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I S b o' BESCRIZIONE L B - j -
o .le. Mitdo dell'invengione . . _ |- o e
e _3=Nitro=4-metilbenzen solfon-2-cloro-_} . . . __ __
b .. _4-nitroanilide e composigzione fingiciday
. . __per il _controllo 4i malattie di piante | =
U S ___contenente la stessa. _ . ) _
b 2. _ Rivendicazionil = __ . . _ ___ . b
R e i w_.l. _ Un 3-nitro-4-metilbenzen solfon-z-y = ]
~_} cloro-4-nitrosnilide/ __ ___ __ . __ V. ...
b ___ 2. . Una composigzione fungicida per il { = = _
—..l._contrpllo di mal_aic,iﬁ,ie,_diﬁ,p}a?fﬁfﬁaﬁbﬁﬁQEEJE%%@?L, T ]
_ .. 1 _.guale ingrediente attivo, uns 3-nitro-4-metilben e
_ __zene goifone2-cloro-4-nitroaniglide. = 1 .
| 3. ©Descrizione dettagliata dell'invenziong: |
. ... __ _ La presente invenzione si Iii'iﬂj_l_?ﬁ%jlﬁi.
.| _una 3-nitro-4-metilbenzen solfon-2-cloro-4-nitro-
. l.._anilide quale nuovo compsoto e _ad una composizione
_ . )__ fungicida per il controllo 4i malattie di piante, -
.| contenente il composto suddetto guale ingredien fte
cede catbbivoe o e}
- 1 o _Costituisce un imporitante preblema in | _
agricoltura il ridurre. o Bliminare il danno pro— __ __  _ —
I wvoeato.da una cohtivazione in continuo, Special—s L
e _iente_nel nostro passe avente un'area limitate di = e
| __terras coltivata, i.cereali devono essere ripetu- . )



tamente'piaﬂ%ati“lungo_il“gorsgudalliaﬁno_equuiniw

H -

L,
- una_coliivazione in continuo risulta inevitabile I
_ o In queste condizioni, fattori biologi- o
_ {ieci_associati sl terreno osta€olano la crescita di ya- I
e {rie colture_guali wverdure, legumi, patate, fragolel . _
e} tabacco,. lingua del disvolo, crisantemo, garofano,{ .
Y wxxmxwxkx=x violaciocca, gelso, melo, riso montano, { _
| e _simili, cosicché gli agricoltori subiscono pesanti IR
—— | perdite, Inoltre, la sitvazione va;pegglorando di Janno - o
H 1Y ANNCe . . o N _ _ _
.. % . __ _ _Tradigonalmente, il controllo di ma- = _.
4 lattie originate dal terreno & assai difficile ¢
ai_gyverte unsz continua richiesta di sviluppo éi fun- o i
— gicidi di ocusliti eccellente. A mo' di esempio, il danno
dovuto alla malattiaz nota come ernia gntubercgloSJ B B
- di Brassica spp. mostrae la tendenza ad aumentare |
_ di_smno_in anno., Vale a dire, importanti vegetall e
S (come cavoli, cavoli cinesi, rape e simili) indispen- _
i s2bili alla dieta dell'uomo vengono COHSld?{EXE}T?nte -
- danneggiati da parte di questa malattia nota come; L
o ernia o tubercolosi. i . -
— Attualmente sono in corso vari tenta- o
i— ———} %ivi per controllare_ malattie dirivanti dal terrer
R Wﬁ_“mno,-per,mezzoﬁdiﬁfungigidi.mTuiﬁéviéi_EHQ&EEEQi__ —— _

rWdisponibili_in_gommerciQ_ﬂQn,SQQQ“lﬂmgﬁé@o di_pro;




| essi presentano gli svantaggl di non riuscire a pr

1 L

durre risultanti vantaggiosi e non possono _eggere |

congiderati cbme preferibili dal punto di vista pr
tico. Piu specificamente, nelle attuali circorgtan

nesguno dei fungicidi per il suolo, disponibilii in

commercio, risulta soddigfacente, per il fatto che

durre il loro effetto fungicidka a

gano usati ad elevate concentrazioni, tendendo a

{ manere nelle piante formenti lamwkwm coltura, o nel

_terreno, presentando una tossicitd molto elevata

nei confronti dell'uvomo e delle begtie, tendendo

ad esercitare fitotossicitd sulla coltura e/o pre—

sentando un odore irritante o sgradevole,

Per asempio, i compogti di mercuiro |

ek

_ambientale. Pentacloronitrobenzene (PCNB) non 2 ini

 volkatili come metil bromure & cloropicrina ten-

1 presentano una tossiciti molto elevata e sostanze

o ed emsnare un gas togssico ed irritante,

coglce

ehd

. essl _possono dar luogo al problema di inguinamento]

grado di controllare efficacemente la malattis not

=

come ernis o tubercdlesgi di Brassis Spp., & Meno c

he

non venga applicato alla coliura in grandi guantit

Incltre, ouesto composto pud £ difficilmente egserd

decomposto

=3

mica, comportando_cogl la possibilita di inguinams

cuausa della sua stabili struttura chi-




e A limdinetE..

3

. ripetute operagzioni_di degassificazione, al fine
di evitare la sua Ffitotossicita. Tuttavia, la pos

. bilita di Fitotossicith non pud essers completame

L Cli_inventori della presente hanno c9

! del_terreno. .Inoltre, metil isotiocianato richiede = _

1Y —

pArb= M Ay

dotto._studi intensiwvi_allo _scopo di sviluppare uns

lo.di_malattie di_piante tale da essere esente dalgli

composizione fungicida BIXEREEZRRXEXEEY Der il conltrol—

__sventaggi sopra citati, trowando che 3-—nitro-4-

*

metilbenzene_solfon-2-cloro=—4-nitroanilide pregenta

__ una_eccellente attivita per essere impiegata cone _

Pnmpgsizigne?fungigida_ygr_il controllo di malattie

delle piente, particolarmente essa presenta un ef-

1 fetto eccellente nel controdlo della malattis not

come ernia o tubercologi di Brassica spp. a basse

| concentrazioni, ottenendo la presente invenzibne

I1_composto della presente ;ﬁqgg;iqp‘

Ly

non mosirs kekkk tossiciti _per 1'uomo ne per le |

stie, nd tossicith per pesci o crostacel, non est

cita fitotossicita su colture, non ha odore ir-

{
ritante nd _sgradevole, e pud conftrollars malatti

| titd di fungicida impiegata e, guindi,-la possi-

di_piante a concenbrazioni cosl basse che la qum

[ pilitd_di_ingquinamento del terrenc, possono 6SS€




3 v

{ specificamente con riferimento al.seguente_esemplc

_mzlattie delle. piante.

...I1 metodo per la .preparazione del cg

|_idealmente come_fungicida per .1l controllo delle--i-

-

ridoite. Pertanto, il conmposto. pud .essere -impiegato—m — —— —

1]

| _posto della_presente invenzione viene spiegato pill

Egempio ~

1 gliendo 3,4 gramai (0,02 moli) di_2-cloro=4-nitroz

i metilhenzene solfonil clorurc. Succesgivamente,

~ Venne preparata_una _soluzioné #xscio-

ni=

_lina_in 30 ml, di piridina. Jientre ouesta soluzione

_wvenive nmantenuta sottz_gitazione, a 80-90° C., vemnero.

4—

 aggiunti_lentamente 4,8 g. (0,02 moli) di 3-nitro-

quegta miscela venne agitata a 100-110° C., per 5

t risultente venne raffreddata a temperatura ambient

versata in mQ0 ml, di acqua freddas e lasciata a

cosi formato venne estratto due volte zgmmizrdm

riposo per un certo periode di tempo., Il precigpitato

| _disidratato sopra

 medisnte scuotimento con porgioni da 200 ml di &til

1 acetato_ a pressione ridetts. Il residuo venne sob-

|- toposto_a cromatografia_su gel di. silice, (impie=] ..

_sottopogto = rimozione, medisnte stripping, di etil



3 t

—gando. una -miscela-3:1 di tcluene ed_etil acebato G

ome .

| solvente di sviluppo), per ottenere 4,5 g. diun | S _

1 prodotto desiderato,-con una resa del 60%.”Quéstogw, _ .

— +-prodotto consisteva-di. una gsogtonga_cristallina, 4i_. _

.~ x¥® colore giallo chiaro, ed.il suo punto di_Tusione L

1 fu diQ75=177%C. . . S — - -

—d. Analisi elementaresr. I o _
_ I . .C Hq ClL . N B}
— T____WValone,calcolatov(%)Afrl 41,99 2,69 9,56__11,31i 8,61 .
“‘”““‘“;per‘GIEHIOGlNBObg — - S
- | Valore trovato (%) 42,26 2,55 9,68 _11,36¢ 8,55

L NWR:_b_

DMSO D
____;_2,59;15H,rs,_cH3J7 .

6
TS

KBr 1
TR: (em ~) = 3260 (NH)

max

1 composto della presente invenzione pud esgers im—

| piegato_in warie forme, come per esempio concentr

| Sranuli_fini, formulazioni fluidificabili e simil

| emulsionabili, polveri bagnobili, polveri, granuli,

In_azccordo con lo scopo nrefigsato,til
ati
i, o

come comnosiziong fungicida per il controllo di

.l melattie di pisnte per impiego in preparati per 1'a-

o1 composto della presente invenzione in una tale com-

ovicoltura_e kkamgrk 1'oriticoltura. La quantitd del



4 i

R __gaﬁ_l_dz_one pud_essere allo stesso livello di un ipgre—

diente attivo contunuto in formulagioni tradiziongli, _

_____jr

o) vale a dire compreso nell'intervallo fra 0,5 e 95%,

| preferibilmente fra 1 e 80%.

_I1 veicolo impiegato pud essere goli-

_do_o liouido. Esempi specifici di veicoli liguidi

1 includoneo acetone, benzene, alcool, xilene, metil-

naftalene, cicloeganone, dimetil formamide, dimetil

acidi grassi, oliil ani-

_ _.__ .1 solfossido, esteri grassi,

1 mali e vegetali, vari agenti superficialattivi e .
4 simili. Esempi_ specifici di vaicoli solidi includono. — .

| argilla, caolino, talco, terra di diatomes, silice, .

ool carbonato di calcio, solfabo di cazlcio e simili. § I

. Inoltre, adetti agenti ausiliari come agenti di i

- digtribuzione, semubsionanti, bagnanti, dis-erdentz,

et =2desiventi, e simili possono essere aggiunti Lalu_f_‘ﬁ—

1 _ne di_garantire 1'efficienga. Inoltre, il composto

&l _della presente invengione pud esserc usato in mi- L -

b scels con veri materiali per uso agricdlo come er-

.1 mviciai, insetticidi, acaricidi, altri fungicidi,

1 asenti condizionatori del terreno, fertiligzanti}

- e simili, oppure possone essere impiegati come | _

oV @dditivi. [

S S .__Vari esempi di_composizion fungicida e
—_ 1 contenenti il composto della pregente invenzione = I




_— _lcome ingrediente atiivo

il contenuto dell'ingrediente attivo pud variare

Il 1
sono degcritti qui di segui

YTuttavia, resta intesc che 11 _tipo e la proporziorne

di additivi impiegati non sono_ limitati a questi ed

ampiamente. La "parte" impiegata negli esempi di

Composigzione Ragx fungicida 1 (Polvere)

composizione fungicide gi intende "parte in pesd', ;
P parte in pesd'. i

- 12 =

Una miscela di 10,5 parti del composto

Isecondo la _presente invekzione, 2,0 parti di Car- |

plex # 80 fherofumo bianco"; un prdotto della Shionmogi

Pharmaceutical Co.), e 87,5 parti di argialla vennero

polverizzati fino ad ottenere una polvere fine.

| Composizione fugngicida 2 (polvere bagnabile)

. _lasecondo la presente invenzions, 5,0 parti di Sorpo:

_Una_miscela di 50,5 parti del composio

1 5039 (una miscela di_una specilale agente tensioattivo

 non. ionico/anionico e "nerofumo bimnco"; un prodetto

 della Toho Chemicals Co.), & 43,5 parti di Radiolife

| £ 200 (terra di diatomea calcinata; un prodotto della

Showa_Chemicals Co, ) venne polverigzzata fino ad ot

tenere_una polvere bagnabile.

| Composizione fungicida 3 (granuli) —

11 _composto polverizzato della presents

| invenzione. (20,5 parti) venne miscelato intimamente

con 2,0 parti_di_Gohsenol GL=055_(PVA; un prodottd




- 13 -
v ;
e 1. della Nihon-Synthetic Chemistry_€o.),-—2,0 parti.
-} _di Sun Extract-P-252+(sale sodico-dell'acido lignin._. L
i g0l fonicos—un—prodotto. della S anyd_Kokusaku Pulp. Co..), o
-} e 5, -5—-p-a-11t—i—di- argilla, Questa misgcela venne inus
e e —}bomidita-—con-una.ounantitka. appropriata diacqua e . _
——— - 4 guindi-sottoposta_a. franulazione. per mezzo.dil una e
o~y _macchina ad estrusione, I granuli risultanti_ien-j -
nero_egsiceati_alllaria_a 70=-80° C., frantumati e — _
4 _guindi-regolati.-ad una dimensione particellare di
4 0,5-1 mm per mezzo_di un classificatore. N
: L. Composizicne_fungicida_4 (formulazione fludifi- . _
o 4 cabile) Y R R
b ... T11 composto della presente invenzione -
_ (40,0 parti) wvenne megcolato con 10,0 parti di -
.1 _sale sodico d&ll'acido lignin golfonico, 1,0 parti
o ._h.__di__g_o_mila_ar_ébﬁi_game;d, ‘acqua._ Questa migcela venne | _
.1 polverizzatae con un dispositivo di macinazione a | ] o
el o=bbis in modo tale da formare una formulazione | B
fludificgbile., — N I N
- o L'efficacia del composto secondo la ___
presente invenzione quale fungicida XXmE viene illu- e
. 1 strato pin émp_iamenfﬁ_e_@aluLe_E&g}?-@‘{l,t,i prove di _
valutagione. . e
i Proya di valutazione 1 _(Prova per la protezione; L -
- nei_confronti di malsttie note come ernia o tuber- _ B




.} __colosi di. Brassica .spp.) o

-1 minato_con l'orgsnismo che causa. la suddetta mal:

4 L

ﬁna,polvere bagnabile preparata in_ |

. _.accordo-con il procedimento della Cinmposigzione fi

1 gicida 2 venne.soppesa._in 20 ml. di_acqua, e poil

4 _pogiunta.e mescolata in 1,0kg. di terreno conta-|

cosl _da_fornire la quantith specificata dell'in-

| "ai Brassica spp. (ciod, Plasmodiofora brassicae))

grediente. attivo. Questo terreno verne introdott

in 5 vasi e 20 semi_di cavolo cinese (Brassica I

ipa

L; Var. Komatsuna Hara) vennero seminati in ciascuno_

dei wvasi. Questi vasi vennero posti su di ud pie

degtallo all'aperto. Sei gettimane dopo la semin

2y

i

le radici delle piante in crescita vennero lavat

-A*Ainﬁacqua_nnxrﬁniﬂ ed esaminate rigpetto_alla pre

senza_della malattia. Quindi, il grado q;"pro§64

et _zione/ R

Grado_di_protezione (%) ) L

| sione_wenne calcolato secondo_la seguente equa~— |}

Numero di piante intatte in ciascun é}uppo

% 100

numero di piante esaminate in ciascun gruppo

Come _fungicidi di_controllo, vennero

__ impiegati PCNB (contenente 75% di ingrediente at-—

—tivo), il composto_deserifto _nella Pubblicazione di




|
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. A Brevetio giapponese N. 41638/'71_(ciocd, 2=-nitrobenzan_
- __ | soclwfon=2,4dicloroanilided... I risultati_cosl ottenudi..
oo . sono iliustrati nella tabvella 1. . _ ... . . ._._.
. - e CMABELLA L . e _
wooeee .t Composto Quantita di ingre-~ . Gyredo d4di . .+
diente attivo per protez. Fitossicita
No._ . vaso_ _{(mg) . . B €3 _ -
. .Jd Tl composto__ .5 . . . _.891,5 nalla _
dells pres. 10 100,0 "
invenzione. . __ . Lew o . 100,0 _ "
o 2-nitrobenzen 5 120 nulla o .
solfon~-2,4~ 10 , 42,5 "
- dicloroanitide 20 52,0 "
(controllo)
5 10,5 nulla |
o dPCNB_ o A0 ABLE M
20 | 61,5 "
.4 (contrello) & 75,8 " 1
o __§ Hessun USSR o N ¢ IS LA
trattamento
| ppova di valutazione 2 (Prova "sul campo” per la pro- B i
tezione nei confronti della malattia nota come ernia -
... _] o tubercolosi di Bragsica spp.) . . 4
S S All'intera superficie di un_campg S
_ in_cui cuesta_malattie gi era abitualmente verifi-
1 cata, venne somminigtrato un fertilizzante comples- - N
. { 80 in quantith_tale da fornire 30 kg. ciascuno di| .
e N, -P—Z'Q-g--e— -K—249—p-e—r—--1@—a—re-.——De—p-e -egsere stato—arato)—r - e




. . 2 .
1. presentante urarea. di-20_m .._Una polvere fine pre

-1l campo wvenne.diviso.in.gzone da.4m x %5 m, ciascl

parata in.accordo con il_procedimento della.compa:
__sione fungicida . l, _venne distribuita in modo uni=

__forme nella gquantita _specificata_e venne intima-_

mente miscelata con il férrenoc per mezzo. di un. pil

di cavolo cinese (var. WMuso) _che_erano_state fa

_¢colo coltivatore. Il giorno seguente, pianticelld .

= -

Con

te _crescere in vasi di_carta per tre setitimane, |

a 60 cm_e_ad una _distanga fra le piante pari_a

vennero. piantate_con una smpiezze fra i bordi pardi

45 cm._Sebte settimane dopo_ 1'operazicne di_piani

gione, . le radici delle piante vennero estratite ed

esaminate rispetbto 2l grado di affezione (ossia d

malattiz). Il grado di affezione venne calcolato

unitamente all'indice di affezione, Bmaky quale

| definito dalla seguente eguagzione,

Oxn. +Xn, + 2 xn, + X n
o 0 1 2 ¥ 3 X0
—_ Indice di = - _
affezione N
4 in cui n.: wnumero di_individui in cul non si oBsger-—
=0
,A va_rigonfiamento. e
e n_:  numero di kmaiwimdx individui in cuilisi L
1
osservano _rigonfiamenti solo su rafici

Jaterali.




s B P _numerc_di_individui in cui_si _osservano ri=_. ___ -
% _gonfiamenti_siapulla radice principale che
ORI B su._radici_baterali, ma ta2li rigonfismenti
R ___ _non sono_4i. entitd notevole. . _ .. _ _ . __ 1 ____

e s __numero di individui in cui sl osserveno vi-_
R B gonfismenti di notevole entitd siasulla vé- =
R _dice_principele che sv radici lstersldi. } .~

N N . _

) t

- 17 -

igrediente_attive) venne impiegata gud e fungicida

Numero totale di individui egsaminati.

| _Una_polvere PCNB_ (contenente 20% dell

i1 di controllo. I risultati cosi ottenuti sono illu-—

~ .t stratinella Tebella 2. . e
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. j--Magnesio cloruro ___ .

) foglia del riso) ... . . . __

f-.del compostoe — — . . -

L _Compoments. .. .. .. . _.___ . Qualitad

I Monopotassio fosfate . .

1| Prova di valutszione 3 (Prova di_attiviti fungi cil

e In _capsule Jdi Petri del

| nero_versati e lasciabi_solidicate. Quindi, 5 ml,.

diametre di 9|

Cem, 15 _ml._di_un mezzo agar acquoso all'l,5%, ven—

| nei_confronti dell'oganismo. caussnte golpe della |

1l sale della. golpe dellaz golpe #ok della foglia del |

| sati nella capsula ¢i cui_sopra e solidicati fino|

| formare uno strato superiore. Un disco di carta del

], dizmetro di 7 mm venne kmikxxkwm imbibito con un sol

rigo (vale.a dire, Xanthomonzs oryzae) Venneroc ver

zione acebtonica di concentrazione pari a)}DQQipE{r{m

__Sodio. glutammato . 2,0 8.

. Sodfato-ferrosom—. - .. - . .

_del composto della presetne invengzione, per 30 mi-

di Petri venne incubata a 28° C. per 24 ore ed il|
| diametro del risultante cerchio inibito venne mEsu-

| rato allo scopo di valutare 1'attivitid fungicida |

| muti, e venne poi posto sul mezzo in esame. La capsula

| Composizione del mezzo in esam e (in.1 litro _di secgus) _ . . .




- 20 —
I C_ompone'n,te., I_.__ i o e e Qualita . b
-~} 8accarosio—— . .. . ..20,1 g __ )} . . — —
— .1 Bstratto.di.lievito. . - . . . . o . 2,00g _. —
eeeee .| Peptone. .. - . o 5,0 L } -
e LAgRT e i s 2 AD=20
...} Acqua distalldates . .. . 1000 m} &  _ __ _ —
N 4 . __ Cone_gm fungicidi _di_controllo, wvenne | . . __ ... ___. ...
i} ___ | impiegato il composto descritto nella Pubblic wzione . e
1 di vprevetto giapponese N. 41638/'71 unitsmente a !
.. . | streptomicina solfato, sotto forma di soluziocni _ L
~____ | acetoniche 4i concentrazioni pari & 1000 ppm. I ri- .
1 sultseti cosl_ottenuti sorio i_l_l_u_str__s_t_fci_n_él_la:_ Tabglla = _ -
R O O e
] e e L TABELTA 3 S e
© .. _L Composto.esaminato. ... .. .. Dismetro del cerchio imibito (em) =
e i I1 compogto_della.pre= . . S S
—. 1 gente_invenzione. _ . . . 352
.l p-nitrobenzen solfon— . VU SO
o,4=dicloroanilide_ _. . ___..._. 2,8 [ B
—_ .}.Streptomicina solfeto. . . __ _ ___ _.2,% - _ .
-} Prova di.vdutszione 4  (Prova relativa alla proter o
L - zione nei .c.onfr.o.nti__di__golpe,wdella,fﬂ:gli_a_de‘l_xisf))




—

1i e sulle foglie in una quentitd di 20 ml. per vs

_ossia attiwo, di golpe dells foglia del riso (val

o dire Xanthomonas orygzae) che era stato nmreceden

_mente coltivatgin un mezzo o terreno di Wakimoto.

sruppo non trattato)

Un gruppo di 10 pianticelle di riso ve-|

|l sisione fungicida 2, venne dispersa in acqua finoj
| _ad_una.concentragzione predeterminata e la dispersi

| risultznte venne spruzzata uniformemente sugli ste

_Dopo._che il materiale spruzzato fu essi
I _cato, 10 foglie cresciute per ultime per ciascun |
|_vaso_vennero_inoculate, mediante iniezione multi-|

_mpla,_conﬂuna“sgspeasione,,dell'ogga@ismoﬂpagsgle,i

.F e_

| _si_osservarono_le macchie di _foglie ammalate.ll |

.-guente .egugzione. ... .. . . o ...}

__ _(Lunghezza della macchia in un - (Lunghezza de

Due o tre settimante dopo 1'inoculazione,

___grado di protezione venne calcolato secondo la se~

S (Lungh€22a della macchia-in un-gruppo-
trﬂttato)

macchia in gruppo trattato)

R i e % 100}

nen— — -

stito (varietd Kinmaze) vennero piantate in vasi ¢ mx

} eoltivate in serra.Non appenak le piente raggiunsaro R

| 1o staedio di 6 RXxxfX foglie, unapolvere bagnabile
| _preparata_in_accordo con la procedura della corpo-

one
lSO.
LC=—

. -Grado di. protezlone (). o . ___ e e



- 92 -
—_—— . éome.. fﬁngicidi di _controllo, vennero. . .. .. -
L ifnpiega_tj_..:‘:,1_.c.omp.o.si.o__d.e.s.cri’c:t o nella Pubblicazione .. . __ . -
.t .} _del_brevetti _giapponese n. 41638/'71 (ciod 2-nitro-  _.__
. | benzene _solfon=2,4=dicloroanilide).e_una. ,polv_er_e__ R — -
.—— .l nagnabile a_base.di fenazina (contenente 10% di ogesi- . __
| do_di fenazinaj un prodofto della Meiji Seika Co.]. I
_ 1. T risultati cosl ottenuti sono_illustati nella ta- = S
e bella A e e e e e e e e e e e
S . IABELLA 4 . __ . __ I _
.1 cemposto.. . Concentrazione di _ . ._ Grado di _ TFitotos- §
) N. ingrediente attivo protezione sicijtd
|l . __ nel mater. di sprue- (A L . _
zatura {ppm)
SbA® o B00... . L 92,5 .. . Mulla
_ B¥ 500 . 8T,5 ulila, B} o
IR S ¢l . 500 _ . _._ 57,0 _ Tulla
e .®)_. A:_ Composto __d_e_l_l.av,,p,re,s,enjﬁkemi_'ml@Q&i.ol.’l..g-..._.. S
~ -... B: _2-Nitrobenzen.solfon-2,4-dicloroanilide |
o leontyollo)e o . 4. e
. C: Polvere bagnabile a base éi; fenazina -
. _ (econtrollo). . o o
S ... {ome si pud.notare dalle sopra descrit- _ ~ S
1 te prove di valutazione,. il composto _gecondo la_ .} . _ -
_ .| presente.invenzione_risulte efficace nel_control-{ _ . -
1 10 -delle melattic-.di pisnte causate-sia da batteri ... . - -



- '23 -

— } ._.L,k,che___df,_,.__f_lmg'}ilihke,,kquindi .. presenta un'eccellente | .. . ... e
. 1L _prestazione _come fungicida per impieghi irLag,ri—- B —
| _coltura e_in __or_t‘ig_o_lthul_c'a_. _ S S

o e . ._Richledente: . . e
e o _Mitsui Toatsu Chemicals Incorporated. . . _ . _.
" PER TRADUZIONE CONFORME - R
- S m;;cmo'gg,;'g{y‘"-ﬁ"iﬁdf C. GREGORJ | ~7 77— 77



. e A UFficio. Brevetti o e b L
U o o _Shugshosho 58-808. )
o i ._ . (tragugione) . -
N oo - . ___Domanda di brevetto 1
L _ . .. . (pomends di brevetto]
U i _sotto la clausola dell'ar-
R B - .. .ticolo 38 della Legge sui
o __brevetti) _

_J1Governo_Glapponese . o

|Ufficio_Brefetti . e

igato costituisce una. copia fedele tratls dalla do=|

L4 . febbario 1983, . o

19005’&]33

_14/69166 S I

W ficioe . Y

___Data dellas Domandas:

_ Numero._della domanda: _ Domanda di brevetto |
e . N..102080/1982 |

. Richiedente: . .MITSUIL.TOATSU. CHEWMICALS, _ _ .

| Direttore Generale; Kazuo Wakasugi (Sigillo) |

| manda_che _segue, cuale deposgsitata presso_guesto ufx

_16 _gougno 1982 1

e - INCORPORATED = . . ... _f .

L. . ___.Con.la presente_si certifica che 1'alle-!

. _(Traduzione) _ __ .o



- 2 -
e e ... . _ Data: 16 giugno 1982 S
_ b Ar Heruki SHIMADA _ . . . . __. .. . .. N
e e — 1l Direttore dell'ufficio brevetti __. I
- 1. . Titolo dell'invengione: = . _ __ N S
_ o - Composti selfonamidici. . . . i L. Ll
ol 2. ___Numero _delle. invenziogne de¢scritte nell'og- |
. b Fetto della domanda di brevetto: e
o2 (due). R D I
_ Ao 3w o Inventoric L L . L ... - A,
N B Indirizzos 6208-6, Igumi-cho, Rzmkmsm Tol- _ ]
e suka-ku, Yokohama, Kanagawa-ken e
- R Nome: . Tekeo YOSHIMOTO = ) . R
R R (e cimgue sltri) | .
e b 4. __ Richiedente: . N A )
D Indirizzo: MNo. 2-5, Kasumigaseki 3-chome, )
- R S e vecee. . Chiyoda-ku,.  Tokyo . - _ o
R S R ,]j).enominazj_oi’le: MITSUT TOFATSU. CHEMICALS, . R
- S INCCRPORATED. N _ _
e ol . __ _Rappresentante: Yuichiro KASAMA | = .
b Tel,... 5937416 . L. ...
- e b ...5,. FElenco.dei.documenti allegati: —_— _ -
-~ vende .. _ (1) _Descrigione . ._. .._ ._ _ _una copig
. __ __{2) Duplicato della domanda _ una copig e



- 3 ~
e 6u _ Inventori diversi.da quelli precedentements. | - e e o
_ ceitatis o o . e . e U
b Indirizmzo: .. _56=3,..Shozan-machi, Qhmutsz, } . . __ __
R B s o Bukuoka=ken_ ______ . . _ b . - _—
e NWomes ___ _ Miteumaga. JYMERWOTC Voo .
- d_ _Indirizzoz: _.3-1=18, Nishikubo, IMusashing, . __ I
_ _ S e i Tokyo_ . e e
e b Womes_ ... ___ __Keiichi IGARASHI _ _
SRR A Indirizzos:. . _.1.9.3.7:7_.,._.Kami.i,i,d,@,4TQ,’ESQ,K_Q"?}CJ‘-,,Y e o
N e - . _Yokohams, Kanagawa—ken _ . _
. _ Nome: . Hideo YAMAZAKI - .

- 4 . _Indirizmo: _ 568-12, Kamitsuchidana, Avyase, _ __ _
oo ... Kanagawa-ken . B _
.4 Nome: ___ __ Yoshio TAKASAWA I R

e b . Indiviggzos . .13, _Akabane, Chigasaki, Kanagawa- . _ _ __
_ _ — . U o <1 « DA e - - . L }
__} . . _ _Nome: __. . _Hirohisa YANAGIDA _ N R



1. _Titolo dell'invenziones __ ... . _ _

L 2 Rivendicazionis_ _ _ . . __ ...

 1a formula genersle . ___

1.1 due composti in cui._Rl Ezd__Bz- sono entrambi at

_DESCRIZIONE _ . . 1.

_._Composti. solfonamidici L o

1. Un _composto_golfonamidico avente |

__in..cul Rl. —ed It o LEppres entano,. _ciascuno, un atomo

di..idrogeno..o. un radicale metilico, X rappres enta |

_un_atomd di slogeno, un radicale metile ¢ un gruppo

_nitro,.n & _un_numero_intero compreso fra 1 e 3

e il _composto_in cuil Rl

| 2 un atomo 4i idrogeno e (X) 3 2-cloro-4-nitro, f
o | sono_ esclusi. . .. IS S
S _2._. Compostko solfornamidichd della riven-
| aicazione 1, in cuim, nella formula generale (I),|
_ _| R, _ed R, sono enfrabi atomi di idrogemo e (X) ® |
o-iodo, 3-=nitro, 3-cloro, 2,4-dicloro, 2,5-dicloro,
. .| 2,4,6=tricloro_o 2-cloro-4-nitro._ _ S
- - ~ 3. _Comnosto ,,s,olfo,n_ai.’r_li_ditgo,ﬁel.la_fi;‘i;'ﬁ_ e

| _di._idrogeno_e. (X) g-o-4-cloro oppure 3 yA-dicloro, .

& un radicale metile, R, |



"| _dicazione 1, in cui, nells formula generala (I),

e ——— e

-,,_._Zq-:_met il,e,,-_,__,,

5 un radicale metile, R, & un atomo di idrogeno

2
e_(:x:)n 5 4-iodo, 2,3-dicloro, 2,4-dicloro, 2,5- |

{ dieclorec, 3,5-dicloro, 2-bromo-4,5~dicloro, 4-nitro

_p2=clore=5-nitro, 2-metil-4-nitro, oppure 2-nitro-

4.._._

vendicazione 1, in cui, nella formula genersle (I

__Composto. solfonamidico della ri-

] ‘;BIVé un_stomo digldroggng¢;ﬁg

& un radicale metil:

g

& (X)ﬁ_é_2:91Q2g4_A:jluoro, 5 4-iodo, 2,4-dicloro

o-bromb-4,5~dicloro oppure ¥ 2-cloro-4-nitro..

Composizicne fungicida per m il

5.

diente attivo, un composto solfonamidico avente

ctonrollo delle mglattie delle piante quale ingre-—

la formula generale

N /(x-]n

(LY

R

2

rappresentano ciascuno un atomo

2

———diuid£ogeﬂ@—omun_nadicale_metilﬁ+_X_rappr esenta

- ynm atomo_di-alogeno, un radical

e metile O,gn_gﬁﬁpz.

po_nitro, n_rapprsenta un numero intero COMPRTes
4 __fral e 3, ma i_due composti in cuiiﬁined szgogg

e*ﬂem$¥ambi—a$omm”d;_idnogeno-e_LX)ﬁ_ém4:QlQro oppure



— 3,4=4icloro_e il composto in _cui 'Rl & un radicalel ____
A4-metile, R, & un_atomo di idrogeno e. (X), -8 2=cloxp-_ .
| Ad—nitro sonec esclusi. . . i
3. _Descrizione detbagliata dell'mvenglone: { __ _ e
o 7 La presente invenzione si riferises  ___
__ad un_composto_sclfonamidico aventé la formula B

generale

i =l in cul ,ﬁlugedmR,z,-IZapp.l’le_S_en”ﬁ ano, ciasguno, un_atomd —
o) 33 _idrogeno_oppure un radicale metile, X rapprems . _
) senta un_ atomo di_alogeno, un radicale metile, Op- _
] _pur.e'_unﬁgxtup,pg,ﬁijc,rg,;,llgéjul}:l) numero intero compreso }
e fre.l_e 3, ma i due compogti in c_:_u_l__TRleE@jg,EQE‘? L
1 entrembi atomi di idrogeno e (Kln & 4-cloro op-
e 1 pure 3,4-dicloro e il composto in cui El e un radi- L i
N cale metile, ‘R4 d un atomo di idrogeno e (X)n & 2-cloro- L
1 4-nitro sono esclusi; ed una compoesigione e fungiecida
1 __p_e_l_:_il___c_qntrollb delle malattie delle piante, che
_ ! _contiene tali composti gquali ingrediente attivo. e
I B Un oggetto dells presente invenzione _ .
__ 1. _» quello. di_ fornire una composizione fungicida pra-
_ ticamente utile per il controllo di malattie dels R




——4le piante..

 14+21i da non_inibire la _crescita di riso vestito_ g |

0131 inventori_della pregente hanno co:

dotto studi intensivi_nel_selezibonsre dei composti

_fome risultato, dlla scoperta in cui i composii aven

| Ymxm¥s malatitie delle piznte delle stesse, arrivando,

[4%]

_ 1 do la presente invenzione.

1z formula_generale I sopra citati mostrano divers

| proprietd eccellenti come composizioni fungicide

| per. il controllo di malattie delle piante, ottenén

I1 metodo per_la preparaziong di com-

| posti della presente invenzione & spiegato in mod o

pit_specifico facendo riferimento asli esempi che

4w, 23) ' |

 8eguon0. -

| Esempio di_séntesi (Sintesi dells N-p-cloro-5-ni-

 trofenil=3i-—nitro-4-metilbenzen golfonamide (Compos

Venne preparata una solugicne sciogli

_do 3,4 g (0,02 moli) di 2-cloro-5-nitroanilina e

3,2 go (0,04 moli) di piridina in 200 ml di toluen

(=

]

Mentre questa solugions venivs mantenuta sotto agi

l_g (0,02 moli) di 3-nitro-4-metilbemzen solfonil el

| _tazione a temnerstura ambisnte, una soluzione di 4

Zxkz

| _ruro_in 50_ml_di_tolueneg vernne aggiunta lentamente

O._-




oV sione di_condengazione. Dopo_the la risullbants mi

| _ agitata a.-riflusso. per 20 ore, per effettuare la

_alla stessa. Successivamente, guesta miscela venne

rea—_ _

.} _ acela di-reazione_wvenne _ximpEzz_dobttoposta a rimo- e
ooy zione,-mediante stripping, di_toluene a pressione .
1  pymg# ridotta, il residuc. venne estratto con 200 mt .
e~ di_etil_acetato. _L'estratto venneg lavata xcura-
ool tamente con acido.cloridrico diluito e acgua, disi-
o4 gratsto su sodio _solfato anidro e poi sottopostola _
V| rimoszione, mediante stripping, di etil acetato a
S pressione ridotta_in modo tele da otimnere un pro- e
1 dotto.grezzo. Questo prodotto grezzo venne s0ttor _ i

| . posto_a cromatografia su gel di silice(usando un

_miscelz 5:1 di toluene ed etil acetato come gol-

altamente puro.(Composto NJ 13) con una resa di

__wvente di sviluppo) per ottenere 4,0 g di un prodptto

_ i 53,8%, 11 punto di fusione di ruesto prodotto era o
compreso nella gamma fra 165 e 167° C. e

SN S — Altri composti_inclusi nells formula o o
_} . stnersle (L) descritti qui_di_seguito Vengono pre- _

_ parati_nello stésso modo sopra citato. _

. Sia le caratteristiche fisiche che .

] _i_risultati.dell'ansli_ elementare del compsto ti- . e

ool pico.rappresentato dallz formula generale (1) nelda

f'é:4

.. _presente_invenzione sono illustrati nella fabeléo 41



o . [ A N R
P N R 2 S S
- T N L
a) :‘:: I i;i :i‘
i | | | Tabella 1 | - i
' o A B '
% ; \ _ | % : I ]
! ! | Sostltuentl nella | Punto 31 fuc£ one : ' lAnallsl elementare %) | i
LCOMpOsﬁo \formula generale (1) : ‘ | E i (Valore trov@to/(valore calcolato)
' no. | . - 7 ' 1 : 1 ‘ ‘ ]
: | . By R, (K)J ' (°g) | G H N S . alogeno
A B |
ST B3 B 3-61 | 131 -133 45092 2,74 8,89 10.11  11.40C1
. b I o © |ue,oe 2,88 8,96 10,24 11,36)
| \l| !
"'E‘f\i Lo S 1
4 om lwlo2er -llo‘a 112 (35,70 1 2,19 6,89 = 7;98 31,22
I i I B ) (35,84 2,23 1 65931 7,92 31,44)
| -‘ !
| | | | ; | 1 | | . | | j | cl
30 o H T H L 2,4-C1, | 143,5-144,5 41 62 ¢ 2,34 | 8lio1 9,18 | 20,09
o i P I o E i jﬁl 50 2,31 | 8ho7 i 9,22 20,46)
4 | m pmeo3wo; 1 150- 152 1 44,89 | 2,62 | 1p,98 9,85
SR S R (44, 58 2,79 i 13,00, 9,91 |
ST T N AN S S A I oa
L5 . H, | H 2-01-4 i179i- 180 740331 2,23 | 11,841 8,79 . 9,89
by S A R (40,28 | 2424 | 11,75 6,95 9493)
0 S T U T A R E N
-6 | | H! CH | 2}01J5 . i213l- 214 . 40,33 | 2525 | 11,79 8,190 ! 9,92
| : : ! : : -Io,, 1 (20,28 1 2,24 11 75 8,095 | 9%93)‘
| i 1 : . ‘ ‘ i | | I | | . ! ' ; l
T | CH H- 4-I 136 - 138 . 137,29 ; 2,67 | 6,73 7,71 . 30,41
o o ; | (37,32 | 2,63, 6,70 7,66 3?,38?
!i \;:“!?E -||
S J\ ||': : |
o o o o I |
N N R . L I N R
| | 'ﬁ T A A A B M — r
| S L S |
R o | ; |
| | I AR B | - * |




I '
J ! ; ‘ ‘ : j | ! jt I
\ ! ' : . . \ ! | i ! ; . ! , !
e | . | ‘ H
A o e ; { | |
: | , | | : | i ' ! !T-ab:ell = o | | ; ! | | ! |
| E J i i ! | 1 : ; : 8: 1 (?ConJ?lnuiaz, ) i {‘ - : E ; ¢
I S ostituenti nella | S I i
- Composto rorbula sen aclla © | 4 SR o
: No. | ! a gerierale (1) ! i . ‘ ; : ! ; ol | ; |
A RO i I | L) 1 Punto di fusio | . Analisi jelementare ’
: I ! ; Rl: E R | | i i 1 : : 1ong ' &Nalore trOVéto/Cvrldre g%) | .
— e -i---i-_aig__f(x)ﬁ ey e . ?alth&tbd
A R e e H N o —
i | E : ‘ - ! Z : : : ; ! 5 : . ‘ ' R 2logen
: F ! : ' ‘ ,3-C1 ! : ! ' ; ‘ 5 | : : 1 :
A (I 1155,5 = 157 43,23 | N o1
! t ! | ! | 1 : [ | e j2’80 : T478 18 : |
; : ! i ; : ' i : : (4321 2,77 7 , 8,83 19,64
g .o : i 1 ! | i E | | y . 7476 | 8,86 19, |
é o, ~H 2,401 o I I 9,67)
o SR R (43,21 | 2,77 - 775 ) 8,82 119,71
R NN o6 sle)
0 CHy L H G 25-C I TR R I N i A
| 3 i ,'5 C:!-Z E i 126‘: -128 , {43 323 ! : l ! ! ‘ | c1 !
. o I (43 L o2,74 1 7,72 1 8,8 RS
- S S N T2 4583 119,70
. : ! . . { ! | V | | 1;77 I 7 |8 ! | :
11 el i H . A | (. ’8i6 119,67)
| | | 3 3,5-Cl : - : . | | ‘ ! | 5 | |
o T 20y BT 18 S PO O Y T P
S A S RN HER R I R
SR T I R N I S BT T B 19,67)
E | ! 3 CH gLBr_E [ 169 , 5 ‘ i ! » ! : ] { 1 : !
: : ; ‘ : : ; | : 5 2 171 ‘ ! : | i ! | i !
. T D 4y5-CL, %5 = 174,535,012 TR EIVER B, C1
o [~ B | . ! ‘ (3 : \ ¥ 6,34 7,31 1 | '
N o (35,45 | 2,05 | 6536 ' 7,27 17,99 16,08
!13 i : CH ; H ' 2101 | ! ‘ ; ‘ ‘ : | | | ! | 1 T %8’1§ 16,14)
P -0 0 165 - 167 I R R | L
! ; E %ENozl ’ : ‘ 41,72 2,:64 S 11,2 ‘ l l Cl :
| : ‘r ; i 3 L ! 1 ! : (41,99 L 269 ll’n58,'56 !9,60 i
. N 2,69 11,310 8,61 9,56) |
SR S SO BT C o | L C D T
L ———— ‘ ' . o .
? : ; | ! w : 5 : \ | ! | E | ‘ %
A —
: 1 | ! i 5 : i ! f ;
i . | o b |
| : : | , | ‘ ‘.
f ' ; 5 !



I ] | | | i C
o o | - - |
. 1 ! 1
-41 - ! ! | : : . _ l ‘ ; : ‘ ‘ f
- i i —— o TabEl 1a Lﬁ(mcg_ic,mmlz .) | I } TR W
| ; Sogtituenti neila i ! !Punto di fus‘ione ’ Anglisi elementare (%)
. Qorpposto :Eorn.'uuL]ﬂi geﬂerale (1) i (xlralo’re 'brovato/vlalore calcolato')
I lio. | | L — — -
F Rl WR? | (X)x:1 | (O‘C) ! l C i H; s | 3 alogeno
‘ ‘ ‘ ‘ | ! | ‘ i ' o ‘ oL I
| | i ) -
o1 R oy, g-01 189 - 191,5  |47,81 | 3,40 |8,ﬂ5 9,77 10,84
- | 47, 78 | 3,37 8,58 [9,80 '10,87) |
i [ | : | ‘ i : i | ! F
15 H CH, 4-F 127 - 128,5 50,27 @ 3,60 '9,08 10,29 . 6,04
(50,32) = 3,55 ;9,03 10,32 . 6 113)
! | ! i i i ’ I ;
16 B CH, | 4-I (171 - 172,5 37,28 | 2,54 6,80 7,52 130,29
| (37,32 | 2,63 6,70 7,66 30,38)
l \ - 3 | o T cL
17 H CH, 2,4-C1, 167~1681,5 43,18 2,74 7,80 8,76 19,84 |
| - (43,%1 2,17 | 7,76 8,86  .19,67)
| | i
L . A A
18 mloojeEy | 2,5-¢1, 127,5-198,5 - [43,19 | 2,79 | 7,72 8,80 19,70
L | | (43,21 | 2,77 7,76 18,86  19,67)
| T A L | ! ' .
‘ L R | | L} [ ¢
i9 | w | CH, | 3,561, | | 184 - 186 13,30 | 2,81 7,74 18,91 19,64
| L T (43,21 . 2,77 '7,76 8,86  '19,67) .
| o | o
- | ‘ | | |
- ! : | | |
i ‘ { ' | I | . i : : i
: K . | | | ;
I | i T |
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‘ ; : ; i ' ; | ‘ ) ; : I 1 | t | |
- 12 - T | | o I
| | t 5 ‘ abella 1 (Contlnuaz ) ‘ | ' !
— : . T ;
. | | L | | ' : '
| | Sostltuentl nella i ; éunﬁo di Fusiont : Analisi | xelémen tare' (%) ! l
Gor:nposﬁto : formula generale (I) ; ‘ : s e L valore trovato [((valore calcolato)
No. | . — ; <" =
| : ' ‘ I i | ' : . i ; . i I :
| 1 | Rl ;GX)I:,l | ¢oc) S ¢ 3! N | Si | alogeno
i | ' 1 ' { | ‘ i ; ! ‘ ;
- : o I R R o o Br c1
20 CH' o CH, e-Bri 177 =179, 35,49, 2,090 6,40 | 7,30 18,09 16,19
T 4,0, 0 (35,450 2,05 6,36 T, 21 18,18 16,14)
) ! : i | : ' . ; | ' . I : ‘ |
i 4 ' i ; ; ‘ ] . ‘ ; ' ' \ ‘ '
: . | ! | < : : 5 J : ! | | ! i ; ’ [ Cl :
21 | B! oM, 2-Clm4 |, 227 -j2290 42,18 1 2,51 11,23 '8, 57 9,49
T R ey T e | ae i lee 956
| i i ; f | : ! i : - ‘ |
T R o a
pe CHD o 2,5-c1, | | 136 1158 | 4lh44 1 2,290 8,10 19,30 20,70 ;
| by S by lan,e0 2,31 8,07 19,22 20,46)
| | A I o ! o i |
U R T A R R B o a
23 . | H| GH .+ 2,4,6- | | 210 -211' | 37,64 1,79 7,30 ‘8,42 2,88
S ¢, . (37,75 . 1,831 7,34 8,39 27, 92) |
| ' ; : i X : ' | : ! ! Z | '
A N N T o | :
o4 | ! CH3 H  5-NO, | 1921 - 193 4631 3,321 12,50 [9,42 | ;
SRR T O I R (46p29 3,26 12,46 9, 50) | i
L — CﬁB Ho] ?_Ho?muu;.ﬂmLﬁlqs,54r_148 5+“41w80 L .3,65.-11; 88_M9 23 : f
S A A R o S T aT,8e 3,70 11,97 9,12) |
I l r o N
| ; f : : * : ; f | ‘ : ; ;
S SR R L
e R S I A |
SRR I b %
! i : ; ‘ ! : : : | ! i ! ' | ‘
f i ! i ! ! i ! . ] | E i “ . i .
L ' S P |




4 3 i f 1 i f !
| *‘ | | R |
43 - ! ' i l i | ‘ ! |
; | | | | | | | L |
J, | J E : Tabella 1 (c’ontznua# ) i i | ; ; ‘
* | | : 'r | 7 | =
g i Sositituentil nelila bunto dil fudione Analisi !elementare (% ;
. Composto | formula generale (1) y T U valore trovato/(vdlorc calcolato)
| No. - ~) o) — e
, Ry R, (X 4 (oC C H Nl ' S | | zg.l?genP
, [ ! ' B
26 CH, I 2—CH- 195 - 197 . ‘47 85 3,68 11,94 9,21
i 4-N0,, (47,86 3,70 11,97 9’512)
L 37 oH, 1 |2-0}13, 148 ~ 150 47,89 | 3,68 13,04 9,09
| 5-N07 (47,86 3,70 1 11,97 | 9412) .
| | - o L
28 CH;| H 2-0H,, 146 - 148 | . [47,90 | 3,75 11,94 9,16 4
o 6-N0; (47,85 | 3,70 11,97 9,12) ,
o I R
o | ? o1
29 | o -CH3 401 139,5~ 142 47,80 3,40 8,54 9,85 10,91
A ! : ' (47,78 . 3,37 8,58 9,80 10,87)
: | | | |
| | | : | |
|- | |
L | e §
| i o \ |
| | |
i ; | \
- RS
| L |
i | | ! ! ; | | '
! ' | " , : ! :
3 ' i 1 ! | l ;




I présente invenzicne possono assumere gualsiasi.

oo Le compegzioni fungicidi secondo la

*
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.. .} _forma_desiderata_adatta ad €ssere impiegsta come (.
oo e preparato per l'lagricoltura o orticultura, in parti- .
e ___i{_colare. formalagiono _fungicidk. Per. esempio, in ELQ";_ e
o } cordo_con_lo scapo_prefissaﬁq+_l”chppﬁﬁimégggnQQm"_“_Mhmmm__ —
e )& presentie inven Z'iji}n e _possono_essere impiegati come i
,, _ tali_oppure_possono esse combinati con adatti vels N
o _ -4 coli _atti a presentarli _sotto varie forme come, | I
ot per esempio, polveri fini, granuli, %?ﬁHUll_fiéit_n e e e
— . polveri bagnabili, formulazioni fluidificabili, cong-
o | centrati emulsionabili, e simili. R I o e
I  __ In gualsiasi forma sopra citata, i com- =~
.4 posti_secondo la presente invehzione non presentanc R
o . l_tossicith nei riguardi dell'uomo e degli =mimali,| =
D

. nd esercitano fitotossicitid sulle colture e B son

| in grado di controllare in modo efficace le malatfie

delle piante.

_Esempi. specifici di wkiwziwm veicoli

| veicoli_ligidi. adatti _includono acetone, benzene,

! alcool, xilene, metilnaftslene, cicloesanone, di-

o s0lidi_adatii_includono argilla, talco, czolino, |

| solfato di calcio, e simili, FEsempi speifici di

__meiilmformamide,_dimeiilwﬁalﬁQﬁSi@QL_Qﬁteri—g3§55
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L _%_._acidi_igr_é,_séi,,,,olii animali e vegetzli, vari agenti e -
o ,___'te.n's:'l__.oafntj_mf:i.,.~ @ s.imili.._._li_no‘l‘.tr_e_,._.adatti..agen’si awu-
.} _siliari_come agenti di_distribuzione, amulsionanti, _
ot bagnanti, disperdenti, adegivanti e simili possono. . _ _ .. .. .._
et e&ssere aggiunti 2l fine di garantire 1'efficienza,
eI Inoltre, i_compaesti secondo la presente invenzione . = . _._ .
. S POSEON0 egsgerea ;]_._ﬁ_p:_l.@g ‘tl 11’1.'21 mlscela con Val“l Me,— e
_ ) teriali per_iso agricolo come, erbicidi, insettici- L
e} di, acgricidi, altri fungicidi, agenti condizionaton I
o _del terrenoco, fertiligzganti e simili, oppure posSsono o
o __ 1 essere impiegati_ come additivi. - o L
e b . _ Diversi_ esempi di_composizioni fungili-
e cide contenenti un composto dells presente_inven—
- wiol—zione come ingrediente attivo_vengeono descritti _f.. . __ __ __ -
.1 gui di.seguito. Tuttavia, resta intesoc che il tilcou__‘._______ S
oo o2 e la proporzione di_additivi_impiegsii non sono - e e
b Aimitati a_guesti ed il contentmto di ingredientd . _ . . ___
R J__attive _pud _veariare ampiamente, La "parte" impieggta
_ ___ b..negli esempi che seguono significa "parte in peso". . __
...} I compostgkecondo la presente invengione che vengono e
___1. usati_come ingrediente attivo in gueste composi- | . et
_ _ . ..} =zioni fungicide hanno le stesse deignagioni defi- S
_ e nite nella tebella 1. L}
...} Compogione fungicida 1 (polvere fine) -+ .
. Una miscela di 10,5 parti del compogto =
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o JNo, 3, j2_,__C:L,p.a,ljti,Vd,i,,Caple,x . # 80 ("nerafumo bianco"; . ___
B} _tun prodotto della Shionogi Phsrmsceutical Co.) e | .
. {87,5 parti, 4 i argilla vennero ,,pplvg,izz?ti,,f,i,no ,,,,,, S
lad ottenere una polvere fine. = _ .  __ .
- - . |Composizione fungicida 2. {Granuli) S
e e _I1_composto polverizzato . N. 9 (20,5. | . . ___
- _ I parti)_venne intimamente mescolato . con.2,0 parti | _ I
_ .1 di_Gohsenol GL=05S. (PVA; un predotto della Nihon e N
1 Synthetic. C,h.erﬁis,try C04)y.-2,0 parti di Sun Extract} . __ -
o | p=252 (sale sodico dell'scido_lignin solfonico; | -~ -
... lun_yprodotio della Sanyo_Kokuszki Pulp Co?), e 7%9,5( . _ . .. .
— e dparti_di _argilla.. Questa miscels venne_ inumidita | — .
. | con una guantita_appropriata di. aéquag,e* q,@indi,,,é,ot o I
oo _lposta a grunlazione per mezzo di una_ m_é«_q_c_hi_r_l@_ad_ o —
— e_lestrusione. I granuli risultanti vennero sssiccati] i} N
lall'aria a €0-90° C., fratumati e quindi regolati | = . .-
- - ad una dimensione particellare @i O,B:L@,ﬂg@i,,!_n&z,r . ) I
- tzo di un _c,l_égs_ifigator,e- e U SR .
e} Composizone fungicida 3 (polvere bagnabile). o )
S _ . Una_miscela di 50,5 parii_di _Composto | _ N
. _|N, 17, 5,0 parti 4i Sorpol_5039 (una miscele 4i uno .
o ispecidle agente tensionattivo non-ionico/anionico e
. _{"nerofumo bisnco"; un prodotto della Toho Themicals R
...} Co.), e 43,5 parti 4i Radiolite # 200 (terre ai dig- o
_ . __|tomee calcinata; un prodtto della Showa Chemicals L




N,m_Co,)"vénﬁe,éolvsrizzaiahfino“ad_ottenaremuna polvere -
- - - -bagnablle. o o o N ~ -

_ Aq_____thmpogizigne,fungicida_é_.LermulaZiOnB_fludlfiC§bllQ)__n_ I
.. Tl composio N.. 20 (40,0 parti) ven—-
..} ne mescolato_con_ 10,0 parti d4i _sale sodico dell'acido = _ _
feeeee b 1ignin.golfonico, 1,0 parti di gomma arsbica ed a@c-
. .} qua. Questa miseela venne polverizgata conun di-

el .spositivo..di. macinazione a _sabbia in modo da for-

,”4_iﬁ+u,”wmara;unafformulazigne_fluidifigabllﬁgn__

i b guito gli. eff etti.della presente invenzione., Le r

e =T ccompogti-della pres ente _invenzione mostrano _ |

e _._t nota come.ernia.o. tubercolosi delle specie Brassica

Verranno ora btrattati cui di se— |

_lattie di colture agricole ed orticole che risul

L _efficace includono malattiB batteriche, malattie]

S virali e -varie malattie_originale dal terreno. |

b una - eceellente prestazione come_fungigidi.pﬂx_ilw_

4 controllo di malattie di piante, in quanto essi |

_ . come golpe.della foglia del riso) e malattie

{- tano- attualmente-difficili da .controllare. in mocdo

. —terifhe.-(per_esempio,. la malattia_batterica notal

- originate dal. terreno_(per esempio, la malattia |

.completo.dalle seguenti.prbve di velutazione. I |

1. risultanc .efficaci.nel. controllare malattie bat-|

| ——spp)e La-loro.efficaci viene illustrata in modo pih

ma—
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_ | composti impiegati in. queste prove di valutszione | . _ . . _
e Lpresentanoc_le_stesse designazionk definite nella | .
— - Tabella le —— —_
. | Prova di valutazione 1l (Prova_per la_protezione nlel
- 1 confponti di malstiie note come ernia o tubercolosi . o
- di Rr'quaicaﬁsp.p._)___ e R N e e e o
L ... _Una polvere preparata in conformitd o
| al procedimento. delle composizione fmgx fungicida | N I
. i 1 _venne aggiunta e miseelata a 1,0 kg. di terreno | .- o
- contaminato con l'organismo che causa la sopra citata
. _ | malattias di_Brassica spp. (ciod Plasmodiophora bras- e me
e ...l gicae) cosl_da. fornire la cuantita specificata del- _ ]
.  1'ingrediente attivo. Questo terreno venne intro-j e
- ~1.dotto in. 5 vasi_e 20 semi di cavolo Q;pgawg_(a__LB_r_ass:_ca
| rupa L. var. Komatsuna Hara) vennero seminati in ¢ia-
o .——_. ) .scunoc. dei_vasi, Questi vasi vennero posti su di um
. piedestallo all'aperto. Sei settimane dopo la semina, o
__ .l_le.radici delle pisnte in crescita vennero lavate, =
. | .in acqua corrente ed esaminate rispetto alla presee- o
e —_.}.za di affezione (mzlattia). Quindi, i} grado déi |
__ ... _l protezione venne calcolato secondo la seguente |
—— e} equazioneé.. ... . e s 4 e
—— | Grado di.protezione (%). = _ L R
] rumero di piante intatte in ciameum gruppo [ T
4= et X 100 SR
numero di piante esaminate in ci ascun gruppo
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I,,,risu]:ta‘ti'cosi ottenuti sono illustrati nella
e Tabella 2. . _ S _ ——— N -
R, e ... __.TABELLA 2 _ . _._ . _ S
e L (Bfficacia. ,sullavp‘rfo,tﬁe_zip,n,e,,n,ei,,c,qnif,ronfﬂ,iilw_dﬁ.ll_e melat- —
_ | tie specie Brassica spp.; grado di protezione (%) _
- Composto Quantith di ingrediente a'tti%}s"';t'; ‘";ité o N
. S R per vaso (mg) _ _ rfitovossiaka o
el . B 10 20 S _
S S FED RN « I~ S ,,,10,0,70 . .100,0 nuldas o
b D i 85,9 .100,0 . _.100.0 __ r_l.u_l!La_ I
e 3 94,4 100,00 - 100.0__ nuL]:La _______ e
. I _. 10,4 20,8 .. 65,5 __tlul_T[él o ]
I S _..91,5.._.. 100,0. . _ . 100,0 nuJ-ITLa S
IS I . 90,2... 100.0 _ _ 100.0 ___r_u_%l!l@_ _
e T 48,0 .56,3 .. 100,0 r_m_l_gé_ e
b8 oh,2 . 43,2 ____9,60 nulla e
B 9 56,6 97,6 _ 100,0 m.lT‘lav ]
oo ..4..10.... 55,5 85,6 ___100,0 _ nulda
411 36,1 66,2 100,0 _ . nulda e
. 12 61,1 73,0 _ 100,0_ _ nulla L }
_ .. 13- __...91,0._ ...100,0_  _ wmulla _ o
1 86,0 96,5 100,0 nulla . L
...t .15 . _ 18,6 93,2 _ 100,0 _ onulla o
. .16 54,8 96,6 .. .100,0 nulla
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I Composto Qua.n*_al'ta “dzl"._wj-_ngrediente attivo ‘ o )
e - ——DET. V&S0, (mg) .. . Fitotosgicita
5.0 .20 o B —
] 17 81,4 _ 100,0 100,0  _ ypile
e 18 72,2 100,0 100,0 oo
_ .19 _.52,8 74,5 1¢0,0 "_ e
N _20_. _. _68,5_ 86,9 .100,0 I ) e
e 21 __.88,9_ . __100,0 ____100,0 L .
—— b 22 _06,6. %¢,0  100,0 ol e
L .23 . ... Tqe,7 . 100,0 __ _100,0 NS O
, 24 2245 .. 90,0 __l__O._O_,O___i____ S B - _
-~ 25._ . 48,8 71,6 .. 100,0 _ "
L...__26 _ _..18,1 40,5 . 67,5 . "
_ _..eT 27,9 7,4, . 83,7 "\
el 28 34,0 63,7 _ _100,0 " R
S .29 . __50,3 ,9&_,,,5,,,, 0,0 o " e
__lcontronio)® 12,0 32,2 60,6 " o
PONB -
e A C,0 12,8 18,7 s
L . B 0,0 10,8 15,8 o Mo
G 0,0 _ _ 4,5 32,6 R
Nessun 0,0 0,0 __0,0 " .
trattam, -
_ .| =) PCNB : Una polvere contenente 20% in peso di |
4 _ pemtacloropitrobenzene. N i
'




N S _H?\_‘__ U FPRTPI R
i d (A, B.e C _rappresentano_ i composti descritti nella
]l __pubkliczzione 4i ,bi’ev,etto,,giapponese N. 15119/'72) |
| Prova di velutazione 2 (Prova di attivith fungiti- ]
da. nei ,.c;.onf.r.,onfci dell'orgenismo batterico noto_cor R
. _|.me golpe della foglia del viso) . . __ L. _
__.______.____.______;_.__ . In capsule di Petri_del diametro di & [ .
e em, 15 ,mlﬁdi_uﬁ mezzo. agar acquose_all'ul,5%, ven- . _
| nero_ _versati e lasciati solidificare. Quini, 5 ml _
. . 4 di un . megzo 4di_prova contenente l'organigmo cau- | . . _. . _ _
e sale.dellza golpe. della foglia del riso (vale a dire _  __
1 _¥anthomonas_Oryzae)_ vennero versati nella capsulal _ RN
N . di.cul sopra_e solidificeti fino a formere uno stra- )
- _to superioreiiUn_disco di_carte del diametro di_ o .
_ L. . mm. venne imbibito con una soluzione acetonica | . e
— {._di.concentrazione pari a 1000 ppm, di ciascun cOm- _ o
. posto da_esaminare, psr 30 minubi, e venne poi po- = .

21 -




1 _smfwh_incubata a 28° C. per 24 ore ed il diametre

— —f——

I _Componente

}-. Sodio_glutémmato .. ... . .. ... 2,0 g

-4 Hagnegio clururo. ... ... __ 1,0 =

’ ]

_ del. risultante cerchio inibito venne misurato per

| _sto. eul mezzo in_esame. La capsuls di_Petri YBQQE___

| _vabutare l'attiviti fungicida del composto., I1 méez-
| _zo_in_esame presentava la seguente composigione.|

| _Composizione_del mezzo in esame in 1 litro di acgua)

| #lonopotassio_fogfato . . . 2 O S

o ___ Quantita |

solfato ferroso . . . . 0,1 g A\

- - 8acearosiGo. ——— .. . .. 20,1 g } . -
e Estratto di.lievite 2,0 g 1 |
I peptone : ... 50 & _ _

ool Agee ... . ___.. . 3A5-20g |

e oo .. _._La_composizione venne sciolta in un 1i-
] _4ro.di amcqua distillata per steriligzagione. |
o} 1T risultati_cosl ottenuti sono illustrati nella) ]
b o t@bells 3. L 0 . Voo
b . _TMABEBLLA 3 . .t .
e Vedi pagina  seguente .




. _Tabella 3 ' __ _

- -——|-Composto.__Diametro_del. Composto Diametro del e -
cerchio ini-— cerchio ini-—

b NOw— . Dito (cm) No/ bito (cm) [
. 53,0 .19 o 392 4 e
- —_ E ____6. R Cm— A.,.,_-___2 ,,9,,-, e - - 2,0. 743,’,3,,, — - —— —— e e e e
b1 3y ool 3,0 L N .

122 3,2 |(controllolm R i
b33,y oA o 0,0 e o

) 5 .28 .\ B 00 S -
SR S _l6 - 2,9 o N ,,Q,A o O’Qi, _ i e _

-1 . 18 PO __.__-.3.3.3 [ SR -D- I g,?_5ﬁ [ _ - _ __ _

ot ..m) _A, B, C: Vedi note dellia tabella 2 e .

._.D: _Streptomicina solfato
R __Richiedente: __ e - S &
) ) __Mitsui Toatsu_Chemicals Incorporgted
VA
o - e I T, coNE,__CQﬁYORM . - e ——
?Eg TRADUE"‘
I i ) T @ C. REGORJ
yEEICIO BREY
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Descrizione dell'invenzione avente per titolo:

""" DERIVATI DI 3-NITROBERZEN SOLFONANILIDI E COMPO=

SIZIONI FUNGICIDE, CONTENENTI GLI STESSI, PER IL CON=
TROLLO DI MALATTIE DI PIANTE **

2 nome: MITSUI TAOTSU CHEMICALS, INCORPORATED

a:No.2-5, Kasumigaseki 3-chome,

Chiyoda-ku, Tokyo - Giappone -

di nazionalitd giapponese ed elettivamente domi_

ciliata a tutti gli effetti di Legge a Milano -

via Dogana,l -~ presso il mandatario Ufficio Brevetti
Ing. C. Gregorj -

(Deposit. il

o e

a 190054/ 83

RIASSUNTO

..
. o
)
-

2z
[ e,
-

sono descritti nuovi derivati di 3-nitrobenzen

solfonanilidi, e fra altri, quelli 4di Fformule:

gvETTL
£GORJ

\ a2
'gtb
2d
(&)
0N Ci \T.u_ &
/
H,c—~ O SO, NH 2

, 0,N C '
CH4

come pure composizioni fungicide contenenti tali

composti come ingrediente attivo. I composti del-

1'invenzione sono particolarmente efficaci nel con_

trollo di malattie di piante e, in particolare,
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dgla malattia nota come ernia o tubercolosi di Brassi_

Ca sppP., non presentano tossicitd per 1tuomo,
per le bestie ed i pesci, non presentano fito-

tossicita su colture, non hanno odore irritante

ne' spiacevole, e manifestano il loro eccellente ef_

fetto fungicida a basse concentrazioni. Di conse_
duenza, esse risultano idealmente utili in compo-

sizioni fungicide.

DESCRIZIONE

La presente invenzione si riferisce a nuo-

vi derivati di 3-nitrobenzen solfonanilidi ed a

composizioni fungicide, contenenti tali composti
in qualita di ingrediente attivo, per il control-
lo di malattie di piante.

Tecnologia anteriore

Costituisce un importante problema in agri-
coltura quello di ridurre od eliminare il danno
provocato da una coltivazione in continuo. Special-
mente in paesi e distretti aventi una area limita~
ta di terra coltivata, i cereali devono essere ri-

petutamente piantati lungo i1 corso dellt'anno e,

percio*, una coltivazione in continuo risulta inevi-

tabile.

In queste condizioni, fattori biologici asso_

UFFICIO BREVETT-
Ing. C. GREGO.
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ciati al terreno ostacolano la crescita di varie-
colture quali verdure, legumi, patate, fragole,
tabacco, lingua del diavolo, crisantemo, garofano,
violacciocca, gelso, melo, riso montano, e simili,
cosicche' gli agricoltori sublscono pesanti perdi-
te. Inoltre, la situazione va peggiorando di anno
in anno,

Tradizionalmente,il controllo di malattie di
piante e, in particolare, di malattie originate dal
terreno, e' assai difficile e si avverte una conti-
nua esigenza di sviluppo di fungicidi di qualita ec-
cellente. A mo' di esempio, il danno dovuto alla
malattia nota come ernia o tubercolosi di Brassica
Spp. mostra la tendenza ad aumentare di anno in
anno, Vale a direjmportanti vegetali (come cavoli,
cavoli éinesi, rape e simili) indispensabili alla
dieta dell'uomo vengono considerevolmente danneg-
giati da parte di questa malattia nota come ernia
o tubercolosi.

Attualmente, vari tentativi sono in corso per
controllare malattie derivanti dal terreno,per mezzo
di fungicidi. Tuttavia, fungicidi disponibili in
commefcio non sono in grado di produrré risultati
vantaggiosi e non possono essere considerati come

preferibili dal punto di vista pratico. Piu specifica-

UFFICIO BREVET
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mente, nelle attuali circostanze, nessuno dei fun_
gicidi applicabili al terreno, disponibili in com-
mercio, risulta soddisfacente, per il fatto che
essi presentano gli svantaggi di non riuscire a
produrre il loro effetto fungicida a meno che non
vengano impiegati ad elevate.concentrazioni, tendere
a rimanere nelle piante formanti la coltura o nel
terreno, presentare una tossicitad assai elevata nei
confronti delltuomo e delle bestie, tendere ad eserci-
tare fitotossicitd sulla coltura, e/o bresentare un
odore irritante, o spiacevole.

Ad esempio, composti del mercurio presentano
una tossicitd assai elevata e sostanze volatili
come metil bromuro e cloropicrina tendono ad emana-
re un gas tossico ed irritante, cosicche' possono
dar luogo a un problema di inquinamento ambientalé.
Pentacloronitroﬁenzene {(PCNB) non e' in grado di
controllare efficacemente la malattia nota come ernia
o tubercolosi di Brassica spp.y @ meno che non
venga - somministrate alla coltura in grandi quan_
titd. Inoltre, questo composto puo* difficilmente su_
bire decomposizione, grazie alla sua stabile strut_
tura chimica, il che comporta una possibilitd di in_
quinamento del terreno. Incltre, il PCNB tende ad

~essere associato a esaclorobenzene, in qualitd di
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impurezza, che risulta difficile da separare du-
rante la preparazione di PCNB. E' ben noto che que_
sto composto e' indesiderabile per il fatto che esso
rimane nel terreno per un prolungato periodo déi
tempo e presenta pure una elevata tossicita. Inol-
tre, il metil isotiocianato richiede ripetute opera-
zioni di degassificazione, 21 fine 4i evitare la
sua fitotossicita., Tuttavia, la possibilita di fito-
tossicitd non puo' essere completamente eliminata.

La benzen solfonanilide ed 1 suoi derivati sono
noti da lungo tempo, ma solo poche cose sono note
circa analoghi composti presentanti 1'anello aroma_
tico sostituito con un nitrogruppo. La pubblica_
zione di brevetto giapponese No.41638/1971 descrive
la 2—nitfobenzen solfon-2,4-dicloroanilide, che e?*
efficace nel controllo del cancro degli agrumi. La
pubblicazione di brevetto giapponese No.15119/1972
descrive tre benzen solfonanilidi nitro-sostituite
(vale a dire, 3-nitrobenzen solfonanilide, 3~nitro-
benzen solfon-4-cloroanilide, e 3-nitrobenzen solfon-
3.4—dicioroanilide), che sono descritte come effica
ci nel controllo delle malattie note

come "macchie brune® e ®pellicularia" del riso -«
Il brevetto giapponese‘aperto al pubblico esame,

N0.31655/1982 descrive 2-nitrobenzen solfon-2,6-~-dietil-

ing. C. GRecon: '



-6
anilide, che e' descritta come efficace nel control-
1o della brusone del riso,

Come in precedenza descritto, sono note nella
tecnologia anteriore, numerose benzen solfonanilidi,
nitro-sostituite. Tuttavia, nulla e' noto circa le
benzen solfonanilidi nitro~sostituite presentanti
anelli aromatici sostituiti con nitro-gruppi oppure

aventi il gruppo benzensolfonile sostituito sia con

un nitro-gruppo che con un radicale alchile,come pure

circa 1 derivati delle 3-nitrobenzen solfonanilidi
presentanti un gostituente a carattere di alogeno
“in posizione 2 del gruppo anilinico, oppure-pre-
sentante un sostituente a carattere di alogeno sol_
tanto nella posizione 3 del gruppo anilino. Inoltre,
non e' possibile trovare traccia di esperimenti sul-
ltattitudine della benzern solfonanilide e dei suoi
derivati a controllare malattie originate dal ter_
reno, € neppure della letteratura che ne descrivé
1'efficacia nel controllo di malattie originate dal

terreno.

_Descrizione dell'invenzione

Costituisce oggetto della presente invenzio-
ne realizzare nuovi derivati delle 3-nitrobenzen
solfonanilidi.

Costituisce un altro oggetto della presente in-

UFFICIO BREVETTI
Ing. C. GREGOR/
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venzione realizzare nuove composizioni fungi-

cide che siano particolarmente efficaci nel con_
trollo di malattie di piante e, in special modo,
contro la malattia nota come l'ernia o tubercolosi
delle Brassica sppe.

I sopra accennati scopi della presente inven_
zione vengono raggiuhti realizzando, in qualita
di nuovi composti, derivati delle 3-nitrobenzen

solfonanilidi aventi la formula generale:

0, (x)_
R sozm—@/ (1)
“R,

in cui R, ed B rappresentano ciascuno un atomo di

2
idrogeno od un radicale metile, X rappresenta un
atomo di al;ageno, un radicale metile,oppure un grup-
Po nitro, n rappresenta un numero intero compreso
frale 3 e, quando n e' uguale 2 2 o 3, gii atomi
o radicali rappresentati da X possono essere identi-
ci oppure differenti fra di loro, ma i due composti

in cui Rl ed R, sono entrambi-atomi di idrogeno, e

2
(11{)n et 4-cloro oppure 3,4-dicloro sono esclusi,
come pure realizzando composizioni fungicide per il

controllo di malattie di pianfe, le quali composi-
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zioni contengano tali composti come ingrediente
attivo.

I composti della presente invenzione non mo-
strano tossicita per 1'uomo ne* per le bestie, ne!
tossicitad per pesci e crostacei, non esercitano.fito-
tossicitd su colture, non hanno odore irritante net
spiacevole, e Possono controllare malattie di piante
é concentrazioni cosl basse che la quantitid di fun-
gicida impiegata e quindi la possibilitd di inquina-
mento del terreno possano essere ridotte. Pertanto,
questi composti possono essere impiegati idealmente
come fungicidi per il controllo delle malattie di
piante.,

Forma realizzativa preferita dellt'invenzione

I pgnti di fusione, come pure i risultati del-
1%analisi elementare, di tipici composti dei deriva
ti ‘3-nitrobenzen solfonanilidici della presente
invenzione, sono mostrati nella Tabella 1.

I derivati 3~nitrobénzen solfonanilidici secondo
la presente invenzione possono essere preparati fa-
cendo reagire un corrispondente derivato a carattere
di 3-nitrobenzen solfonil cloruro con un corrisponden—
te derivato aniliniéo in presenza di piridina. lLa
reazione puo' opportunamente essere condotta in so0l_

venti inerti come toluene, xilene, nitrobenzene e
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simili, Tuttavia, quando la piridina viene impiegata

-9-

in grandi quantitd, essa puo' anche essere util@zzq_
ta come solvente, La temperatura di reazione puo?
variare fra 70 e 200°C, l'intervallo preferito es—
sendo compreso fra 100 e 140°C. Il tempo di rea-
zione puo® variare fra 5 e 30 ore, la gamma pre-
ferita essendo compresa fra 5 e 20 ore.

Il metodo per preparare i composti della pre~
sente invenzione viene spiegato piu specificamente
riferendosi agli esempl che seguono.

- Esempio 1 [Sintesi della 3-nitro-4-metilbenzen solfon-

‘2—cloro-4-nitroanilide (Composto No.8) ]



Tabella 1

Compostdg

Sostituenti nel

Punto di fu-

Analisi elementare (%)

}a fqxmula general sione [valore trovato/(valore calcolato)]
No. =
R, R (x)n (*c) o noy N S Alogeno
‘ 37,20 | 2,67 6,37 7,71 | 30,61(1)
1 cHy R A 136-138 (37,32) | (2,63) | (6,70) | (7,66) | (30,38)
, 43,23 | 2,80 | 7,99 | 8,83 | 19 64[c)
- - ] ! ! ! !
2 CHy H_ 2,3-Cl, B335 ey [y | 6,76 | 8,86y | (19067)
43,8 | 2,80 | 7,75 | 8,82 | 19,71(C1]
3 CHy H 2,4-Cl, MASLS Wl [y | a8 | (8)88) | (967
| 43,23 | 2,74 | 7,72 | 8,83 | 19,70(c1)
‘|G W ZSecL | 1267128 (43,2) | (2,77 | (27;76) | (8)88) | (19767
. ) 43,19 | 2,81 | 7,80 | 8,80 | 19,71[c1)
> Gy W 3,3-Cly 137-139 (43,21 { (2,71 | (7,76) | (8,86) | (19)67)
CH, H  2-Br ] 35,50 | 2,02 | 6,36 | 7,31 | 17,99(br)
3 4,5-Cl, 169,3=171,3 1 (3574 | (2,05) | (6,38) | (227 | (18,18
6 : 16,08[C1)
(16,14)
46,31 | 3,32 | 12,50 | 9,42
7 CHy 1 A-NDy 191-193 (46729) | (3,26) | (12,46) | (9,50)

'E\l\
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Tabella 1 (continuazione)

Sostituenti nella
Composto fgﬁmula.generale

Punto di Ffu-

T T EnaiisiTelementare BV

— —

[valore trovato/(valore calcolato)]

sione

No. Rl Rz (x>n (*c) ] ti‘ N 8 Aloyeno

8 cn, W z:géz 175177 (ﬁijgg) (3;23, (iijgi) (2;22) (§:§2§CI]
9 ¢y §:§;2 165-167 ciijSé) (§j23> (ii}gi) <SIZ§> <3;§2§61]
10 ciy M §:§§g, é 148-150 (2;:32) (g:?g) (iifgg) (g;gg)
11 ey 5;323 146-148 (igjgg) (3;33) (iizgg) (S:ig)

12 Gy ¥ f:Eﬁ; 146,5-148,5 (2;jgg) (g;gg) (ii:gg) (gfig)
13 noocHy  2-cl 189-191,5 (23}?%)_ (g;gg) (gj§§> cgjgg) (igj§?§01]
14 noociy  4-Cl 139,5-142 (2;;32) (gigg) (3;23) (gjgg) (igjg%§CI]
15 HoCHy  4-F 127-128,5 (ggj§;) (gigg) (gﬁgg) (10)32) (gjg§§F]

r809339 D *buyj
ILIIATNG OID1L40
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‘Tabella 1 (continuazione)

SOSEitue?ti nel- Punto di Analisi elementare (%)
la formula genera ; valore trovato/(valore calcolato
Composto|le (IS ‘a g L fusione C /( )]
' ' o - |Alogeno
No. R, Ry X)) (*¢) C i N S g
_ - 37,28 2,54 6,80 7,52 30,29[1)
O L T P23l G1)30) | (2)63) | (6,70) | (7)66) | (30 38)
H  CH, 2,4=Cl 63,08 | 2,74 | 7,80 | 8,76 | 19,84[c1)
17 3 2 67188, | w32 21y | (2776) | (8'86) | (10 67)
) ) 43,19 | 2,79 7,72 | 8,80 | 19,70[c1)
18 nooon, 2,5-c1, 127,5-128,5 | (3t | B0 a6 | 6l | et
_ ] 63,30 | 2,81 | 7,74 | 8,91 | 19,64[c1]
| B Oy 3,5-Cl, | 1B4-186 (43,20 | (2,77 | (1)76) | (8,88) | (19]67)
H CH,  2-Br ) 35,49 | 2,09 | 6,40 | 7,30 | 18,09(Br]
2 > 4,5-c1, 177-119 (35,45) | (2)05) | (6,36) | (7,2) | (18)18)
16,19(c1}
| (16,14)
Roocn, 2-C1 | g’ 42,18 [ 2,51 | 11,23 8,57 9,49(C1]
21 3 4ewop || LTI (41,99 | (2,69 [(11]31) | (8,61) | (5)56)
i
] ) 45,92 | 2,74 | 8,89 | 10,11 | 11,40[c1)
22 neeno 3-a 131133 (46,08) | (2,88) | (8)96) | (20)24) | (11)36)

LLI=AzNa nig1340

1309349 5 Byl
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Tabella 1 (continuazione)

Composto ?g%;ﬁ{geggieﬁiiéd zggggAdi fu- [valoreAgggégioj%sgigigrgaé?olato)]
No. ;le ' R, x (*c) c no N s Alogeno
23 | W W 21 - 110-112 (§§;;2> 2l | (5199 (7"92) (gi;zigll
24 nooH o 2,4-C1) 143)5-144,5 (Zi;gé) (§;§Q) (g}ég) (g;;g) (38:23§CI]
25 | W H2,5-Cl, | 156-158 4150 (gjii) (g;ég) - (3132) (581Z2501]
26 n W 2,4,6-C1, 210-211 (33;22) (1:23) (3132) (gigg) (2;;§§§01]
2 e 175-180 (23;3é) <§;§2> Q015 | (8199 (g;gg§qll
28 i ;:Séz 213-214 (28;33> (3;32) (iiﬁgg) (gjgg) (3:3§§C1]

N

f809349 5 *6uj
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Venne preparata una soluzione sciogliendo
3,4 g (0,02 moli) di 2-cloro-4-nitroanilina in 30 ml
ai piridina. Mentre questa soluzione veniva mante_
nuta sotto agitazione a 80-9000; 4,8 g (0,02 moli)
di 3-nitro-4-metilbenzen solfonil cloruro erano ag_
giunti lentamente alla stesga. Successivamente,
questa miscela venne agitata a 100;110°c per 5 ore
in modo da completare la reazione. La risultante
miscela di reazione venne raffreddata fino a tem-
peratufa ambiente, versata in 100 ml di acqua
fredda, ed il tutto venne lasciato a riposo per un
certo periodo di tempo. Il precipitato che cosi‘si
formo' venne estratto due volte mediante scuotimento
~ con porzion; da 200 ml di etil acetato. Questo
estratto venne lavato con.acqua, disidratato sopra
sodio solfato anidro, e quindi sottbposto a rimo~
zione, mediante stripping, di etil acetato a pres_ .
sione ridotta. Il residuo venne sottoposto.a croma-
tografia su gel di silice (impiegando una miscela
3:1 di toluene ed etil acetato come solvente di
sviluppo) ottenendosi 4,5 g di un prodotto desidera_
to in una resa pari al 60%. Questo prodotto consi-
steva di una sostanza cristallina di colore giallo
chiaro, ed i1 suo punto di fusione ed 1 risultati

dell'analisi elementare sono mostrati nella Tabel-
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sono forniti qui di seguito:

.- ,DMSO D _ S CH
NMR: ™ 8ye 6 = 2,60 (3H, S, CHg)

KBr -1,
IR: Omax(cm ) 3260 (NH)

Esempio 2 [Sintesi di 3-nitro-4-metilbenzen solfon-
2-cloro-5-nitroanilide (Composto No.9)]

Venne preparata una soluzione sciogliendo 3,4 g
(04,02 mo1i) di 2-cloro-S~nitroanilina e 3,2 g (0;04
moli) di piridina in 200 ml di toluene. Mentre questa
soluzione veniva‘ﬁantenuta sotto agitazione a tempe-
ratura ambiente, una soluzione consistente di 4,8 g
(0,02 mo1i) di 3-nitro-4-metilbenzen solfonil cloruro
in 50 ml di toluene venne lentamenfe aggiunta ad essa.
Successiéamgg;g,_questa miscela venne riscaldata a -
110°C ed agitata a riflusso per 20 ore in modo da ot_
tenere la reazione di condensazione. bopo che dalla
miscela di reazione risultante toluene venne rimosso,
mediante stripping,‘sotto Pressione ridotta, il residuwo
venne estratto cdn 200 ml di etil acetato. L'estratto
venne lavato a fondo con acido cloridrico diluito ed
acqua, venne disidratato sopra sodio solfato anidro,

e quindi sottoposto a stripping d4i etil acetato sotto



pressione ridotta, fino ad ottenere un prodotto :::;Flc(l;o BGRRF;\EE;';‘:

grezzo. Questo prodotto grezzo venne sottoposto a
cromatografia su gel di silice (impiegando una miscela
5:1 di toluene ed etil acetato come solvente di
sviluppo) fino ad ottenere 4,0 g di un prodotto

di elevata purezza in una resa pari a1l 53,8%.

I1 punto di fusione di questo prodotto ed i risulta-
ti della analisi elementare dello stesso sono mo-
strati nella Tabella 1., I valori ottenuti mediante

l1a relativa analisi NMR e' IR sono forniti qui di
SeguitO.

DMSO D
. = H
NMR : GTMS 6 2,60 (34, S, C 3)

] KBr -1y
IRt v oy (cm °) 3220 (NH)

Esempio 3 [sintesi della S-nitro-2-metilbenzen solfon-

2-cloro-4-nitroanilide (Compqsto No.21)]

Venne preparata una soluzione sciogliendo
3,4 g (0,02 moli) ai 2—cloro—4-nitroan11;na e8,0g
(0,1 moli) di piridina in 200 m1 di nitrobenzene,
Mentre questa soluzjone veniva mantenuta sotto agi-
tazione a temperatura ambiente, venne lentamnente
aggiunta ad essa una soluzione consistente di
4,8 g (0,02 moli) di S5-nitro-2-metilbenzene solfonil

cloruro in 50 ml di nitrobenzene. Successivamente,
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ore fino a completare la reazione. DOpPO che la
risultante miscela di reazione venne lasciata raf
freddare, nitrobenzene venne rimosso da essa median~
te distillazione con vapore acqueo. 11 residuo cri_
stallino cosl formato venne raccolto mediante fil-
trazione e ricristallizzato da etanolo, fino ad
ottenere 5,0 g del prodotté desiderato in una resa
pari al 67,3%. I1 punto di fusione di questo prodotto
ed § risultati della relativa analisi elementare

sono mostrati nella Tabella. I valori ottenuti

mediante le relative analisi NMR e IR scono forniti

qui sotto.

. DMSO D, _
NMR: & pyo 6 = 2,75 (3H, S, CH;)

KBr, -1
I]_l: _vmax(cm ) = 3265 (NH)

Esempio 4

In modo analogo a quello descritto nell'esem—
pio 1, Composti No.2, Nos5, No.10, No.11, No.l6,
No.18, No.23, No«27 € No.28 vennero preparati impie_
gando opportune combinazioni di materiali di par_
tenza, vale a dire, derivati a carattere di 3-nitro_
benzen solfonil cloruro e derivati anilinici.I punti

i fusione di questi composti,h,nonche' i risultati
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delle relative analisi elementari sono mostrati nel-
la Tabella 1.

Esempio 5

In modo analogo a quello descritto nell'esem-
pio 2, COﬁposti No.l, No.6, Noe74 Nou14, NO.15, NO.20,
No.22 e No.26 vennero preparati impiegando adatte
combinazioni di materiali di partenza, vale a dire,
derivati di 3-nitrobénzen solfoni; clorurc e deriva-
ti anilinici. I punti di fusioné di questi composti
nonche?. i risuitativdelle relative analisi elementa-
ri sono mostrati nella Tabella 1.

Esempio €

In modo analogo a quello descritto nelltesem

pio 3, i composti No«3, NO.4, NO.,12, NO.13, No.l17,
: . impiegando

No.19, No+24, e No.25 vennero preparati/adatte combi_
nazioni di méteriali di partenza, vale a dire deriva_
ti di 3-nitrobemzen solfonil cloruro e derivati anili
nici. |

1 punti di fusione di questi composti,nénéhe' i
risultati delle relative analisi.elementari sono |
mostrati nella Tabella 1.

Le composizioni fungicide della presente inven
zione possono presentarsi sotto una qualsiasi forma

desiderata, adatta per l'impiego come preparati

per ltagricoltura e per l'orticoltura, in particolare
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formulazioni fungicide, a patto che contengano
almeno un composto della sopra citata formula
generale (1) in qualitd di ingrediente attivo. Ad
esempio,in conformitd allo scopo previsto, i com-
posti della presente invenzione possono essere
impiegati tal quali, oppure possono essere combina
ti con adatti veicoli in modo da ottenerli in va-
rie forme,come ad esempio polveri fini da asperge-
re, gramili, granuli fini, poiveri bagnabili, for-
mulazioni fluidificabili, concentrati emulsiona~
bili, e simili., Di preferenza, la quantitd di ingre-
diente attivo presente in una tale composizione e!
compreso- nell'intervallo fra 2 e 5 ¥ per le polveri
fini, i granuli ed i granuli fini, nell'intervallo
fra 40 e 60% per le polveri bagnabili e le formula-
zioni fluidificabili; e nell*intervallo fra 30 e

50 per i concentrati gmglgionabjli.

. Specifici esempi di veicoli solidi utili com-
prendono argilla, talco, caolino, bentonite, terra ai
8iatomee, silice, calqio carbonato, calcio solfato,
e simili, Specifici esempi di veﬁcoli liquidi utili-
zzabili comprendono acqua, idrocarburi aromatici,
idrocarburi alifatici, alcooli, esteri, chetoni,
amidi acide, acidi grassi, olii animali e vegetali,

vari agenti superficialattivi, e simili. Inoltre,
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adatti agenti ausiliari come agenti di distribu-
zione, emulsionanti, bagnanti, disperdenti, adesivan_
ti, e simili, possono essere aggiunti al fine di
garantirne 1'efficienza. Inoltre, i composti delw
la presente invenzione possono essere impiegati
in miscela con vari materiali per uso agricolo
come, erbicidi, insettidici, acaricidi, altri fun-
gicidi, agenti condizionatori del terreno, ferti-
lizzanti, e simili, oppure possomo essere impiegati
come additivi.

Le composizioni fFungicide della presente inven
zione possono essere usate mediante spruzzatura degli
stessi direttamente sulla pianta in coltura la cui
malattia deve essere controllata. Inoltre, a seconda
della necessitd, esse possono essere somministrate
all'ambiente in cui cresce la pianta in questione,
vale a dire, la superficie dell'acqua, il terreno, o
simile, possono essere miscelate nel terreno
stesso.

La quantitd 4 composizione fungicida impiegata
puo'! variare in conformitd all‘*impiego previsto. Nel
caso di concentrati emulsionabili polveri bagnabili,
e simili, risulta ordinariamente vantaggioso spruzza-
re gli stessi sotto forma di dispersione che contenga

ltingrediente attivo, vale a dire, il composto della
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presente invenzione, ad una concentrazione compresa
fra 10 e 1000 ppm. Tuttavia, nel caso in cui venga
impiegato un piccolo volume di dispersione alta-
mente concentrata oppure una dispersione venga spruzzata
per mezzo di aereo, la concentrazione della disper-
sione puo! essere aumentata a piacere. Nel caso di
polveri fini da aspergere, granuli, e simili,la
quantita di composizione fungicida impiegata puo?
essere variata a seconda della dimensione della
planta in coltura, della densita dell'organismo pato-
geno, della gua‘sensibilita alltagente fungicida, e di
Fattori analoghi. Tuftavia, essi possono essere
ordinariamente impiegati sostanzialmente nella
medesima quantitd di fungicidi di tipo tradizionale.
Quando si desidera controllare la malattia
nota come 'efnia' 0 "tubercolosi® delle specie
Brassica © 4 i composti deilawpzesente invenzione
vengono preferibilmente impiegat;. tal quali, oppure
in una éualsiasi delle forme sopra descritte, ed ap-
plicati, prima della piantagione della coltura,in '
quantitd tale da fornire da 5 e 20 kg dell'in-.
grediente attivo per ettarov.,
| Vari esempi di composizioni fungicide contenen
ti un composto secondo la presente invenzione in

qualitd di ingrediente attivo sono descritte qui
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sotto. Tuttavia, resta inteso che il tipo e la pro-
porzione degli additivi impiegati non sono limitati a
questi ed il contenuto di ingrediente attivo puo!
variare ampiamente. I composti secondo la presente
invenzione che vengono impiegati come ingrediente
attivo in queste composizioni fungicide presentano le
medesime designazioni stabilite nella Tabella 1.

Composizione fungicida 1 [Polvere fine da aspergere ]

Una miscela consistente di 10,5 g 41 Composto
No.8, 2,0 g di Carplex No.80 (Q"nerofumo bianco";un
prodotto della Shionogi Pharmaceutical Co.}, € 87,5 g
di argilla vennero polverizzati fino ad ottenere una
polvere fine.

Composizione fungicida 2 . [Granuli]

I1 composto No.9 polverizzato (20,5 g) venne
intimamente miscelato con 2,0 g di Gohsenol GL-O5S -
(PVA; prodotto della Nihon Synthetic Chemistry Co.),

2,0 g di Sun Extract p-252 (sale sodico dell'acido

lignin solfonicoj un prodotto della Sanyo Xokusaku

Pulp Co.), € 75,5 g di argilla. Questd miscela venne

imumidita con un'appropriata quantita di acqua e

quindi sottoposta a granulazione per mezzo di una
macchina ad estrusione. I granuli risultanti vennero
essiccati alltaria a 60-90°C, vennero frantumati, e

quindi regolati ad una dimensione particellare di
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0,3~ mm per mezzo di un classificatore,

composizione fungicida 3 [Polvere bagnabile]

Una miscela cbnsistente di 50,5 g di composto
Nos21, 5,0 g di Sorpol 5039 (una miscela di uno
speciale agente tensioattivo nonpionicq/anionicb e
*perofumo bBianco"; un prodotto della Toho Chemicals Co.),
€ 44,5 g di Radiolite No.200 (terra.di diatomee
calcinata; un prodotto della Showa Chemicals Co.)
venne polverizzata fino ad ottenere una polvere
bagnabile.

Composizione fungicida 4 CFormulézione fluidicabile]

I1 composto No.27 (40,0 g) venne miscelato con
10,0 g di sale sodico dell*acido lignin solfonico,
1,0 g di gomma arabica, e 49,0 g di acqua. Questa
miscela venne polverizzata con un dispositivo di
macinazione a sabbia in modo da formare una formula_
zione fluidificabile,

Verranno ora trattati, qui di seguito, gii
effetti della presente invenzione. Le malattie di
colture agricole ed orticole che risuitano attual _

mente difficili da controllare in modo efficace

comprendono malattie batteriche, malattie virali

e varie malattie originate dal terreno. I composti
della presente invenzione mostrano una eccellente

prestazione come fungicidi per il coantrollo di ma-
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lattie di piante,in quanto essi risultano efficaci

nel controllare malattie batteriche (ad esempio la
malattia batterica nota come golpe della foglia

del riso) e malattie originate dal terreno (ad esempio,
la malattia nota come ernia o tubercolosi delle gpecie
Brassica ). La loro efficacia e* illustrata in

modo pil completo dalle seguenti prove di valuta_
zione, I compoéti impiegati in queste prove presenta_
no le stesse designazioni stabilite nella Tabella 1.

Prova di valutazione 1 [Prova per la protezione nei

«note come ernia o tubercolosi di
confronti di malatézg_h7 Brassica spp.]

Una polveré fine da aspergere preparata secondo
i1 procedimentd della composizione Fungicida ; venne
aggiunta e miscelata ad 1,0 kg di terreno contaminato
con l'organismo che causa la sopra citata malattia
di Brassica spp.{ossia, Plasmodiophora brassicae) |
cosl da fornire la quantitd specificata dell'ingre
diente attivo. Questo terreno venne introdotto in
ﬁo.5 vasi e 20 semi di cavolo cinese (Brassica rupa L.

var. Komatsuna Hara) vennero inseminati in ciascuno

dei vasi. Questi vasi vennero posti su un piedestal-

1o all'aperto. Sei settimane dopo 1'inseminagione,
1e7rédici delle piante in crescita vennero lavate in
aéqua'cofrente ed eseminate rispetto alla presenza

di affezione (malattia). Quindi, il grado o livello
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di protezione venne calcolato secondo la seguente

equazione.

Grado di protezione (%)

o fumero di piante intatte in ciascun gruppo
nunero di piante esaminate in ciascun gruppo
Come fungicidi di controllo, vennero impie-

x 100

gati i composti descritti nella pubblicazione di
brevetto giapponese No0.15119/1972 (ad esempio,
3-nitrobenzen solfonanilide, 3-nitrobenzen solfon-4-
cloroanilide, e 3~nitrobenzen solfon-3,4~dicloro-
~anilide. Questa prova venne condotta in triplice
copia e venne fatta la media dei livelli di pro-
tezione relativi alle rispettive prove. I risulta-

ti cosl ottenuti sono mostrati nella Tabella 2.
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Tabella 2 T
i!Composto Quantita di ingrediente atti-| .
P VO per vaso (mg) Fitotossicita
l he- s ‘10 20
1 48,0 | 56,3 100, 0 Nulla
; 2 24,2 43,2 96,0 .
| 3 56,6 97,6 100,0 "
; 4 55,5 85,6 100,0 "
? 5 36,1 66,2 100,0 "
6 61,1 73,0 100,0 "
7 22,5 90,0 100,0 "
8 1 100,0 100,0 100,0 .
9 91,0 100,0 100,0 "
10 70,4 | 92,8 100,0 " |
11 61,2 100,0 100,0 "
12 48,8 71,6 100,0 "
S & 86,0 96,5 100,0 "
S ¥ 50,3 96,6 100,0 "
15 78,6 93,2 100,0 "
.16 54,8 95,6 100,0 .
17 81,4 100,0 100,0° "
18 72,2 100,0 100,0 "
19 52,8 74,5 100,0 "
20 68,5 86,9 100,0 "
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Tabella 2 (continuazione) °

Quantita 1i ingrediente atti

ComPosto vo per vasé (mg) Fitotossicita
No. N
5 10 20
21 98,9 '100,0 100,0 Nulla
22 92,4 100,0 100,0 .
23 85,9 100,0 100,0 .
24 94 4 1000 100,0 "
25 75,6 98,0 100,0 "
26 72,7 100,0 100,0 "
27 91,5 100, 0 100,0 " f
28 90, 2 100, 0 100,0 . |
A% 0,0 12,8 18,7 " g
B* 0,0 10,8 15,8 " |
s 0,0 4.5 32,6
Nessun trat]
tamento 0,0 0,0 0,0 "
e
£y A 2?i:j>_SOZNH—<::>
© No,
B: Zi:>—SOZNH4<::>—
NO, c
. (Orsoumi (S
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Prova di valutazione 2 [Prova di attivitd fungicida

nei confronti dell'organismo batterico. noto come
golpe della foglia del riso]

In capsule di Petri del diametro di 9cm,
15 ml di un mezzo agar acquoso all'l,5x vennero
versati e lasciati solidificare. Quindi, 5 ml di
un mezzo di prova contenente l'organismo causale della
golpe della foglia del riso (vale a dire Xanthomonas
oryzae) vennero versati nella capsu_la di cui sc;pra e
solidificati fino a formare uno strato superiore. Un
disco di carta del diametro di 7 mm venne imbibito
con una soluzione acetonica di concentrazione pari
a 1000 ppm, di ciascun composto da esamina_re Jper
30 minuti, e venne poi posto sul mezz0 in esame. La
capsula di Petri venne incubata a 28°C per 24- ore ed
11 diametro del. risultante cerchio iﬁibito .venr;é
misurato allo scopo di valutare ltattivitd fungici-

-da del composto. Il mezzo in esame presentava la sé€-

guente composizione,

Composizione del mezzo in esame (in 1 litro di acqua)
—Egompome , uan

Quantita
Sodio glutammato 2,0 g
Monopstassio fosfato 2,0 g
Magnesio cloruro 1,0 g
Solfato ferroso Ol g
- Saccarosio 20,1 g
Estratto di lievito 2,0 g
Peptone 5009

Agar | 15-20 g
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Come fungicidi di controllo, vennero impiegati ~
gli stessi composti usati nella prova di valutazio-
ne 1 (vale a dire, i tre composti descritti nella
pubblicazione di brevetto giapponese No.15119/1572)
e streptomicina sclfato, sotto forma di soluzioni
acetoniche di concentrazioni pari a 1000 ppm. I

risultati cosl ottenuti sono mostrati nella Tabella 3.

Tabella 3
Composto Diametro_del : Diametro del
P cerchio inibi- Composto cerchio inibi-
No. {t© (cm) " No. to (cm)
2 3,0 18 3,3
4 3,0 19 3,2
5 3,2 . 20 3,3
6 . 3'0 21 3,3
8 3,2 A* 0,0
14 3,0 B* 0,0
15 ° | 7 2,8 c* 04,0 - —-—
16 2,9 D* 2,5

* A, B, Ct si vedano le mote alla Tabella 2.
D: Streptomicina solfato.:

Prova di valutazione 3[Prova "sul campo®™ per la pro- .

tezione nei confronti della malattia nota come
ernia o tubercolosi di specie Brassica .]
All'intera superficie di un canpo in cui

questa malattia si era abitualmente verificata venne
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somministrato un fertilizzante complesso in quantita
tale da fornire 30 kg ciascuno di N, P205, e

xéo per 10 are. Dopo essere stato arato,il campo

venne suddiviso in zone da 4 m x 5 m ciascuna presen—
tante un'area di 20 ma. Una polvere fine preparata
secondo il procedimento della composizione fungi=-

cida 1 venne distribuita in modo uniforme nella quantita
specificata e venne intimamente miscelata con il
terreno per mezzo di un piccolo coltivatore.Il giorno
seguente, pianticelle di cavolo cinese (varieta Muso)
che erano state fatte crescere in vasi di carta per

3 settimane wvennero piantate éon una ampiezza fra i
bor@i pari a 60 cm ed una distanza fra le piante pari
a 45 cm,. Sette settimane dopo 1%operazione di pianta
gione, le radici delle piante.vennero estratte ed
esaminate rispetto al grado di affezione (ossia,

di ammalamento). Il grado di affezione venne calcolato,
unitamente all*indice di affezione, quale definito

dalla seguente equazione,

Oxn +1x + 2 xrn
Indice di affe_ - o nl 2
zione N

+ 3 ; n3

dove nD: numero di individui in cui non si osserva
rigonfiamento,

n,: Numero di individui in cui si osservano ri_
gonfiamenti soltanto su radici laterali.,

n_: Numero diripdividui in cul si osservano ri_
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gonfiamenti sia sulla radice princi-
pale che su radici laterali, ma tali
rigonfiamenti non sono di entitd note-

vole,

Numero di individui in cui si osser_

vano rigonfiamenti di notevole en_

titd sia sulla radice principale
che su radici laterali.
Nunero totale df individui esaminati.

D Inoltre, la porzione sporgente dal terreno

delle piante venne esaminata rispetto alla resa,

: Una polvere fine di PCNB {contenente i1 20% dell'in~

grediente attivo) venne usata come fungicida di con-

trollo. Questa prova venne condotta in triplice copia

ed { risultati cosl ottenuti sono mostrati nella Ta_

. bella 4.
|
. Tabella 4
- Com- |Quantitad di in| Gr?gig d:LdJI.ng%?g- Resa* | pitotossici
posto, grediente atti] zione |zipne 1
r 1 . (ton /ha) | tA
- 10 12,0 0425 145,0 Nulla
| 8 20 2,5 0,06 156 0 "
| 40 0,0 0,00 1603 o
, 10 12,5 0,30 | 131,2 Nulla
‘ 21 20 3,0 0510 152,0 )
40 0,0 0,00 156,3 "
PCNB 40 100,0 2,68 80,2 Nulla
(con— 60 945 2,21 100,2 "
txol” ! !
L 16)
3 %%; _ 100,0 3,00 24,0 fulla
¥al

*#) Peso di cavoli cinesi preparati per scopi commer-

ciali mediante rimozione di 5-7 foglie esterne.
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Prova di valutazione 4 [Prova relativa alla protezione

nei confronti di golpe della foglia del riso]

| Un gruppo di 10 pianticelle di riso vestito
(varietd Iinmaze) 'venne piantato in vasi e coltivato
in serra. Non appena le piante raggiunsero lo stadio
di sei foglie, una polvere bagnabile, preparata
dal composto No.8 secondo il procedimento &ella COM—
posizione fungicida 3, venne dispersa in acqua fino
ad una concéntrazione predeterminata e la risultan-
te dispersione venne spruzzata uniformemente sugli

steli e sulle foglie in una quantitd pari a 20 ml

per vaso.

Dopo che 11 materiale spruzzato fu essic-
cato, 10 foglie cresciute per ultime, per ciascun
vaso, vennero inoculate, mediante iniezione miltipla ,
con una séspensione dell;organismo_causale. ossla
attivo,xdi'golpe“della'foglia del riso (vale a dire
Xanthomonaﬁ oryzaej che era stato precedentémente
coltivato'iﬁjggzzo,_o terreno di Wakimoto.

| Dﬁe o tre settimane dopo 1;1ndcu1azione,
si osservardno 1e_macchie di foglie ammalate. Il

grado di protezione venne calcolato secondo la seguen

te equasionee.

Ur. .

[

e,

!"9- C. GreGopy
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Grado di protezione (%)
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(Lunghezza della macchia in un ( Imnghezza della

_ _gruppo non trattato)

(Innghezze delles mecchia in un
gruppo non trattato)

mecchia in gruppo trattato)

x 100

Come fungicidil di controllo, vennero im-

piegati i composti ‘descritti nella pubblicazione

di brevetto glapponese K0.41638/1971 (ossia, 2-nitro-

‘benzen solfon-2,4-dicloroanilide) ed una polvere

.bagnabile a base di fenazina (contenente 11 104 41

ossido di fenazina; un prodotto della lieiji Seika Co.).

I risultati cosl ottenuti sonc mostrati nella Ta

bella 5.
Tabella 5
Con- Concenfrq_ | Grado di 'ngggossi-
posto |zione di protezio :
No. Ingrediente ne -
attivo nel
materiale 4i (%)
spruzzatura '
“(ppm) |
8 500 | e Fulla
N . 500 87,5 Fulla
B* 500 57,0 Nulla

trOllO).

B: Polvere bagnsbile fenazinica (Controllo)e.

Come si puo' osservare dalle prove di

‘%) A: 2-Nitrobenzen solfon-2,4-dicloroanilide (con_
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valutazione sopra descritte, 1 cbmposti della pre-
sente invenzione sono efficaci nel controllo di ma-
lattie di plante causete da batteri o funghi e, per_
cio‘;, presentano una eccellente prestazione come fun_
glcidi per Impieghi in sgricoltura ed in orticultura.

RIVSNDICAZION]Y

1. . Derivato di J-nitrobenzen solfonanilide aven_

te 1la forrmla generale:
%2 X
Ry SOZNH—<@/ (1)
\Rz

in cui P‘.l. ed R, rappresentano ciascuno un atomo di

2
idrogeno od un radicale metile, X rappresenta un

atomo di alogeno, un radicale metile ,oppure un gruv-

po nitro, n ra;p;;e:t; un*mmero intero compreso

fral e 3 e, quando n e® uguale a 2 0 3, g1 atomi
o radicali rappresentati da X possono éssere identi-
ci oppure differenti fra di 'loro, ma i1 due composti

in cui Rl ed R, sono entrambi atomi di idrogeno, e

2
(x)n e' 4-cloro oppure 3,4-dicloro sono esclusi.
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2. Derivato di 3-nitrobenzen solfonanilide se-
condo la rivendicézione 1, caratterizzato dal
fatto che nella formula generale (I), Bl rappresen-
ta un ra&icale netile, R2 e; un atomo di idrogeno,
e (X)n e; 4-iocdo, 243-dicloro, 2,4-dicloro,
2,5-dicloro, 3.5-dicloro, 2-bromo-4;5-dicloro;'
4-nitro;_:2-cloro—4-hitro, 2-cloro-5-nitro;
2-metil-5-nitro, 2-metil-6-nitro, oppure 2-nitro-
4-metile. | .
Je Derivato di 3-nitrobenzen solfonanilide
secondo la rivendicazione 1,in cuil nella formila
generale (I), Rl‘ rappresenta un atomo di idrogeno,
32 e; un radicale metile, e (X)n e: 2-cloro,
4-cloro, ;4—f1upro,'}4-iodo, 2,4-dicloro,
2,5-dicloro, . 3,5-dicloro, 2-bromo-4,5-dicloro,
oppure 2-cloro-4-nitro.
4. Derivato di 3-nitrobenzen solfonanilide
secondo_la,riveﬁaicazione 1, caratterizzato dal faq;_
to che, nella forﬁulé generale (I), Rl ed R, rap-
presentano entrambi atoni di idrogeno e (X), e’
2-10&0,' 5-cloro, 2,4-dicloro, 2,5-dicloro,
2,4;6—tricloro, 2-cloro-4-nitro, oppure 2-cloro-5-
nitro.
5e Deriveto di 3-nitrobenzen solfonanilide

secondo la rivendicazione 1, caratterizzato del
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fatto che nella formula generale (I), (X)n e'
2~cloro-4_nitro, uno di R'.l ed Rz rappresente un
radicale metile, e l;altro e'. un atomo di idrogeno.
6. Composizione fungicida contenente, in
qualit: di ingrediente attivo, un derivato di 3-
nitrobenzen solfonanilide avente la formula gene_

rale

% )
R, |

in cui H ed 22 rappresentano ciascuno un atomo di

idrogeno od un radicale metile, X rappresenta un

UFFICIV breve |
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i

I)

atomo di alogeno, un radicale metile ,oppure un grup-

PO nitro, n rappresenta un numero intero compreso

fral e 3 e, quando n e' uguale a 2 o 3, gli atomi

o radicali rappresentati da 'x possono essere identi-

ci oppure differenti fra di loro, ma i due composti

in cui Rl ed R2 sono entrambi atomi di idrogeno, e

(){)n e' 4-—cloro oppure 3,4-dicloro sono esclusi,
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ed un veicolo accettabile per impieghi agricoli.
Te Coﬁposizione fungicida secondo la ri-
vendicazione 6, caratterizzata dal fatto che,
nella formila generale (I), (X)n e; 2-cloro-4-
nitro, uno di Rl ed R, rappresenta un radicale
netile, e l;altro e; un atomo di idrogenoe.

Be Composizione fungicida secondo la riven
dicazione 6, caratterizzata dal fatto che e; ef_
ficace nel controllo di malattie originate dal
terrenc.

c. Compo/siziohe fungicida secondo la riven-
dicazione T, caratterizzata dal fatto che risulta
efficace nel controllo di malattie as piante ori-
ginate dal terreno.

10. Composizione fﬁngicida secondo la riven-
dicazione 8, caratterizzate dal fatto che risulta
efficace nel controllo della malattia nota come
ernia o tubercolosi dl Brassica spp.

11. _Composizione fungicida secondo la riven-
dicazione 9, caratterizzata dal fatto che risulta
efficace nel controllo della malaettla nota come
ernia o tubercolosi di Brassica sppe

12. | lietodo per controllare la malattia nota
cone ernia o tubercolosi di Brassica Spp.; carat;

terizzato dal fatto che comprende,prima della pian
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tagione di una coltura del genere Brassica, le son-
ministrazione di un derivato di >-nitrobenzen
solfonanilide ad un campo in una guantita compresa
fra 5 e 20 kg per ettaro, i1 derivato di 3-nitro-

benzen solfonanilide avendo la formula generale:

0, | Xy,
Rl , soZNH—<@/ (1)
\Rz

in cui R, ed R, rappresentano ciascuno un atomo di
idrogeno od un radicale metile, X rappresenta un
atomo di alogeno, un radicale metile,oppure un _grup-

Po nitro, n rappresenta un rumero intero compreso

‘frale 3 e, quando n e® uguale a 2 0 3, gli atomi

o0 radicali rappresentati da X possono essere jdenti-
ci oppure differenti fra di loro, ma i due composti

in cui R1 ed R2 sono entrambi atomi di iérogeno, e

(}{)n e* 4-cloro oppure 3,4-dicloro sono esclusi,

R,

atomo di idrogeno.

rappresenta un radicale metile, e 1'altro e' un y¢
lng.

IO BREVETT!
GREGORJ
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