cede en forma gimilar, con la diferencia de que el tratamiento dé la;s
piantas de tr{go con el preparado de sustancia activa se hace recién

a lag 48 horas de la inoculacidn, cuando ya la infeccién es manifiesta.

Al cabo de 10 dias de permanencia de las

-plantas a una temperatura de 20° C y a una humedad del aire de 80 a

-

90%, se evalia la existencia de pdstulas de roya en las plantas. El
grado de ataque se expresa en porcientos respecto del ataque en las
plantas testigo no tratadas, significando 0% ningin ataque y 100% el
mismo grado de ataque que en las plantas testigo no tratadas. La
sustancia activa es tanto més eficaz cuando menor sea el ataque de roya,
La evaluacién del ensayo revelé que, por
ejemplo; los compuestos de los ejemplos de preparacién 2, 3,1, 9, 10,
18, 16,17,18,19, 20, 33, 22, 34, 25, 26, 34, presentan una sccibdn superion

a la de los compuestos del estado de la técnica,
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Ejemplo F

Ensayo de tratamiento de beotes/afublo de los cereales/
efecto protector (micosis destructora de hojas)

Para la preparacién de una formulacién
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 875 partes en pego de
agua. Se diluye el concentrado con agua hasta la concerracién final
deseada del caldo ro-eciable.

Para ensayar la eficacia protectors, so-
bre plantas jévenes de cebada de la variedad Amasel en el estado de de-
sarrollo de una hoja se pulveriza el preparado de sustancia activa hasta
la formacién de rocfo, Después del secado superificial, las plantas de
cebada se espolvorean con esporos de Erysiphe gfaminis var. hordei,

Para el ensayo de la accidn curativa se
procede en forma gimilar, pero en sucesién invertida. El tratamiento
de las plantas de cebada jévenes en su estado de desarrollo de una hoja
con el preparado de sustancia activa, se realiza a las 48 horas de la
inoculacién cuando la infeccidn ya es n;anifiesta.

Al cabo de 6 dias de mantener las plantas
a una témperatura de 21 a 22° C y a una humedad del aire de 80 a 90%,

se evalia la existencia de pdstulas de afiublo en las plantas. El grado

de ataque se expresa en porcentajes con respecto al ataque de las plan-

tas testigo no tratadas, significando 0% ningin ataque y 100% el mismo

grado de ataque que en las plantas testigo no tratadas. La sustancia
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activa es tanto mis eficaz cuanto menor sea el ataque por afiublo,
La evaluacidn del ensayo revelérq‘ue,

por ejemplo, el compuesto del ejemplo de preparaciéﬁ 34, préserﬁta

una accidn superior a la de los compuestos citados en el'estado-de la

téenica,

Ejemplo G

Ensayo de desinfeccién de semillas/Roya del trigo,
(micosis proveniente de las semillas),

Para la obtencién de un preparado ade-
cuado para la desinfeccidn en seco, se diluye la é’ustancia activa cbﬁ
una mezcla de taleo y tierras de infusorios en partes en peso .guales
hash obtener finamente pulverizada con la concentracién deseada de

sustancia activa.

Se contaminan semillas de trigo con 5g

"de clamidosporos de Tilletia caries por kilogramo de seﬁ{illas. Para

la desinfeccidn se agitan las semillas con el preparado desinfectante
en una botella de vidrio cerrada. Las semillas se exponen a coqdi-
ciones 6ptimas de germinacidn para los egporos, sobre tierra arcillosa
debajo de una cubiéita consistenbe en una capa de serrin de turba y
una capa de tierra de mantillo de 2 cm de espesor moderadamente hd-
meda durante 10 dias en heladera a 10° C. |
Subsiguientemente se determina al mi-
crogcopio la germinacidn 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 més eficaz, cuanto menos esporos lleguen a germirer
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La evaluacidn del ensayo reveld que por
ejemplo logs compuestos segin los ejemplos de preparacién 1,17, 22,
presentan una accién guperior a la de los compuestos citados en al

estado de la técnica.

Ejemplos de preparacién

Ejemglo 1

CF,-N N-CF
CH-CO-CH,

A una suspensién de 19, 3 g (0, 1 mol) de

tioanilida del 4cido acetoacético y 15 g (0, 36 mol) de fluorurc de sodio

. en 120 ml de acetona se le agregan de a gotas, enfriando con hielo y

agitandé, y a una temperatura de aproximadamente 5 a 15°C, 23 ¢
(aproximadamente 0, 1 mol) de difluoruro del dcido bis-trifluorometil-
imino-oxdlico. Se agita durante 2 horas a la temperatura ambiente, se
filtra al vacio, y se enjuaga con acetonitrilo caliente. Luego se vierte
sobre hielo, se filtra al vacio, ge lava con mucha agua y el residuo se.
cristaliza en alcohoi eti‘lico', Se obtienen 32 g de 2-acetil-metilen~3-

fenil-4, 5-bis-trifluorometilimino-tiazolidina, de p.fus. 189-191° C,

Preparacién de la sustancia previa:

160 ml de acetilacetona, 400 ml de éter
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absoluto y 23g de sodio cortado en trozos pequefios se agitan durante
dos horas y media a la temperatura ambiente. Luego se agregan de
a gotas y a temperatura ambiente, 135g de fenilsenevol y se s:ﬁgue\

agitando durante 60 horas ala t emperatura ambiente. Subsiguiente-

5 mente se agregan de a gotas 120 ml de metanol absoluto y se deja en
re-p'oso durante 20 horas a la temperatura ambiente. Se recoger'lajmez-
cla con 200 ml de agﬁ_a helada a la que se agregaron 200 ml de hidréxido
de sodio al 10%; se separa el éter yla solucién acuosa se neutraliza
con dcido clorhidrico al 10%, enfriando a alrededor de 0°CLEl pie;i_pi-

10 tado se filtra al vacfo, se lava con agua, se seca y se recristaliza

en tetracloruro de carbono. Se obtienen 157 g de tidanilida de 4cido

acetoacético de p.fus. 56-58°C.
| En forma sinlxilar a la indicada en el

ejemplo 1 se obtienen los siguientes compuestos de férmula gere ral

CF.-N N-CF
3 3
- (1),
15 r! - }\[ .
e C\
R RS
Bjem— 1 2
! plo Ne R R R3 p.fus,
(ec)
2 0 N- H ~C0-0CH g




- 924 -

Ejem- p.fus.
plo N° r! RZ Rr3 (° C)
3 @-cnz- H  -CO-OCH, 164-165
4 -CO-OC,H, -CO-OC,Hy  220-222
5 @- " ~CO-NH© 224-225
6 @- CN -s;02<:>-cr13 286-287
7 @ CN -CO-OC2H5 205-206
8 @ H »cs-x«m@ 207
9 m@- H -C0-0CH, 151-152
C
10 m@- H -C0-OCH, 167-168
11 @ H -CO-NH Cl  226-227
H
3 o
12 O H -CO-NH 196-197
c
) / \
i3 Q’I‘—j\\')" H FCU“NH-\_I;I-/ 224-225
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Ejem-

14 @ H -CO-NH-CHZQ 257-238

15 @ B -co-ocH, 176-177
16 @ H  -CO-0C,H, 214-215
17 O H CN - 218-219
18 Q— H -CO-0C, H, 193-194
19 Ov-. H  -CO-OC,H, 167-168
20 ’O- ' B  -CO-OCH, 136-137
21 QCHQ- H  -C0-OC,H, 166-167
22 d N- H  -C0-OC,H,O0CH, 128-130
23 @cnz- H  -CO-OC,H,O0CH, 146-147

Y
24 7 N\ H -CO-OCH, 227-228
Hy
25 02N©— B ~CO=OCH, 217-218
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Ej eme- R-«L

J
Plo Ne R P.fus,

(ec)

26 H -C0-0CgH,-n 127-128

27 . -Co- - 37-1
@-CHZ H CO-OC,H, - 137-138
@ H -COQ 203-204

29 c@ B _COQ 187186

30 QCHZ_ H -co@ 200-202
31 Cl@ . H ..c().cg:3 220-221

32 : CIQ. H -CO- CH3 202-203

28

cl

33 @ -CH,-CH,-CH_-CH,-CO- 157-158
2 9 2

34 CCH--CH -CH -CO- 169-170
Q CH,-CH, - CH,~CO

35 ' -CH -CH -CH -CH_-CO-  162-163
2 2 2 2

CH

Descrita suficientemente la naturaleza del inven—
to, asi como 13 manera de realizarse en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental.
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RETIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para preparar derivados de

.

trifluormetilimino-tiazolidina, de £8rmula general:

CF3-N - N-CF3

I

-5 .-en la cual
Rl representa alquilo, alquenilo, alquinilo,' gurpos que eventual;
mente pueden estar sustituidos; ciéloalquilo eventualmente
sustituido; arilo y aralquilo, grupos que pueden estar sustitui-
dosg en el resto arilo y fina_lﬁente un grupo amino -NR4R5, '
10 ' . en el que
| r? y R® representan alquilo eventualmente sustituido, pudiendo estos
restos R4 y R® tambien formar conjuntamente con el 4tomo

de nitrégeno intermedio y eventualmente con otros hetero-

dtomos tales como el oxigeno, el azufre o el nitrégeno,

15 un anillo heterociclo_ de 4 a 12 miembros;
R2 representa hidrégeno, un grupo nitrilo, alcoxicarbenilo o acilo,
Y
Rg, un grupe nitrilo, alcoxicarbonilo, acilo, alquilsulfonilo o

arilsulfonilo, pudiendo los cuatro dltimos grupos estar even-

20 tualmente sustituidos, o un grupo amida o tioamida con los
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restos CO-NRPR’ & CS-NR6R7 respectivamente, donde
R6 representa hidrdgeno o alquilo y
R7, alquilo, cicloalquilo y fenilo eventualmente sustituido;

R2 y R® también pueden representar, conjuntamente con el ato=-
mo de carbono intermedio, un sistema de ™ -cicloalca=-
nona de 5 a 7 atomos de carbono eventualmente sustrtuido;

caracterizado porque se hacen reaccionar tioamidas de £férmula

R%\\\ | SH
c=0"//// (1)
23’/// \\\\\ NH

Rl

3 tienen los significados arriba indica-~

en la cual Rl, R2 YR
dos, con el difluoruro del &cido bis-trifluormetilimino-~-oxili-
co de férmula

F~C=N~CF,
(1II)

F-C=N¥CF3

en presencia de un aceptor de fluorurc de hidrdgeno, a tempe-
raturas entre =50 y +1202C, con preferencia entre ~30 y +902C.

2.~ Procedimiento para preparar derivados de
trifluormetilimino~tiazolidina, tal y como queda sustancialmen-

te descrito en la presente Memoria,

Bsta Memoria consta de 28 hojas escritas a mé~

quina por una sola cara.

BAYER LSCHAFT.
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