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DESCRIPCION
Uso de ditiin-tetracarboximidas para combatir hongos fitopatégenos.

La presente invencion se refiere al uso de ditiin-tetracarboximidas nuevas y conocidas para combatir hongos
fitopatdgenos, asi como a procedimientos para combatir hongos fitopatégenos en la proteccién de plantas, asi como
agentes fitosanitarios que contienen estas ditiin-tetracarboximidas.

Las ditiin-tetracarboximidas como tales son ya conocidas. Es igualmente conocido que estas ditiin-tetracarboximidas
se pueden usar como antihelminticos contra parasitos internos de animales, de forma particular nematodos y
presentan efecto insecticida (véase el documento US 3.364.229). Ademas se conoce que determinadas ditiin-
tetracarboximidas poseen efecto antibacteriano y presentan contra micosis humana un cierto efecto (véase Il
Farmaco, 2UU5, 60, 44-947). Adicionalmente se conoce que se pueden usar ditiin-tetracarboximidas como pigmento
en fotorreceptores electrofotograficos o como colorante en pinturas y polimeros (véanse los documentos JP-A 10-
251265, PL-B 143804).

Debido a que los requerimientos ecoldgicos y econdmicos en fungicidas modernos son crecientes, por ejemplo en
relacion al espectro de accion, toxicidad, selectividad, cantidad de uso, formacion de residuo y facilidad de
fabricacion, y ademas pueden aparecer problemas con resistencias, existe el objetivo permanente de desarrollar
nuevos fungicidas que cumplan mejor al menos en ambitos parciales los requerimientos citados.

Se ha encontrado ahora que ditiin-tetracarboximidas de férmula general (1)
o (o, 0
\ "

R—n | | HN=R in

C
i

en la que

R' y R? son iguales o distintos y representan hidrogeno, alquilo C;-Cg dado el caso sustituido una o varias veces con
halégeno, -OR?®, -COR*, cicloalquilo C3-Cy7 sustituido dado el caso una o varias veces con halégeno, alquilo
C1-C4 0 halogenoalquilo C1-Cy4, arilo o aril-(alquilo C;1-C4) sustituidos respectivamente dado el caso una vez
o0 varias veces con halégeno, alquilo C;-C4, halogenoalquilo C;1-Ca, -COR%0 sulfonilamino,

R® representa hidrogeno, alquilo C1-C4, alquil C1-Cy4-carbonilo o representa arilo sustituido dado el caso una
vez o varias veces con halégeno, alquilo C1-C4 0 halogenoalquilo C;-Cy,

R* representa hidroxi, alquilo C;-C4 0 alcoxi C1-Ca,

n representa 0 6 1,

se pueden usar muy bien para combatir hongos fitopatégenos.

Ditiin-tetracarboximidas de acuerdo con la invencion de férmula (I) asi como dado el caso sus sales son adecuadas
para combatir hongos dafiinos fitopatdgenos. Los compuestos de acuerdo con la invencién citados previamente
muestran sobre todo una actividad fungicida y se pueden usar tanto en proteccion de plantas, en el ambito del
domeéstico y en higiene como también en la proteccion de materiales.

Las ditiin-tetracarboximidas que se pueden usar de acuerdo con la invencion se definen en general con la férmula
(I). Se pueden usar preferiblemente carboxamidas de férmula (I) en la que los restos presentan los siguientes
significados.

R' y R? son preferiblemente iguales o distintos y representan preferiblemente hidrégeno, alquilo C;-Cg dado el caso
sustituido una o varias veces con fltor, cloro, bromo -OR”, -COR", cicloalquilo C3-C7 sustituido dado el caso
una o varias veces con cloro, metilo o trifluorometilo, representan fenilo o fenil-(alquilo C;i-Ca)
respectivamente sustituidos dado el caso una o varias veces con flior, cloro, bromo, metilo, trifluorometilo, -
COR?*, sulfonilamino.

R' y R? son con especial preferencia iguales o distintos y representan con especial preferencia hidrégeno, alquilo Ci-
C,4 sustituido dado el caso una o varias veces con fldor, cloro, hidroxi, metoxi, etoxi, metilcarboniloxi,
carboxilo, cicloalquilo C3-C; sustituido dado el caso una o varias veces con cloro, metilo o trifluorometilo,
representa fenilo, bencilo, 1-fenetilo, 2-fenetilo o 2-metil-2-fenetilo respectivamente sustituidos dado el caso
de una a tres veces con fltior, cloro, bromo, metilo, trifluorometilo, -COR?, sulfonilamino.
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R' y R? son con muy especial preferencia iguales o distintos y representan con muy especial preferencia hidrogeno,
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, 2,2-difluoroetilo, 2,2,2-trifluoroetilo, ciclopropilo o ciclohexilo sustituidos
respectivamente dado el caso con cloro, metilo o trifluorometilo.

R! y R? representan con particular preferencia simultaneamente metilo.

R® representa preferiblemente hidrégeno, metilo, etilo, metilcarbonilo, etilcarbonilo o representa fenilo sustituido
dado el caso una vez o varias veces con fllor, cloro, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo o trifluorometilo.

R® representa con especial preferencia hidrégeno, metilo, metilcarbonilo o fenilo.

R representa preferiblemente hidroxi, metilo, etilo, metoxi o etoxi.

R representa con especial preferencia hidroxi o metoxi.

n representa preferiblemente 0.

n representa también preferiblemente 1.

n representa con especial preferencia 0.

De forma particular son de citar los siguientes compuestos:

(1) 2,6-Dimetil-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(2) 2,6-Dietil-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c"]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(3) 2,6-Dipropil-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(4) 2,6-Di(propan-2-il)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(5) 2,6-Diciclopropil-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c"]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(6) 2,6-Bis(2,2,2-trifluoroetil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(7) 2,6-Bis(trifluorometil)ciclopropil]-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(8) 1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(9) 2,6-Bis(3,5-diclorofenil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(10) 2,6-Difenil-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(11) 2,6-Dibencil-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(12) 2,6-Bis(2-metoxietil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(13) 2,6-Bis(2-hidroxibutil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(14) 2,6-Bis(2-hidroxipropil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c']dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(15) 2,6-Bis(2-fenoxietil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c']dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(16) 2,6-Bis(2-etoxietil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(17) 2,6-Bis(2-fenilpropan-2-il)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(18) 2,6-Bis(1-feniletil)-1H,5H-[1,4]dltiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(19) 2,6-Bis(2-metoxi-2-metilpropil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(20) 2,6-Di-terc-butil-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-¢:5,6-c"]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(21) 2,1-Diacetato de (1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-2,6-diil)dietan-2,1-diilo
(22) 4,4'-(1,3,5,7-Tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-2,6-diil)dibenceno-sulfonamida
(23) Acido 2,2-(1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c]dipirrol-2,6-diil) diacético
(24) Acido 2,2’-(1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-2,6-diil)dipropanoico

(25) Acido 2,2’-(1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-2,6-diil)dibutanoico

3



10

15

20

25

30

35

ES 2375832 T3

(26) Acido 2,2'-(1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-¢:5,6-c]dipirrol-2,6-diil)dihexanoico

(27) Acido 2,2'-(1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-:5,6-c’]dipirrol-2,6-diil)bis(3,3-di-
metilbutanoico)

(28) Acido (3,3-(1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-2,6-dil)dibutanoico

(29) Acido 5,5-(1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c’:5,6-c’]dipirrol-2,6-diil)dipentanoico

(30) 2,6-Bis[3-(trifluorometil)ciclohexil]-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(31) 2,6-Bis[3-(trifluorometil)fenil]-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(32) Acido 2,2-(1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c]dipirrol-2,6-diil) bis(3-fenilpropanoico
(33) 2,6-Bis(2-hidroxietil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipitrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(34) 2,6-Bis(2-hidroxi-2-metilpropil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c']dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(35) Diacetato de (1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c"]dipirrol-2,6-diil)dibutan-1,2-diilo
(36) Diacetato de (1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-2,6diil)dipropan-1,2-diilo
(37) 2,6-Bis(hidroximetil)-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(38) 4-Oxido de 2,6-dimetil-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(39) 2-Etil-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona

(40) Dihexanoato de dietil-2,2’-(1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c’]dipirrol-2,6-diilo)

(41) Acido 2-[2-(1-etoxi-1-oxobutan-2-il)-1,3,5,7-tetraoxo-2,3,5,7-tetrahidro-1H,6H-[1,4]ditiino[2,3-¢:5,6-¢']dipirrol-6-
illbutanoico

Se pueden usar con especial preferencia los compuestos (1), (2) y (3).

También son acordes a la invencién ditiin-tetracarboximidas de formula (I-a)

% i 9
s
RN | | N—R™ (I-a)
5
8] (8]

R'? y R*® son iguales o distintos y representan alquilo C1-Cg sustituido una o varias veces con fluor, -OR*®, -COR™,
ciclopropilo sustituido dado el caso una o varias veces con halégeno, alquilo C;-C4 0 halogenoalquilo C;-Ca,
o representa aril-(alquilo C1-C4) sustituido una vez en la parte alquilo con —COR™,

en la que

R representa alquilo C1-C4, 0 representa arilo sustituido dado el caso una o varias veces con halégeno, alquilo
C1-C4 0 halogenoalquilo C1-Ca4,

R* representa hidroxi, alquilo C1-C4 0 alcoxi C1-Ca,

r representa 0 6 1,

en donde R* y R* no representan simultaneamente acetoximetilo o0 metoximetilo.

R'? y R*® son preferiblemente iguales o distintos y representan preferiblemente alquilo C;-Cs sustituido una o varias
veces con fluor, -ORsa, -COR4a, fenil(alquilo C;-C4) sustituido dado el caso una o varias veces con cloro,
metilo o trifluorometilo, o sustituido una vez en la parte alquilo con -COR™.

R'? y R* son con especial preferencia iguales o distintos y representan con especial preferencia alquilo C1-C4
sustituido una o varias veces con fllor, hidroxi, metoxi, etoxi, metilcarboniloxi, carboxilo, 1-fenetilo o 2-
fenetilo sustituidos dado el caso una o varias veces con cloro, metilo o trifluorometilo o sustituido una vez en
la parte alquilo con -COR*,
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R'? y R? son con muy especial preferencia iguales o distintos y representan con muy especial preferencia 2,2-
difluoroetilo, 2,2,2-trifluoroetilo, ciclopropilo sustituido respectivamente dado el caso con cloro, metilo o
trifluorometilo.

R3? representa preferiblemente metilo, etilo o fenilo sustituido dado el caso una o varias veces con flior, cloro,
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo o trifluorometilo,

R representa con especial preferencia metilo o fenilo.

R representa preferiblemente hidroxi, metilo, etilo, metoxi o etoxi

R* representa con especial preferencia hidroxi o metoxi,
r representa preferiblemente O.

r representa también preferiblemente 1.

r representa con especial preferencia 0.

Segun cada tipo de sustituyentes anteriormente definidos los compuestos de férmula (I) pueden presentar
propiedades &cidas o basicas y pueden formar con &cidos inorganicos u organicos o con bases o con iones
metdélicos sales, dado el caso también sales internas o aductos.

Como iones metalicos se tienen en cuenta de forma particular los iones de elementos del segundo grupo principal,
de forma particular calcio y magnesio, de los grupos llla y IVa, de forma particular aluminio, estafio y plomo, asi
como de los grupo Ib a VllIb, de forma particular cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, cinc y otros. Son
especialmente preferidos los iones metalicos de elementos del cuarto periodo. Los metales pueden presentarse a
este respecto en los distintos estados de valencia posibles.

Si los compuestos de férmula (I) portan hidroxi, carboxi u otros grupos que induzcan propiedades acidas, entonces
se pueden hacer reaccionar estos compuestos con bases dando sales.

Son bases adecuadas, por ejemplo, hidréxidos, carbonatos, hidrogenocarbonatos de metales alcalinos y
alcalinotérreos, de forma particular los de sodio, potasio, magnesio y calcio, ademas de amoniaco, aminas primarias,
secundarias y terciarias con restos alquilo (Ci-C4), mono-, di- y trialcanolaminas de alcanoles (C1-C4), colina asi
como clorocolina.

Si los compuestos de férmula (l) portan amino, alquilaminio u otros grupos que inducen propiedades basicas,
entonces estos compuestos se pueden hacer reaccionar con acidos dando sales.

Ejemplos de acidos inorganicos son acidos halogenhidricos como fluorhidrico, clorhidrico, bromhidrico y yodhidrico,
acido sulftrico, acido fosforico y acido nitrico y sales acidas como NaHSO,4 y KHSO..

Como &cidos orgéanicos se tienen en cuenta, por ejemplo, &cido férmico, acido carboénico y &cidos alcanoicos como
acido acético, acido trifluoroacético, acido tricloroacético y acido propiénico asi como acido glicélico, acido tiocianico,
acido lactico, acido succinico, acido citrico, acido benzoico, acido cinnamico, acido oxalico, acidos alquilsulfénicos
(acidos sulfénicos con restos alquilo de cadena lineal o ramificada con 1 a 20 atomos de carbono), acidos
arilsulfénicos o acidos arildisulfénicos (restos arométicos como fenilo y naftilo que portan uno o dos grupos de acido
sulfénico), acidos alquilfosfénicos (acidos fosfénicos con restos alquilo de cadena lineal o ramificada con 1 a 20
atomos de carbono), acidos arilfosfonicos o acidos arildifosfonicos (restos aromaticos como fenilo y naftilo que
portan uno o dos restos de acido fosfonico), en donde los restos alquilo o arilo pueden portar otros sustituyentes, por
ejemplo, &cido p-toluenosulfonico, acido silicico, acido p-aminosalicilico, acido 2-fenoxi-benzoico, acido 2-
acetoxibenzoico, etc.

Las sales asi obtenidas presentan igualmente propiedades fungicidas.

Las ditiin-tetracarboximidas que se pueden usar de acuerdo con la invencion de férmula (1) se pueden preparar de
forma conocida (véase, por ejemplo, el documento US 3.364.229, Synthetic Commun. 2006. 36, 3591-3597 vy I
Farmaco 2005, 60, 944.947).

Se hace reaccionar por ejemplo en un primer procedimiento (véase Il Farmaco 2005, 60, 944-947) en una primera
etapa anhidrido de acido succinico de férmula (Il) con una amina de férmula (Ill) dado el caso en presencia de un
diluyente. A continuacion se hacen reaccionar las monoaminas de acido succinico asi obtenidas de formula (1V) con
una fuente de azufre (por ejemplo, cloruro de tionilo). Segun las condiciones de reaccion se pueden aislar las ditiin-
diisoimidas de férmula (V), antes de que se transformen en las dittin-tetracarboximidas de férmula (I-b). La
preparacion de ditiin-tetracarboximidas de formula (I) se puede aclarar mediante el siguiente esquema (R representa
en este esquema R* o R?):
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También las ditiin-diisoimidas de formula (V)

en la que R! y R? tienen los significados dados anteriormente, son adecuadas para combatir hongos fitopatdgenos.

5 R y R? presentan a este respecto los significados preferidos, especialmente preferidos, muy especialmente
preferidos o particularmente preferidos anteriormente dados.

También son de acuerdo con la invencion las ditiin-diisoimidas de férmula (V-a)

'_'_R?ﬂ
5 )
o I _p° (v-a)
/ 5
r"—N

en la que R y R*® tienen los significados anteriormente dados.

10 R'? y R* presentan a este respecto los significados preferidos, especialmente preferidos, muy especialmente
preferidos o particularmente preferidos indicados anteriormente.

A modo de ejemplo se hace reaccionar en un segundo procedimiento (véase el documento US 3.364.229, Synthetic
Commun 2006, 36, 3591-3597) en una primera etapa anhidrido de acido dicloromaleico de férmula (VI) con una
amina de formula (lll) dado el caso en presencia de un diluyente. A continuacion se hacen reaccionar las imidas de

15 acido maleico asi obtenidas de férmula (VII) con una fuente de azufre (por ejemplo, acido sulfhidrico o tiourea). Las
ditiin-tetracarboximidas que se generan de formula (I-b) se pueden oxidar dado el caso a continuacién con &acido
nitrico. La preparacion de Ias ditiin-tetracarboximidas de férmula (I) se puede aclarar mediante el siguiente esquema
(R representa en este R'oR )

Q o]
>1_\ o RONH cl
{111} H,S
o | R=N_ | .
cl cl
O 0
(VI) (VD)

(-0}
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La presente invencion se refiere ademas a un agente fitopatdgeno para combatir hongos no deseados que
comprende al menos una ditiin-tetracarboximida de férmula (I) o una ditiin-diisoimida de formula (V). Preferiblemente
se trata de agentes fungicidas que contienen coadyuvantes, disolventes, vehiculos, sustancias tensioactivas o
extensores que se pueden usar en agricultura.

Ademas la invencion se refiere a un procedimiento para combatir microorganismos no deseados, caracterizado
porque se aplican ditiin-tetracarboximidas de férmula (I) de acuerdo con la invencién o una ditiin-diisoimida de
formula (V) a hongos fitopatdgenos y/o su habitat. De acuerdo con la invencion vehiculo significa una sustancia
natural o sintética, organica o inorganica, con la que se mezclan o unen los principios activos para la mejora de la
aplicabilidad, véase por ejemplo para la aplicacién en plantas o partes de plantas o semillas. El vehiculo, que puede
ser solido o liquido, es por lo general inerte y se deberia poder usar en agricultura.

Como vehiculos soélidos o liquidos se tienen en cuenta, por ejemplo, sales de amonio y polvos minerales naturales
como caolin, arcilla, talco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita o tierra de diatomeas y polvos minerales
sintéticos, resinas, ceras, fertilizantes sélidos, agua, alcholes, especialmente butanol, disolventes organicos, aceites
minerales y vegetales asi como derivados de los mismos. Se pueden usar igualmente mezclas de tales vehiculos.
Como vehiculos sélidos para granulos se tienen en cuenta: por ejemplo, rocas naturales rotas y fraccionadas como
calcita, marmol, piedra pémez, sepiolita, dolomita, asi como granulos sintéticos de polvos inorganicos y organicos,
asi como granulos de material organico como serrin, cadscaras de coco, mazorcas de maiz y tallos de tabaco.

Como extensores o vehiculos en forma de gas licuados se tiene en cuenta aquellos liquidos que se encuentran en
forma de gas a temperatura normal y a presion normal, por ejemplo, gases propulsores para aerosol, como
hidrocarburos halogenados asi como butano, propano, nitrégeno y diéxido de carbono.

Se pueden usar en las formulaciones adhesivos como carboximetilcelulosa, polimeros naturales y sintéticos en
forma de polvo, grano o latex, como goma arabiga, poli(alcohol vinilico), poli(acetato de vinilo), asi como fosfolipidos
naturales como cefalina y lecitina y fosfolipidos sintéticos. Otros aditivos pueden ser aceites minerales y vegetales.

En el caso de uso de agua como extensor se pueden usar también, por ejemplo, disolventes organicos como
disolventes. Como disolventes liquidos se tienen en cuenta esencialmente: compuestos arométicos, como Xxileno,
tolueno o alquilnaftalenos, compuestos aromaticos clorados e hidrocarburos alifaticos clorados, como clorobenceno,
cloroetileno o diclorometano, hidrocarburos alifaticos, como ciclohexano o parafinas, por ejemplo, fracciones de
petréleo, aceites minerales y vegetales, alcoholes como butanol o glicol asi como sus éteres y ésteres, cetonas,
como acetona, metiletiicetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, disolventes fuertemente polares, como
dimetilformamida y dimetilsulféxido, asi como agua.

Los agentes de acuerdo con la invencion pueden contener adicionalmente otros componentes, como por ejemplo
sustancias tensioactivas. Como sustancias tensioactivas se tienen en cuenta agentes que generan emulsiones y/o
espuma, agentes dispersantes o agentes humectantes con propiedades i6nicas 0 no idnicas o mezclas de estas
sustancias tensioactivas. Ejemplos de estos son sales de acido poliacrilico, sales de acido lignosulfénico, sales de
acido fenolsulfénico o acido naftalensulfénico, policondensados de 6xido de etileno con alcoholes grasos o con
acidos grasos o con aminas grasas, con fenoles sustituidos (preferiblemente alquilfenoles o arilfenoles), sales de
ésteres de acido sulfosuccinico, derivados de taurina (preferiblemente tauratos de alquilo), ésteres de acido fosférico
de alcoholes polietoxilados o fenoles, ésteres de acido graso de polioles, y derivados de compuestos que contienen
sulfatos, sulfonatos y fosfatos, por ejemplo, alquilarilpoliglicoléteres, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos,
hidrolizados de albimina, lejias de lignina-sulfito y metilcelulosa. La presencia de una sustancia tensioactiva es
ventajosa si uno de los principios activos y/o uno de los vehiculos inertes no es soluble en agua y si se realiza la
aplicacion en agua. La proporcion de sustancias tensioactivas se encuentra entre 5 y 40 por ciento en peso del
agente de acuerdo con la invencion.

Se pueden usar colorantes como pigmentos inorganicos, por ejemplo, 6xido de hierro, 6xido de titanio, azul de
Prusia y colorantes organicos como colorantes de alizarina, azoicos y de metalftalocianina y oligonutrientes como
sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y cinc.

Dado el caso pueden estar contenidos también otros componentes adicionales, por ejemplo, coloides protectores,
aglutinantes, adhesivos, espesantes, sustancias tixotropicas, favorecedores de la penetracion, estabilizadores,
secuestrantes, formadores de complejos. En general se pueden combinar los principios activos con cualquier aditivo
sélido o liquido, que se use habitualmente para los fines de formulacion.

Las formulaciones contienen en general entre 0,05 y 99% en peso, 0,01y 98% en peso, preferiblemente entre 0,1 y
95% en peso, con especial preferencia entre 0,5 y 90% de principio activo, con muy especial preferencia entre 10 y
70 por ciento en peso.

Los principios activos o agentes de acuerdo con la invencion se pueden usar como tales o en funcién de sus
propiedades fisicas y/o quimicas respectivas en forma de sus formulaciones o de las formas de aplicacion
preparadas a partir de estas como aerosoles, suspensiones en capsula, concentrados de niebla fria, concentrados
de niebla caliente, granulos encapsulados, granulos finos, concentrados que pueden fluir para el tratamiento de
semilla, soluciones listas para uso, polvos espolvoreables, concentrados emulsionables, emulsiones aceite en agua,
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emulsiones agua en aceite, macrogranulos, microgranulos, polvos dispersables en aceite, concentrados que pueden
fluir miscibles con agua, liquidos miscibles en aceite, espumas, pastas, semilla envuelta con pesticida, concentrados
en suspension, concentrados en suspensién-emulsion, concentrados solubles, suspensiones, polvos para pulverizar,
polvos solubles, productos en polvo para espolvoreo y granulos, granulos solubles en agua o comprimidos, polvos
solubles en agua para tratamiento de semilla, polvo humectable, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con
principio activo asi como microencapsulaciones en sustancias poliméricas y en masas de relleno para semilla, asi
como formulaciones de niebla fria y caliente en ULV (ultra-bajo volumen).

Las formulaciones citadas se pueden preparar de forma conocida, por ejemplo, mediante mezcla de los principios
activos con al menos un extensor, disolvente o diluyente, emulsionante, dispersante y/o aglutinante o agente de
fijacién, humectante, repelente de agua, dado el caso agentes secantes y estabilizadores UV y dado el caso
colorantes y pigmentos, antiespumantes, agentes conservantes, espesantes secundarios, adhesivos, giberelinas
habituales asi como otros coadyuvantes de procesamiento.

Los agentes de acuerdo con la invencién no comprenden sélo formulaciones que ya estan listas para uso y se
pueden aplicar con un equipo adecuado sobre las plantas o la semilla, sino también concentrados comerciales que
se deben diluir con agua antes del uso.

Los principios activos de acuerdo con la invencién se pueden presentar como tales o en sus formulaciones
(comerciales) asi como en las formas de aplicacion preparadas a partir de estas en mezcla con otros principios
activos (conocidos) como insecticidas, atractores, esterilizantes, bactericidas, acaricidas, nematicidas, fungicidas,
reguladores del crecimiento, herbicidas, fertilizantes, protectores o compuestos semioquimicos.

El tratamiento de acuerdo con la invencién de plantas y partes de planta con los principios activos o agentes se
realiza directamente o mediante accion sobre su entorno, hébitat o espacio de almacenamiento segun los
procedimientos de tratamiento habituales, por ejemplo, mediante inmersién, rociado, pulverizacion, regado,
vaporizacion, espolvoreo, nebulizacion, dispersion, espumacion, pintado, untado, vertido (empapado), riego por
goteo y en material reproductivo, especialmente en semillas, ademas de desinfeccion en seco, desinfeccion en
himedo, desinfeccién por precipitacion, incrustaciones, envolturas de una o varias capas y similares. Ademas
también es posible aplicar los principios activos segun los procedimientos de ultra-bajo volumen o inyectar el
preparado de principio activo o propiamente el principio activo en el suelo.

La invencion comprende ademas un procedimiento para el tratamiento de semilla.

La invencién se refiere ademas a semilla que se traté segin uno de los procedimientos descritos en el parrafo
anterior. El material de semilla de acuerdo con la invencion es de uso en el procedimiento para la proteccion de
semilla frente a hongos no deseados. En este se usa una semilla tratada con al menos un principio activo de
acuerdo con la invencion.

Los principios activos o agentes de acuerdo con la invencidon son también adecuados para el tratamiento de
semillas. Una gran parte del dafio provocado por los organismos dafiinos en plantas de cultivo tiene lugar ya con la
infestacién de la semilla durante el almacenamiento o tras la siembra asi como durante y tras la germinacioén de las
plantas. Esta fase es especialmente critica ya que las raices y brotes de la planta en crecimiento son particularmente
sensibles e incluso un pequefio dafio ya puede conducir a la muerte de la planta. Por tanto existe un particular gran
interés en proteger la semilla y la planta en germinacion con el uso de agentes adecuados.

Se conoce desde hace tiempo combatir hongos dafinos fitopatdgenos mediante el tratamiento de la semilla de
plantas y es objeto de mejoras continuas. No obstante resultan una serie de problemas en el tratamiento de semillas
que no se pueden resolver siempre de forma satisfactoria. De este modo es deseable desarrollar procedimientos
para la proteccion de la semilla y de la planta en germinacién que hagan innecesaria la aplicacién adicional de
agentes fitosanitarios tras la siembra o tras la emergencia de las plantas, o al menos la reduzcan claramente. Es
ademas deseable optimizar la cantidad del principio activo usada de modo que se proteja lo mejor posible la semilla
y la planta en germinacion frente a infestacion con hongos fitopatégenos, pero sin dafiar la planta propiamente con el
principio activo usado. Especialmente los procedimientos para el tratamiento de semilla también deberian incluir las
propiedades fungicidas intrinsecas de plantas transgénicas, para conseguir una proteccion optima de la semilla y de
las plantas en germinaciéon con un consumo minimo en agentes fitosanitarios.

La presente invencion se refiere por tanto especialmente también a un procedimiento para la proteccion de semilla 'y
plantas en germinacién frente a la infestacion con hongos fitopatégenos, tratdndose la semilla con un agente de
acuerdo con la invencion. La invencidn se refiere igualmente al uso de agentes de acuerdo con la invencion para el
tratamiento de semillas para la proteccion de la semilla y de plantas en germinacion frente a hongos fitopatégenos.
Ademas la invencion se refiere a semillas que se trataron para la proteccién frente a hongos fitopatégenos con un
agente de acuerdo con la invencion.

Combatir hongos fitopatégenos que dafian las plantas tras la emergencia, se realiza en primer lugar mediante el
tratamiento del suelo y de partes aéreas de plantas con agentes fitosanitarios. Debido a la creencia relativa a un
posible influjo de los agentes fitosanitarios en el entorno y en la salud de humanos y animales se realizan esfuerzos
para reducir la cantidad de los principios activos aplicados.
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Una de las ventajas de la presente invencién es que debido a las propiedades sistémicas especiales de los
principios activos o0 agentes de acuerdo con la invencion el tratamiento de la semilla con estos principios activos o
agentes no protege propiamente sélo la semilla frente a hongos fitopatégenos, sino también las plantas que resultan
de esta tras la emergencia. De este modo el tratamiento inmediato del cultivo no puede realizarse hasta el momento
de la siembra o hasta poco después.

Se considera igualmente como ventajoso que se puedan usar los principios activos o agentes de acuerdo con la
invencion especialmente también en semillas transgénicas, en donde la planta en crecimiento de esta semilla se
encuentra en situacion de expresar una proteina que actle contra plantas. Mediante el tratamiento de tal semilla con
los principios activos 0 agentes de acuerdo con la invencién se pueden combatir ya con la expresion de la proteina
insecticida, por ejemplo, determinadas plagas. De forma sorprendente se puede observar a este respecto un efecto
sinérgico adicional que amplia adicionalmente la efectividad de la proteccién contra la infestacién con plagas.

Los agentes de acuerdo con la invencion son adecuados para la proteccion de semillas de aquellas variedades de
plantas que se usan en agricultura, en el invernadero, en bosques o en el jardin y en vifiedos. Especialmente se
trata a este respecto de semillas de cereales (como, por ejemplo, trigo, cebada, centeno, triticial, mijo y avena),
maiz, algododn, soja, arroz, patatas, girasol, judias, café, remolacha (por ejemplo, remolacha azucarera y remolacha
forrajera), cacahuete, colza, amapola, olivo, coco, cacao, cafia de azlcar, tabaco, verduras (como, por ejemplo,
tomate, pepino, cebolla y lechuga), césped y plantas ornamentales. Es de especial significancia el tratamiento de
semillas de cereales (como trigo, cebada, centeno, tritical y avena), maiz y arroz.

Como ya se describié anteriormente, el tratamiento de semilla transgénica con los principios activos o agentes de
acuerdo con la invencion es de especial relevancia. Esto se refiere a la semilla de plantas que contiene al menos un
gen heterdlogo que hace posible la expresion de un polipéptido o proteina coin propiedades insecticidas. El gen
heter6logo en semilla transgénica puede derivarse, por ejemplo, de microorganismos de especies de Bacillus,
Rhizobium, Pseudomonas, Serratia, Trichoderma, Clavibacter, Glomus o Gliocladium. Preferiblemente este gen
heterélogo se deriva de Bacillus sp., en donde el producto génico posee un efecto contra el barrenador del maiz
(barrenador del maiz europeo) y/o el gusano de la raiz del maiz del Oeste. Con especial preferencia el gen
heter6logo se deriva de Bacillus thuringiensis.

En el marco de la presente invencion se aplica el agente de acuerdo con la invencion sé6lo o en formulacion
adecuada sobre la semilla. Preferiblemente se trata la semilla en un estado en el que es tan estable que no tiene
lugar dafio alguno en el tratamiento. En general se puede realizar el tratamiento de la semilla en cualquier momento
entre la cosecha y la siembra. Normalmente se usa la semilla que se separ6 de la planta y se liber6 de mazorcas,
cascaras, tallos, vainas, lana o sarcocarpio. De este modo se puede usar por ejemplo semilla que se sembrd, se
limpié y se seco hasta un contenido en humedad inferior al 15% en peso. De forma alternativa se puede usar
también semilla que se traté tras el secado, por ejemplo, con agua y luego se secé de nuevo.

En general se debe prestar atencion en el tratamiento de la semilla a que la cantidad del agente de acuerdo con la
invencién y/o de otros aditivos aplicados sobre la semilla se seleccione de modo que la germinacién de la semilla no
se vea perjudicada o no se dafie la planta resultante de esta. Esto se debe observar sobre todo en principios activos
gue pueden mostrar en determinadas cantidades de aplicacion efectos fitotdxicos.

Los agentes de acuerdo con la invencion se pueden aplicar directamente también sin contener otros componentes y
sin tener que diluirse. En general se prefiere aplicar los agentes en forma de una formulacién adecuada sobre la
semilla. Son conocidos por el especialista en la técnica formulaciones y procedimientos adecuados para el
tratamiento de semilla y se describen, por ejemplo, en los siguientes documentos: US 4.272.417 A, US 4.245.432 A,
US 4.808.430 A, US 5.876.739 A, US 2003/0176428 A1, WO 2002/080675 Al, WO 2002/028186 A2.

Los principios activos que se pueden usar de acuerdo con la invencion se pueden transformar en formulaciones de
agente desinfectante habituales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, espumas, lechadas u otras
masas de envoltura para semillas, asi como formulaciones en ULV.

Estas formulaciones se preparan de forma conocida mezclando los principios activos o combinaciones de principios
activos con aditivos habituales como, por ejemplo, extensores habituales como disolventes o diluyentes, colorantes,
humectantes, dispersantes, emulsionantes, antiespumantes, conservantes, espesantes secundarios, adhesivos,
giberelinas y también agua.

Como colorantes que pueden estar contenidos en las formulaciones de agente desinfectante que se pueden usar de
acuerdo con la invencion, se tienen en cuenta todos los colorantes habituales para tales fines. A este respecto son
de utilidad tanto pigmentos poco solubles en agua como también colorantes solubles en agua. Como ejemplos son
de citar los colorantes conocidos con las referencias Rhodamin B, C.I. Pigment Red 112 y C.I. Solvent Red 1.

Como humectantes que pueden estar contenidos en las formulaciones de agente desinfectante que se pueden usar
de acuerdo con la invencion, se tienen en cuenta todas las sustancias habituales requeridas para la formulacion de
principios activos agroquimicos. Preferiblemente son de utilidad sulfonatos de alquilnaftaleno como sulfonatos de
diisopropilnaftaleno o diisobutilnaftaleno.
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Como dispersantes y/o emulsionantes que pueden estar contenidos en las formulaciones de agente desinfectante
gue se pueden usar de acuerdo con la invencién, se tienen en cuenta todos los dispersantes no iénicos, aniénicos y
catiénicos habituales para la formulacién de principios activos agroquimicos. Preferiblemente son de utilidad
dispersantes no i6nicos o anidnicos o mezclas de dispersantes no ionicos o anidnicos. Como dispersantes no
idnicos adecuados son de citar especialmente copolimeros de bloques de éxido de etileno-6xido de propileno,
alquilfenolpoliglicoléter asi como tristririlfenolpoliglicoléter y sus derivados fosfatados o sulfatados. Son dispersantes
anionicos adecuados especialmente sulfonatos de lignina, sales de poli(acido acrilico) y condensados de
arilsulfonato-formaldehido.

Como antiespumantes pueden estar contenidos en las formulaciones de agente desinfectante que se pueden usar
de acuerdo con la invencion, todas las sustancias antiespumantes habituales para la formulacion de principios
activos agroquimicos. Preferiblemente son de utilidad antiespumantes de silicona y estearato de magnesio.

Como conservantes pueden estar presentes en las formulaciones de agente desinfectante que se pueden usar de
acuerdo con la invencion, todas las sustancias que se puedan usar para tales fines en agentes agroquimicos. A
modo de ejemplo son de citar diclorofeno y bencilalcoholhemiformal.

Como agentes espesantes secundarios que pueden estar presentes en las formulaciones de agente desinfectante
gue se pueden usar de acuerdo con la invencion, se tienen en cuenta todas las sustancias que se puedan usar para
tales fines en agentes agroquimicos. Preferiblemente se tienen en cuenta derivados de celulosa, derivados de &cido
acrilico, xantano, arcillas modificadas y acido silicico altamente disperso.

Como adhesivos que pueden estar contenidos en las formulaciones de agente desinfectante de utilidad de acuerdo
con la invencion, se tienen en cuenta todos los aglutinantes habituales que se puedan usar en agentes
desinfectantes. Preferiblemente son de citar polivinilpirrolidona, poli(acetato de vinilo), poli(alcohol vinilico) y tilosa.

Como giberelinas que pueden estar contenidas en las formulaciones de agente desinfectante que se pueden usar de
acuerdo con la invencion, se tienen en cuenta preferiblemente las giberelinas A1, A3 (= acido giberelinico), A4 y A7;
se usa con especial preferencia el acido giberelinice. Las giberelinas son conocidas (véase R. Wegler ,Chemie der
Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmittel”, tomo 2, editorial Springer, 1970, paginas 401-412).

Las formulaciones de agente desinfectante que se pueden usar de acuerdo con la invencion se pueden usar bien
directamente o bien tras dilucién previa con agua para el tratamiento de semilla de distintos tipos, también de semilla
de plantas transgénicas. A este respecto se pueden producir también efectos sinérgicos adicionales por accién
conjunta con las sustancias formadas mediante expresion.

Para el tratamiento de semillas con las formulaciones de agente desinfectante que se pueden usar de acuerdo con
la invencién o los preparados producidos a partir de estas por adicion de agua, se tienen en cuenta todos los
equipos de mezcla que se pueden usar normalmente para la desinfeccion. De forma particular se procede en la
desinfeccion de modo que la semilla se afiade a un mezclador que incorpora respectivamente la cantidad deseada
de formulacion de agente desinfectante bien como tal o tras dilucion previa con agua y lo mezcla sobre la semilla
hasta la distribucién uniforme de la formulacion. Dado el caso se concluye con un proceso de secado.

Los principios activos o agentes de acuerdo con la invencion presentan un fuerte efecto fungicida y se pueden usar
para combatir hongos no deseados en proteccion de plantas y en la proteccion de materiales.

Las ditiin-tetracarboximidas de acuerdo con la invencion se pueden usar en la proteccion de plantas para combatir
plasmodioforomicetos, oomicetos, quitridiomicetos, cigomicetos, ascomicetos, basidiomicetos y deuteromicetos.

Los agentes fungicidas de acuerdo con la invencién se pueden usar curativa o protectoramente para combatir
hongos fitopatdgenos. La invencién se refiere por tanto a procedimientos curativos y protectores para combatir
hongos fitopatdgenos con el uso de principios activos o agentes de acuerdo conla invencion, que se aplican sobre la
semilla, la planta o partes de planta, los frutos o el suelo en el que crecen las plantas.

Los agentes de acuerdo con la invencién para combatir hongos fitopatdgenos en proteccién de plantas comprenden
una cantidad efectiva, pero no fitotdxica, de los principios activos de acuerdo con la invencion. “Cantidad efectiva,
pero no fitotéxica” significa una cantidad de los agentes de acuerdo con la invencidon que es suficiente por un lado
para combatir satisfactoriamente o eliminar completamente la enfermedad fangica de la planta y que por otro lado no
conduce a sintoma notorio alguno de fitotoxicidad. Esta cantidad aplicada se puede variar en general en un amplio
intervalo mayor. Depende de varios factores, por ejemplo, los hongos que se van a combatir, la planta, las
condiciones climaticas, y de los ingredientes de los agentes de acuerdo con la invencion.

La buena tolerancia por las plantas de principios activos en las concentraciones necesarias para combatir
enfermedades de plantas permite un tratamiento de partes de planta aéreas, de plantas y de semilla y del suelo.

De acuerdo con la invencién, se pueden tratar todas las plantas y partes de planta. Por plantas se entiende, a este
respecto, todas las plantas y poblaciones de plantas, como plantas silvestres deseadas y no deseadas o plantas de
cultivo (incluyendo plantas de cultivo de aparicion natural). Las plantas de cultivo pueden ser plantas que pueden
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obtenerse mediante procedimientos de crianza y optimizacién convencionales o mediante procedimientos
biotecnolégicos y de tecnologia genética o combinaciones de estos procedimientos, incluyendo las plantas
transgénicas e incluyendo las especies de plantas protegibles por el derecho de proteccion de variedades o las
variedades de plantas no protegibles. Por partes de planta debe entenderse todas las partes y érganos de la planta
aéreos y subterrdneos, como brote, hoja, flor y raiz, citAndose por ejemplo hojas, agujas, tallos, troncos, flores,
cuerpos fructiferos, frutos y semillas, asi como raices, tubérculos y rizomas. Pertenecen a las partes de planta
también productos de cosecha asi como material de reproduccién vegetativa y generativa, por ejemplo esquejes,
tubérculos, rizomas, acodos y semillas.

Los principios activos de acuerdo con la invencién son adecuados por su buena tolerancia por las plantas, toxicidad
favorable en animales de sangre caliente y buena tolerancia ambiental para la proteccién de plantas y érganos de
plantas, para aumentar los rendimientos de cosecha, mejorar la calidad de los productos de cosecha. Se pueden usar
preferiblemente como agentes fitosanitarios. Son eficaces contra los tipos de sensibilidad normal y resistentes, asi como
contra todos o algunos de los estados de desarrollo.

Como plantas que se pueden tratar de acuerdo con la invencién se puede hacer mencion a las siguientes: algodon,
lino, vid, frutas, verduras como Rosaceae sp. (por ejemplo, frutas de pepita tales como manzanas y peras, pero
también frutas de hueso tales como albaricoques, cerezas, almendras y melocotones, y bayas tales como fresas),
Ribesioidae sp., Juglandaceae sp., Betulaceae sp., Anacardiaceae sp., Fagaceae sp., Moraceae sp., Oleaceae sp.,
Actinidaceae sp., Lauraceae sp., Musaceae sp. (por ejemplo, bananos y plantaciones de bananos), Rubiaceae sp.
(por ejemplo, café), Theaceae sp., Sterculiceae sp., Rutaceae sp. (por ejemplo, limones, naranjas y uvas);
Solanaceae sp. (por ejemplo, tomates), Liliaceae sp., Asteraceae sp. (por ejemplo, lechuga), Umbelliferae sp.,
Cruciferae sp., Chenopodiaceae sp., Cucurbitaceae sp. (por ejemplo, pepino), Alliaceae sp. (por ejemplo, puerro y
cebolla), Papilionaceae sp. (por ejemplo, guisantes); Gramineae sp. (por ejemplo, maiz, cereales como trigo,
centeno, arroz, cebada, avena, mijo y tritical), Asteraceae sp. (por ejemplo, girasol), Brassicaceae sp. (por ejemplo,
repollo blanco, repollo rojo, brécoli, coliflor, coles de Bruselas, pak choi, colinabo, rdbano asi como también colza,
nabina, mostaza, rabano picante y berro), Fabacae sp. (por ejemplo, cacahuetes y habas), Papilionaceae sp. (por
ejemplo, haba de soja), Solanaceae sp. (por ejemplo, patatas), Chenopodiaceae sp. (por ejemplo, remolacha
azucarera, remolacha forrajera, acelga, remolacha roja), cultivos horticolas y ornamentales; asi como también
homadlogos de estos cultivos modificados genéticamente.

Como ya se ha citado anteriormente, pueden tratarse de acuerdo con la invencion todas las plantas y sus partes. En
una forma de realizacion preferida, se tratan tipos de plantas y variedades de plantas de origen silvestre u obtenidas
mediante procedimientos de cultivo bioldgico convencional, como cruzamiento o fusién de protoplastos, asi como
sus partes. En una forma de realizacién preferida adicional, se tratan plantas transgénicas y variedades de plantas
gque se han obtenido mediante procedimientos de ingenieria genética eventualmente en combinacion con
procedimientos convencionales (organismos modificados genéticamente) y sus partes. Los términos “partes” o
“partes de planta” se aclararon anteriormente. De forma especialmente preferida, se tratan plantas de acuerdo con la
invencioén de las variedades de plantas respectivamente comerciales o que se encuentran en uso. Por variedades de
plantas se entiende plantas con nuevas propiedades (“rasgos") que se cultivan tanto mediante cultivo convencional,
mediante mutagénesis o mediante técnicas de ADN recombinante. Estas pueden ser variedades, biotipos y
genotipos.

El procedimiento de tratamiento de acuerdo con la invencién se puede usar para el tratamiento de organismos
modificados genéticamente (GMO), por ejemplo, plantas o semillas. Plantas modificadas genéticamente (o plantas
transgénicas) son plantas en las que se ha integrado un gen heter6logo de forma estable en el genoma. El término
“gen heterélogo” significa esencialmente un gen que se prepara o ensambla fuera de la planta y que con la
introduccion en el genoma del nucleo celular, el genoma del cloroplasto o el genoma de las hipocondrias de la planta
transformada, facilita nuevas o mejores propiedades agronomicas o del estilo, de modo que se expresa una proteina
o polipéptido de interés o de modo que presenta, regula o inactiva otro gen presente en la planta o bien otros genes
presentes en la planta (por ejemplo, mediante tecnologia antisentido, tecnologia de cosupresion o tecnologia de
ARNi [interferencia de ARN]). Un gen heterdlogo que esté presente en el genoma se designa igualmente como gen
transgénico. Un gen transgénico que se defina por su presencia especifica en el genoma de la planta se designa
como evento de transformacion o transgénico.

En funcion de las especies de plantas o variedades de plantas, sus habitats y sus condiciones de crecimiento (suelo,
clima, periodos vegetativos, alimentacién), el tratamiento de acuerdo con la invencion puede conducir también a
efectos superaditivos (“sinérgicos”). Asi, son posibles, por ejemplo, los siguientes efectos que superan los efectos
gue realmente se esperan: cantidades de aplicacion reducidas y/o espectro de accion ampliado y/o mayor actividad
de los principios activos y composiciones que se pueden usar de acuerdo con la invencion, mejor crecimiento de
plantas, mayor tolerancia frente a altas o bajas temperaturas, mayor tolerancia a sequia o frente al contenido de
agua o sales del suelo, mayor rendimiento de floracién, recoleccién facilitada, aceleramiento de la maduracion,
mayores rendimientos de cosecha, méas frutos, mayor altura de la planta, cloro verde intenso de la hoja, floracion
mas temprana, mayor calidad y/o mayor valor nutritivo de los productos de cosecha, mayor concentracion de azucar
en los frutos, mejor capacidad de almacenamiento y/o procesabilidad de los productos de cosecha.
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En cantidades de aplicacion determinadas las combinaciones de principios activos de acuerdo con la invencion
pueden ejercer también una actividad de refuerzo sobre plantas. Estas son adecuadas por tanto para la movilizacion
del sistema de defensa de plantas contra el ataque por hongos fitopatdgenos y/o microorganismos y/o virus no
deseados. Este puede ser dado el caso uno de los motivos de la mayor actividad de las combinaciones de acuerdo
con la invencion, por ejemplo, contra hongos. Por sustancias que refuerzan las plantas (que inducen resistencia)
debe entenderse también a este respecto aquellas sustancias o combinaciones de sustancias que son capaces de
estimular el sistema defensivo de la planta, de modo que las plantas tratadas cuando son inoculadas
subsiguientemente con hongos fitopatégenos y/o microorganismos y/o virus no deseados, presentan un grado de
resistencia considerable contra estos hongos fitopatdgenos no deseados. En el presente caso se entiende por
hongos fitopatégenos no deseados, hongos fitopatdgenos, bacterias y virus. Las sustancias de acuerdo con la
invencién se pueden usar por tanto para la proteccion de plantas contra el ataque por los agentes patégenos citados
dentro de un periodo de tiempo determinado tras el tratamiento. El periodo de tiempo durante el que se consigue la
accion protectora se extiende por lo general de 1 a 10 dias, preferiblemente de 1 a 7 dias, tras el tratamiento de las
plantas con los principios activos.

A plantas y variedades de plantas que se tratan preferiblemente de acuerdo con la invencién pertenecen todas las
plantas que disponen de descendencia que proporciona a estas plantas caracteristicas Utiles especialmente
ventajosas (da igual si esto se consiguid mediante cria y/o biotecnologia).

Plantas y variedades de plantas que se tratan igualmente preferiblemente de acuerdo con la invencion, son
resistentes contra uno o varios factores de estrés bibticos, es decir, estas plantas presentan una mejor defensa
contra parasitos animales y microbianos como nematodos, insectos, acaros, hongos fitopatdgenos, bacterias, virus
y/o viroides.

Plantas y variedades de plantas que se pueden tratar igualmente de acuerdo con la invencion, son aquellas plantas
gue son resistentes contra uno o varios factores de estrés abidticos. A las condiciones de estrés abioticas pueden
pertenecer, por ejemplo, sequia, condiciones de frio y calor, estrés osmético, humedad retenida, contenido elevado
en sales del suelo, alta exposicién a minerales, condiciones de ozono, condiciones de luz intensa, disponibilidad
limitada de nutrientes de nitrégeno, disponibilidad limitada de nutrientes de fésforo o ausencia de sombras.

Plantas y variedades de plantas que se pueden tratar igualmente de acuerdo con la invencion, son aquellas plantas
que se caracterizan por mayores propiedades de cosecha. En estas plantas una mayor cosecha puede
fundamentarse, por ejemplo, en la mejor fisiologia de la planta, mejor crecimiento de la planta y mejor desarrollo de
la planta, como eficiencia de aprovechamiento de agua, eficiencia de retencion de agua, mejor aprovechamiento de
nitrégeno, mayor asimilacion de carbono, mejor fotosintesis, fuerza de germinacién reforzada y maduracion
acelerada. La cosecha se puede ver influenciada ademas por una mejor arquitectura de la planta (en condiciones de
estrés y sin estrés), y de ahi floracion temprana, control de flores para la produccion de semillas hibridas,
crecimiento de la planta en germinacion, tamafio de la planta, nimero y distancia de nodos internos, crecimiento de
la raiz, tamafio de semillas, tamafio de frutos, tamafio de vainas, nimero de vainas y espigas, nimero de semillas
por vaina o espiga, peso de semillas, relleno de semillas reforzado, pérdida de semillas reducida, espacios de vainas
reducidos asi como estabilidad. Caracteristicas de la cosecha que se consideran adicionalmente son composicion
de semillas como contenido en hidratos de carbono, contenidos en proteinas, contenido en aceite y composicion del
aceite, valor nutritivo, reduccion de compuestos poco nutritivos, mejor procesabilidad y mejor capacidad de
almacenamiento.

Plantas que se pueden tratar de acuerdo con la invencién son plantas hibridas que ya expresan las propiedades de
heterosis o del efecto hibrido, lo que en general conduce a mayor cosecha, mayor crecimiento, mejor salud y mejor
resistencia contra factores de estrés bidticos y abidticos. Tales plantas se producen de forma tipica cruzando una
linea padre de polen estéril cultivada en consanguinidad (la pareja de cruce hembra) con otra linea padre de polen
fértil cultiva en consanguinidad (la pareja de cruce macho). La semilla hibrida se cosecha de forma tipica a partir de
la planta de polen estéril y se comercializa la descendencia. A veces se pueden producir plantas de polen estéril (por
ejemplo, en el maiz) mediante despendonacién (es decir, separacion mecanica de los érganos sexuales masculinos
o de las flores masculinas); sin embargo, es habitual que la esterilidad del polen se base en determinantes genéticos
en el genoma de la planta. En este caso, especialmente si se trata de las semillas con el producto deseado, debido a
que se cosechara a partir de las plantas hibridas, nhormalmente es valido asegurar que se restaura completamente la
fertilidad del polen en las plantas hibridas que contienen los determinantes genéticos responsables de la esterilidad
del polen. Esto se puede conseguir si se asegura que las parejas de cruce masculinas poseen genes de
restauracion de la fertilidad correspondientes que sean capaces de restaurar la fertilidad del polen en plantas
hibridas que contienen los determinantes genéticos que son responsables de la esterilidad del polen. Los
determinantes genéticos de la esterilidad del polen pueden estar localizados en el citoplasma. Se describieron
ejemplos de esterilidad del polen citoplasmatica (CMS), por ejemplo, para especies de Brassica. No obstante los
determinantes genéticos de esterilidad del polen pueden estar localizados también en el genoma del ndcleo celular.
Se pueden obtener plantas de polen estéril también con procedimientos de biotecnologia vegetal como ingenieria
genética. Un agente especialmente valido para la produccion de plantas de polen estéril se describe en el
documento WO 89/10396, en el que por ejemplo se expresa una ribonucleasa como una barnasa selectivamente en
las células del tapete en las hojas en polvo. La fertilidad se puede restaurar luego mediante expresion de un
inhibidor de ribonucleasa como barstar en las células del tapiz.
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Plantas o variedades de plantas (que se obtienen con procedimientos de biotecnologia vegetal, como la ingenieria
genética) que se pueden tratar de acuerdo con la invencion, son plantas tolerantes a herbicidas, es decir, plantas
que se han hecho tolerantes a uno o varios herbicidas dados. Se pueden obtener plantas de este tipo que contienen
una mutacion que aporta tal tolerancia a herbicidas, bien por transformacién genética o bien por seleccién de
plantas.

Plantas tolerantes a herbicidas son, por ejemplo, plantas tolerantes a glifosato, es decir, plantas que se han hecho
tolerantes frente al herbicida glifosato o sus sales. De este modo se pueden obtener, por ejemplo, plantas tolerantes
a glifosato mediante transformacién de la planta con un gen que codifica el enzima 5-enolpiruvilshiquimat-3-
fosfatsintasa (EPSPS). Ejemplos de tales genes de EPSPS son el gen AroA (mutante CT7) de la bacteria
Salmonella typhimurium, el gen CP4 de la bacteria Agrobacterium sp., los genes que codifican un EPSPS de la
petunia, un EPSPS del tomate o un EPSPS de la eleusina. Se puede tratar también de un EPSPS mutado. Se
pueden obtener plantas tolerantes a glifosato también expresando un gen que codifica un enzima glifosato-
oxidorreductasa. Se pueden obtener también plantas tolerantes a glifosato expresando un gen que codifica un
enzima glifosato-acetiltransferasa. También se pueden obtener plantas tolerantes a glifosato seleccionando plantas
gue contienen mutaciones de origen natural de los genes citados anteriormente.

Tales plantas resistentes a herbicidas son, por ejemplo, plantas que se han hecho tolerantes frente los herbicidas
gue inhiben el enzima glutaminsintasa como bialafés, fosfinotricina o glufosinato. Tales plantas se pueden obtener
expresando un enzima que destoxifica el herbicida o un mutante del enzima glutaminsintasa que es resistente a la
inhibicion. Un enzima destoxificante de forma efectiva de este tipo es, por ejemplo, un enzima que codifica una
fosfinotricin-acetiltransferasa (como, por ejemplo, la proteina bar o pat de especies de Streptomyces). Se describen
plantas que expresan una fosfinotricin-acetiltransferasa exégena.

Otras plantas tolerantes a herbicidas son también plantas que se han hecho tolerantes a los herbicidas que inhiben
el enzima hidroxifenilpiruvatodioxigenasa (HPPD). Las hidroxifenilpiruvatodioxigenasas son enzimas que catalizan la
reaccion en la que se transforma para-hidroxifenilpiruvato (HPP) en homogentisato. Se pueden transformar plantas
gue son tolerantes a inhibidores de HPPD con un gen que codifica un enzima HPPD resistente de origen natural, o
un gen que codifica un enzima HPPD mutado. Se puede conseguir también una tolerancia frente a inhibidores de
HPPD transformando plantas con genes que codifican enzimas determinados que hacen posible la formacion de
homogentisato a pesar de la inhibicién del enzima HPPD nativo con los inhibidores de HPPD. La tolerancia de
plantas frente a inhibidores de HPPD se puede mejorar transformando plantas con un gen que codifica un enzima
de prefenatodeshidrogenasa ademas de con un gen que codifica un enzima tolerante a HPPD.

Otras plantas resistentes a herbicidas son plantas que se han hecho tolerantes a inhibidores de acetolactatosintasa
(ALS). A inhibidores de ALS conocidos pertenecen, por ejemplo, sulfonilurea, imidazolinona, triazolopirimidina,
pirimidiniloxi(tio)benzoatos y/o herbicidas de sulfonilaminocarboniltriazolinona. Se sabe que las distintas mutaciones
en el enzima ALS (también conocido como acetohidroxiacido sintasa, AHAS) aporta una tolerancia frente a distintos
herbicidas y grupos de herbicidas. Se describe la produccién de plantas tolerantes a sulfonilurea y plantas tolerantes
a imidazolinona. Otras plantas tolerantes a imidazolinona se describen también. Otras plantas tolerantes a
sulfonilurea e imidazolinona se describen también, por ejemplo, en el documento WO 2007/024782.

Otras plantas tolerantes frente a imidazolinona y/o sulfonilurea se pueden obtener mediante mutagénesis inducida,
seleccidn en cultivos celulares en presencia del herbicida o mediante generacién de mutacion.

Plantas o variedades de plantas (que se obtuvieron segun procedimientos de biotecnologia vegetal, tal como
ingenieria genética) que se pueden tratar igualmente de acuerdo con la invencion, son plantas transgénicas
resistentes a insectos, es decir, plantas que se han hecho resistentes contra el ataque de determinados insectos
diana. Tales plantas se pueden obtener mediante transformacién genética o mediante selecciéon de plantas que
contienen una mutacién que aporta tal resistencia a insectos.

El término “planta transgénica resistente a insectos” comprende en este contexto aquellas plantas que contienen al
menos un gen transgénico que comprende una secuencia de codificacion que codifica lo siguiente:

1) una proteina cristalina insecticida de Bacillus thuringiensis o una porcién insecticida de la misma, tal
como las proteinas cristalinas insecticidas que se describen en linea en:
http://www.lifesci.sussex.ac.uk/Home/Neil_Crickmore/Bt/), o porciones insecticidas de las mismas, por
ejemplo, proteinas de las clases de proteinas Cry; CrylAb, CrylAc, CrylF, Cry2Ab, Cry3Ae o Cry3Bb
0 porciones insecticidas de las mismas; o

2) una proteina cristalina de Bacillus thuringiensis o una porcién de la misma que es insecticida en
presencia de una segunda proteina cristalina de Bacillus thuringiensis o una porcién de la misma, tal
como la toxina binaria que se compone de las proteinas cristalinas Cy34 y Cy35; o

3) una proteina hibrida insecticida que comprende partes de proteinas cristalinas insecticidas distintas de
Bacillus thuringiensis tal como un hibrido de las proteinas de 1) anterior o un hibrido de las proteinas
de 2) anterior, por ejemplo, la proteina Cry1A.105, que se produce en el evento del maiz MON98034;
(documento WO 2007/027777); o
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4) una proteina segun uno de los puntos 1) a 3) anteriores en la que particularmente 1 a 10 aminoéacidos
fuesen reemplazados por otro aminoacido para conseguir una mayor actividad insecticida frente a una
especie de insecto diana, y/o para ampliar el espectro de especies de insecto diana afectadas, y/o con
motivo de modificaciones que fueron inducidas en el ADN de codificacién durante la clonacion o
transformacion, tal como la proteina Cry3Bbl en eventos de maiz MON863 o MON88017, o la
proteina Cry3A en el evento del maiz MIR 604;

5) una proteina secretada insecticida de Bacillus thuringiensis o Bacillus cereus o una porcion insecticida
de la misma, tal como las proteinas insecticidas vegetativas (vegetative insecticidal proteins, VIP), que
se citan en http://www.lifesci.sussex.ac.uk/Home/Neil_Crickmore/Bt/vip.html, por ejemplo, proteinas de
la clase de proteinas VIP3Aa; o

6) una proteina secretada de Bacillus thuringiensis o Bacillus cereus que sea insecticida en presencia de
una segunda proteina secretada de Bacillus thuringiensis o B. cereus, tal como la toxina binaria que se
compone de las proteinas VIP1A y VIP2A; o

7 una proteina hibrida insecticida que comprende partes de distintas proteinas secretadas de Bacillus
thuringiensis o Bacillus cereus, tal como un hibrido de las proteinas de 1) o un hibrido de las proteinas
de 2) anterior; o

8) una proteina segun uno de los puntos 1) a 3) anteriores en la que algunos, particularmente 1 a 10,
aminoé&cidos han sido reemplazados por otro aminoacido para conseguir una actividad insecticida
mayor frente a una especie de insecto diana, y/o para ampliar el espectro de especies de insecto
diana afectado, y/o con motivo de modificaciones que fueron inducidas en el ADN de codificacién
durante la clonacién o transformacion (conservandose la condicion de una proteina insecticida), tal
como la proteina VIP3Aa en el evento del algodon COT 102.

Evidentemente a las plantas transgénicas resistentes a insectos pertenecen a este respecto también aquellas
plantas que comprenden una combinacion de genes que codifican las proteinas de una de las clases 1 a 8
anteriormente citadas. En una forma de realizacion una planta resistente a insecticidas contiene mas de un gen
transgénico, que codifica una proteina seguin uno de los puntos 1 a 8 anteriormente citados, para ampliar el espectro
de especies de insectos diana correspondiente o para demorar el desarrollo de una resistencia de los insectos
contra las plantas usandose distintas proteinas que sean insecticidas para la misma especie de insecto diana, pero
gue presenten una forma de actuacion distinta como union a distintos puntos de unidn al receptor en el insecto.

Plantas o variedades de plantas (que se obtuvieron segun procedimientos de biotecnologia vegetal, como la
ingenieria genética) que se pueden tratar igualmente de acuerdo con la invencion, son tolerantes a factores de
estrés abidticos. Se pueden obtener estas plantas mediante transformacion genética o mediante seleccion de
plantas que contienen una mutacion que aporta una resistencia al estrés de este tipo. A plantas especialmente Utiles
con tolerancia al estrés pertenecen las siguientes:

a. Plantas que contienen un gen transgénico que puede reducir la expresién y/o actividad del gen de la
poli(ADP-ribosa)polimerasa (PARP) en las células de la planta o plantas.

b. Plantas que contienen un gen transgénico que refuerza la tolerancia al estrés, que puede reducir la
expresion y/o actividad de los genes que codifican PARG de las plantas o células de plantas;

C. Plantas que contienen un gen transgénico que refuerza la tolerancia al estrés que codifica un enzima
funcional en plantas de la ruta de biosintesis alterna de nicotinamidadenindinucleétido, entre ellos
nicotinamidasa, nicotinatfosforibosiltransferasa, acido nicotinico mononucleotidadeniltransferasa,
nicotinamidadenindinucleotidsintetasa o nicotinamidafosforibosiltransferasa.

Plantas o variedades de plantas (que se obtuvieron segun procedimientos de biotecnologia vegetal, como la
ingenieria genética) que se pueden tratar igualmente de acuerdo con la invencion, presentan una cantidad, calidad
y/o capacidad de almacenamiento del producto de cosecha distintas y/o propiedades modificadas de determinados
constituyentes del producto de cosecha como, por ejemplo:

1) Plantas transgénicas que sintetizan un almidén modificado que esta modificado en lo relativo a sus
propiedades fisico-quimicas, especialmente del contenido de amilosa o de la relaciones
amilasa/amilopectina, del grado de ramificacion, de la longitud de cadena media, de la distribucion de
cadenas laterales, del comportamiento de viscosidad, de la resistencia a geles, del tamafio de particula
de almidén y/o morfologia de particula de almidén en comparacién con el almidén sintetizado en
células de plantas o plantas naturales, de modo que este almidon modificado es mas adecuado para
determinadas aplicaciones.

2) Plantas transgénicas que sintetizan polimeros de hidratos de carbono distintos del almidén, o
polimeros de hidratos de carbono distintos del almidon cuyas propiedades se ven modificadas en
comparacion con plantas naturales sin modificacién genética. Son ejemplos plantas que producen
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polifructosa, particularmente del tipo de inulina y levano, plantas que producen alfa-1,4-glucano,
plantas que producen el alfa-1,4-glucano ramificado con alfa-1,6, y plantas, que producen alternano

3) Plantas transgénicas que producen hialuronano

Plantas o variedades de plantas (que se obtuvieron segun procedimientos de biotecnologia vegetal, como la
ingenieria genética) que se pueden tratar igualmente de acuerdo con la invencion, son plantas como plantas de
algodon con propiedades de fibra modificadas. Tales plantas se pueden obtener mediante transformacion genética o
mediante seleccién de plantas que contienen una mutacién que aporta tales propiedades de fibra modificadas; a
estas pertenecen:

a) Plantas como plantas de algodén que contienen una forma modificada de genes de celulosasintasa,

b) Plantas como plantas de algoddn que contienen una forma modificada de acidos nucleicos homaélogos rsw2 o
rsw3;

c) Plantas como plantas de algodén con una mayor expresion de sacarosafosfatosintasa;
d) Plantas como plantas de algodén con una mayor expresion de sacarosasintasa;

e) Plantas como plantas de algodon en las que el momento de control del flujo de plasmodesmos se modifica en
base a las células de fibras, por ejemplo, mediante regulacion de la -1,3-glucanasa selectiva de fibras;

f) Plantas como plantas de algodén con fibras con reactividad modificada, por ejemplo mediante expresion del
gen de N-acetilglucosamintransferasa, entre ellos también nodC, y de genes de quitinsina.

Plantas o variedades de plantas (que se obtuvieron segun procedimientos de biotecnologia vegetal, como la
ingenieria genética) que se pueden tratar igualmente de acuerdo con la invencién, son plantas como colza o plantas
de Brassica usadas con propiedades modificadas de composicién de aceite. Tales plantas se pueden obtener
mediante transformacion genética o mediante seleccién de plantas que contienen una mutacién que aporta a estas
propiedades de aceite modificadas; a estas pertenecen:

a) Plantas como plantas de colza que producen aceite con un elevado contenido en &cido oleico;
b) Plantas como plantas de colza que producen aceite con un contenido en acido linoleico bajo.
C) Plantas como plantas de colza que producen aceite con un contenido en acidos grasos saturados bajo.

Plantas transgénicas especialmente Utiles que se pueden tratar de acuerdo con la invencion, son plantas con uno o
varios genes que codifican una o varias toxinas, son las plantas transgénicas que se comercializan con las
referencias comerciales siguientes: YIELD GARD® (por ejemplo, maiz, algodén, haba de soja), KnockOut® (por
ejemplo maiz), BiteGard(R) (por ejemplo, maiz), BT-Xtra(R) (por ejemplo, maiz), StarLink® (por ejemplo maiz),
Bollgard® (algodén), Nucotn® (algodon), Nucotn 33B(R) (algodon), NatureGard(R) (por ejemplo, maiz), Protecta® y
NewlLeaf® (patata). Plantas tolerantes a herbicidas que son de citar son, por ejemplo, variedades de maiz,
variedades de algododn y variedades de haba de soja que se comercializan con las referencias comerciales
siguientes: Roundup Ready® (tolerancia frente a glifosato, por ejemplo, maiz, algodén, haba de soja), Liberty Link®
(tolerancia frente a fosfinotricina, por ejemplo, colza), IMI® (tolerancia frente a imidazolinonas) y SCS® (tolerancia
frente a sulfonilureas), por ejemplo, maiz. A plantas resistentes a herbicida (plantas criadas convencionalmente con
tolerancia a herbicida), pertenecen también las variedades comercializadas con la referencia Clearfield® (por
ejemplo, maiz).

Plantas transgénicas especialmente habituales que se pueden tratar de acuerdo con la invencién, son plantas que
contienen eventos de transformaciones, o una combinacion de eventos de transformaciones y que se indican, por
ejemplo, en los archivos de distintas autoridades nacionales o regionales (véase, por ejemplo,
http://gmoinfo.jrc.it/gmp_browse.aspx y http://www.agbios.com/dbase.php).

Los principios activos o agentes de acuerdo con la invencién se pueden usar ademas en la proteccion de materiales
para la proteccién de materiales industriales contra la infestacién y destruccidon por microorganismos no deseados
como, por ejemplo, hongos.

Por materiales industriales se entiende en el presente contexto materiales inertes, que han sido preparados para el
uso en la industria. Por ejemplo, pueden ser materiales industriales que se deberian proteger contra cambio o
destruccion microbiana con los principios activos de acuerdo con la invencion, adhesivos, pegamentos, papel y
carton, materiales textiles, cuero, madera, pinturas y articulos de plastico, lubricantes refrigerantes y otros materiales
gue pueden ser infestados o destruidos por microorganismos. En el contexto de materiales que se deben proteger
se encuentran también partes de instalaciones de produccion y edificios, por ejemplo circuitos de refrigeracién que
se pueden ver perjudicados por la multiplicacién de hongos y/o microorganismos. En el contexto de la presente
invencién son de mencionar como materiales industriales preferiblemente adhesivos, pegamentos, papel y cartén,
cuero, madera, pinturas, lubricantes refrigerantes y liquidos de transmisién de calor, con particular preferencia
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madera. Los principios activos o agentes de acuerdo con la invencion pueden evitar efectos desventajosos como
putrefaccion, deterioro, dis- y descoloracién o enmohecimiento. Ademas se pueden usar los compuestos de acuerdo
con la invencién para la proteccion frente a incrustaciones en objetos, de forma particular de cascos de buques,
tamices, redes, estructuras, muelles y sefializacioines, que estan en contacto con agua de mar o aguas salobres.

El procedimiento de acuerdo con la invencidon para combatir hongos no deseados se puede usar también para la
proteccion de los denominados articulos de almacén. A este respecto por “articulos de almacén” se entiende
sustancias naturales de origen vegetal o animal y sus formas procesadas, que se han tomado del ciclo de vida
nautral para los que se desea proteccion a largo plazo. Se pueden proteger articulos de almacén de origen vegetal,
tales como plantas o partes de las mismas, por ejemplo, troncos, hojas, tubérculos, semillas, frutas, granos, en el
estado recién cosechado o en forma procesada, tal como pre-secados, humedecidos, triturados, molidos, prensados
o tostados. Articulos de almacén también comprenden madera, bien en la forma de madera cruda, tal como madera
de construccién, postes de tendido eléctrico y barreras, o en la forma de productos acabados, como muebles.
Articulos de almacén de origen animal son, por ejemplo, pellejos, cuero, pieles y cabellos. Los principios activos de
acuerdo con la presente invencion pueden evitar efectos desventajosos tales como putrefaccion, deterioro, dis- y
descoloracion o enmohecimiento.

A modo de ejemplo, pero no de forma limitativa, son de citar algunos agentes patdgenos de enfermedades flungicas,
gue se pueden tratar de acuerdo con la invencién.

Enfermedades provocadas por agentes patégenos de Echten Mehltaus, como por ejemplo por especies de Blumeria,
como por ejemplo Blumeria graminis; especies de Podosphaera, como por ejemplo Podosphaera leucotricha;
especies de Sphaerotheca, como por ejemplo Sphaerotheca fuliginea; especies de Uncinula, como por ejemplo
Uncinula necator; enfermedades provocadas por agentes patdgenos de enfermedades de la roya como por ejemplo
por especies de Gymnosporangium, como por ejemplo Gymnosporangium sabinae; especies de Hemileia, como por
ejemplo Hemileia vastatrix; especies de Phakopsora, como por ejemplo Phakopsora pachyrhizi y Phakopsora
meibomiae; especies de Puccinia, como por ejemplo Puccinia recondita o Puccinia triticina; especies de Uromyces,
como por ejemplo Uromyces appendiculatus;

enfermedades provocadas por agentes patdgenos del grupo de oomicetos como por ejemplo por especies de
Bremia, como por ejemplo Bremia lactucae; especies de Peronospora, como por ejemplo Peronospora pisi o P.
brassicae; especies de Phytophthora, como por ejemplo Phytophthora infestans; especies de Plasmopara, como por
ejemplo Plasmopara viticola; especies de Pseudoperonospora, como por ejemplo Pseudoperonospora humuli o
Pseu-doperonospora cubensis; especies de Pythium, como por ejemplo Pythium ultimum;

enfermedades de la niebla seca y marchitamiento de hojas provocadas, por ejemplo, por especies de Alternaria,
como por ejemplo Altemaria solani; especies de Cercospora, como por ejemplo Cercospora beticola; especies de
Cladiosporum, como por ejemplo Cladiosporrum cucumennum, especies de Cochliobolus, como por ejemplo
Cochliobolus sativus (Konidienform Drechslera, Syn Helminthosporium), especies de Colletotnchum, como por
ejemplo Colletotnchum lindemuthanium, especies de Cycloconium, como por ejemplo Cycloconium oleaginum,
especies de Diaporthe, como por ejemplo Diaporthe citri, especies de Elsinoe, como por ejemplo Elsinoe fawcettii;
especies de Gloeosporium, como por ejemplo Gloeosponum laeticolor, especies de Glomerella, como por ejemplo
Glomerella cingulata, especies de Guignardia, como por ejemplo Guignardia bidwelli, especies de Leptosphaeria,
como por ejemplo Leptosphaera maculans, especies de Magnaporthe, como por ejemplo Magnaporthe grisea;
especies de Microdochium, como por ejemplo Microdochium nivale, especies de Mycosphaerella, como por ejemplo
Mycosphaerel-la graminicola y M fijiensis, especies de Phaeosphaeria, como por ejemplo Phaeosphaeria hodorum;
especies de Pyrenophora, como por ejemplo Pyrenophora teres, Ramuiaria, como por ejemplo Ramuiaria collo-
cygni, especies de Rhynchosporium, como por ejemplo Rhynchosporium secalis; especies de Septoria, como por
ejemplo Septoria apii, especies de Typhula, como por ejemplo Typhula incarnata, especies de Venturia, como por
ejemplo Venturia inaequalis,

enfermedades de las raices y de los tallos provocadas, por ejemplo, por especies de Corticium, como por ejemplo
Corticium graminearum; especies de Fusarium, como por ejemplo Fusarium oxysporum; especies de
Gaeumannomyces, como por ejemplo Gaeumannomyces graminis; especies de Rhizoctonia, como por ejemplo
Rhizoctonia solam, especies de Tapesia, como por ejemplo Tapesia acuformis, especies de Thielaviopsis, como por
ejemplo Thielaviopsis basicola; enfermedades de espigas y paniculas (mazorcas de maiz inclusive) provocadas, por
ejemplo, por especies de Alternaria, como por ejemplo Alternaria spp.; especies de Aspergillus, como por ejemplo
Aspergillus flavus; especies de Cladosporium, como por ejemplo Cladosporium spp.; especies de Claviceps, como
por ejemplo Claviceps purpurea; especies de Fusarium, como por ejemplo Fusarium culmorum; especies de
Gibberella, como por ejemplo Gibberella zeae; especies de Monographella, como por ejemplo Monographella nivalis;
especies de Septoria, como por ejemplo Septona nodorum;

enfermedades provocadas por ustilaginales como por ejemplo por especies de Sphacelotheca, como por ejemplo
Sphacelotheca reihana, especies de Tilletia, como por ejemplo Tilletia caries, T. controversa; especies de Urocystis,
como por ejemplo Urocystis oeculta, especies de Ustilago, como por ejemplo Ustilago nuda, U. nuda tritici;
putrefaccion de la fruta provocada, por ejemplo, por especies de Aspergillus, como por ejemplo Aspergillus flavus;
especies de Botrytis, como por ejemplo Botrytis cinerea, especies de Penicillium, como por ejemplo Penicilhum
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expansum y P purpurogenum, especies de Sclerotinia, como por ejemplo Sclerotinia sclerotiorum, especies de
Verticihum, como por ejemplo Verticihum alboatrum,

putrefacciones y marchitacion de semillas, asi como enfermedades de arbolitos, provocadas, por ejemplo, por
especies de Fusanum, como por ejemplo Fusanum eulmorum, especies de Phytophthora, como por ejemplo
Phytophthora cactorum, especies de Pythium, como por ejemplo Pythium ultimum, especies de Rhizoctonia, como
por ejemplo Rhizoctonia solani, especies de Sclerotium, como por ejemplo Sclerotium rolfsii; enfermedades
cancerigenas, agallas y excrecencias nudosas, provocadas, por ejemplo, por especies de Nectria, como por ejemplo
Nectria galligena;

enfermedades marchitantes provocadas, por ejemplo, por especies de Monilinia, como por ejemplo Monilinia laxa;
deformaciones de hojas, flores y frutos provocadas, por ejemplo, por especies de Taphrina, como por ejemplo
Taphrina defonnans,

enfermedades degenerativas de plantas lefiosas provocadas, por ejemplo, por especies de Esca, como por ejemplo
Phaemoniella clamydospora y Phaeoacremonium aleophilum y Fomitiporia mediterranea;

enfermedades de flores y semillas provocadas, por ejemplo, por especies de Botrytis, como por ejemplo Botrytis
cinerea;

enfermedades de bulbos de plantas provocadas, por ejemplo, por especies de Rhizoctonia, como por ejemplo
Rhizoctonia solani; especies de Helminthosporium, como por ejemplo, Helminthosporium solani;

enfermedades provocadas por agentes patégenos bacterianos, como por ejemplo especies de Xanthomonas, como
por ejemplo Xanthomonas campestris pv. oryzae; especies de Pseudomonas, como por ejemplo Pseudomonas
syringae pv. lachrymans; especies de Erwinia, como por ejemplo Erwinia amylovora;

Preferiblemente se pueden combatir las siguientes enfermedades de la soja:

enfermedades fungicas en hojas, tallos, vainas y semillas causadas, por ejemplo, por mancha foliar por Alternaria
(Alternaria spec. atrans tenuissima), antracnosis (Colletotrichum gloeosporoides dematium var. truncatum), mancha
parda (Septoria glycines), mancha foliar y afiublo de la hoja por Cercospora (Cercospora kikuchii), afiublo de la hoja
por Choanephora (Choanephora infundibulifera trispora (Syn.)), mancha foliar por Dactuliophora (Dactuliophora
glycines), mildiu de la remolacha (Peronospora manshurica), afiublo por Drechslera (Drechslera glycini), mancha
foliar de ojo de rana (Cercospora sojina), mancha foliar por Leptosphaerulina (Leptosphaerulina trifolii), mancha foliar
por Phyllostica (Phyllosticta sojaecola), afiublo de la vaina y tronco (Phomopsis sojae), oidio de los cereales
(Microsphaera diffusa), mancha foliar por Pyrenochaeta (Pyrenochaeta glycines), rizoctonia aérea, de follaje, y
afiublo de telarafia (Rhizoctonia solani), roya (Phakopsora pachyrhizi, Phakopsora meibomiae), sarna (Sphaceloma
glycines), afiublo de la hoja por Stemphylium (Stemphylium botryosum), Target Spot (Corynespora cassiicola).

Enfermedades flingicas en raices y de la base del tallo causadas, por ejemplo, por podredumbre de la raiz negra
(Calonectria crotalariae), podredumbre de carbon vegetal (Macrophomina phaseolina), afiublo o marchitamiento por
Fusarium, podredumbre de la raiz, y podredumbre de vaina y collar (Fusarium oxysporum, Fusarium orthoceras,
Fusarium semitectum, Fusarium equiseti), podredumbre de la raiz por Mycoleptodiscus (Mycoleptodiscus terrestris),
Neocosmospora (Neocosmopspora vasinfecta), afiublo de vaina y tronco (Diaporthe phaseolorum), cancer de tronco
(Diaporthe phaseolorum var. caulivora), podredumbre por Phytophthora (Phytophthora megasperma), podredumbre
parda del tronco (Phialophora gregata), podredumbre por Pythium (Pythium aphanidermatum, Pythium irregulare,
Pythium debaryanum, Pythium myriotylum, Pythium ultimum), podredumbre de la raiz por Rhizoctonia, putrefaccion
del tronco, y enfermedad de los plantones (Rhizoctonia solani), putrefaccion del tronco por Sclerotinia (Sclerotinia
sclerotiorum), afiublo por Sclerotinia Southern (Sclerotinia rolfsii), podredumbre de la raiz por Thielaviopsis
(Thielaviopsis basicola).

Como organismos capaces de provocar una degradaciéon o un cambio de los materiales industriales son de citar hongos.
Los principios activos de acuerdo con la invencion acttan preferiblemente contra hongos, particularmente mohos, hongos
gue decoloran la madera y hongos que destruyen la madera (basidiomicetos). Se pueden citar a modo de ejemplo hongos
de los siguientes géneros: Alternaria, como Alternaria tenuis, Aspergillus, como Aspergillus niger, Chaetomium, como
Chaetomium globosum, Coniophora, como Coniophora puetana, Lentinus, como Lentinus tigrinus, Penicillium, como
Penicillium glaucum, Polyporus, como Polyporus versicolor, Aureobasidium, como Aureobasidium pullulans,
Sclerophoma, como Sclerophoma pityophila, Trichoderma, como Trichoderma viride.

Adicionalmente los principios activos de acuerdo con la invencién también presentan muy buenos efectos
antimicéticos. Poseen un amplio espectro de actividad antimicético, especialmente contra dermatofitos y
blastomicetos, mohos y hongos difasicos (por ejemplo, contra especies de Candida como Candida albicans, Candida
glabrata) asi como Epidemophyton floccosum, especies de Aspergillus como Aspergillus niger y Aspergillus
fumigatus, especies de Trichophyton como Trichophyton mentagrophytes, especies de microsporonas como
Microsporon canis y audouinii. La enumeracion de estos hongos no representa en modo alguno una limitacion del
espectro micotico abarcable, sino que soélo tiene caracter aclaratorio.
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En el uso de los principios activos de acuerdo con la invencién como fungicidas se pueden variar las cantidades de
aplicacion segun cada tipo de aplicacion en un amplio intervalo. La cantidad de aplicacién de los principios activos
de acuerdo con la invencion es

e en el tratamiento de partes de plantas es, por ejemplo, en hojas de 0,1 a 10.000 g/ha, preferiblemente de
10 a 1.000 g/ha, con especial preferencia de 50 a 300 g/ha (con aplicaciéon mediante vertido o goteo se
puede reducir incluso la cantidad de aplicacion, sobre todo si se usan sustratos inertes como lana de roca o
perlita);

e en el tratamiento de semilla de 2 a 200 g por 100 kg de semilla, preferiblemente de 3 a 150 g por 100 kg de
semilla, con especial preferencia de 2,5 a 25 g por 100 kg de semilla, con muy especial preferencia de 2,5 a
12,5 g por 100 kg de semilla,

e en el tratamiento de suelo de 0,1 a 10.000 g/ha, preferiblemente de 1 a 5.000 g/ha.
Estas cantidades de aplicacion se citan sélo a titulo de ejemplo y no son limitantes en el sentido de la invencion.

Los principios activos o agentes de acuerdo con la invencion se pueden usar por tanto para proteger plantas dentro
de un periodo de tiempo determinado después del tratamiento contra la infestaciéon por los agentes patdégenos
dafiinos citados. El periodo de tiempo dentro del cual se provoca la proteccién se extiende por lo general de 1 a 28
dias, preferiblemente de 1 a 14 dias, con especial preferencia de 1 a 10 dias, con muy especial preferenciade 1 a 7
dias tras el tratamiento de las plantas con los principios activos o bien hasta 200 dias tras un tratamiento de la
semilla.

Adicionalmente el tratamiento de acuerdo con la invencién puede reducir el contenido en micotoxina en la cosecha y
los agentes alimenticios y de forraje producidos a partir de estos. Especialmente, pero no en exclusiva, son de citar
las siguientes micotoxinas deoxinivalenol (DON), nivalenol, 15-Ac-DON, 3-Ac-DON, toxina T2 y HT2, fumonisina,
zearalenona, moniliformina, fusarina, diaceotoxiscirpenol (DAS), beauvencina, enniatina, fusaroproliferina, fusarenol,
ocratoxinas, patulina, alcaloides del cornezuelo del centeno y aflatoxinas, que pueden ser causadas por ejemplo por
los siguientes hongos: Fusarum spec., como Fusanum acuminatum, F. avenaceum, F. crookwellense, F eulmorum,
F. graminearum (Gibberella zeae), F. equiseti, F. fiijikoroi, F. musarum, F. oxysporum, F prohferatum, F. poae, F.
pseudograminearum, F. sambucinum, F. scirpi, F. semitectum, F solani, F. sporotrichoides, F. langsethiae, F.
subglutinans, F. tncinctum, F. verlcilhoides entre otros asi como también por Aspergillus spec , Penicilhum spec ,
Claviceps purpurea, Stachybotrys spec. entre otros.

Las plantas citadas se pueden tratar de forma especialmente ventajosa de acuerdo con la invencidon con los
compuestos de formula general (1) o una ditiin-diisoimida de féormula (V) en agentes de acuerdo con la invencién. Los
intervalos preferidos en los principios activos o agentes indicados anteriormente son validos también para el
tratamiento de estas plantas. Es especialmente destacable el tratamiento de plantas con los compuestos o agentes
indicados especialmente en el presente texto.

Ejemplos de preparacion
Preparaciéon de  2,6-bis[1-(trifluorometil)ciclopropil]-1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-¢:5,6-c']dipirrol-1,3,5,7-(2H,6H)-tetrona

[compuesto n° (7)]
O 0
F,C 5
(ﬁ—m | | NJ?
3 CF,
O o

Se afiadieron por goteo a wuna solucion de 08 g (355 mol) de &cido 4-oxo-4-{[1-
(trifluorometil)ciclopropillamino}butanoico (IV-1) en 2 ml de dioxano con enfriamiento con hielo (15° C) lentamente
7,57 ml (103,75 mmol) de cloruro de tionilo. Se dejo calentar durante la noche a temperatura ambiente y se
concentré la solucion. Se vierte el residuo sobre hielo, se extrae con éster etilico de acido acético, se seca y se
concentra. Tras cromatografia en gel de silice (ciclohexano/acetato de etilo 1:1) se obtienen 284 mg (34% del valor
tedrico) del compuesto deseado.

Preparacién de diacetato de (1,3,5,7-tetraoxo-1,3,5,7-tetrahidro-2H,6H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c']dipirrol-2,6-diil)di-
propan-1,2-diilo [compuesto n° (36)1]
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Q. A
5 CH,
H,C
-\T/“\.NI |N
CH,
H,C._ O s
T 0
o

Se afiaden a una solucion de 1,1 g (3,72 mmol) de acetato de 1-(3,4-dicloro-2,5-dioxo-2,5-dihidro-1H-pirrol-1-
il)propan-2-ilo en 10 ml de etanol 0,283 g (3,72 mmol) de tiourea y se deja agitar 5 horas a 40° C. Después de enfriar
hasta temperatura ambiente se separan por filtracién con succion los cristales verdes, que se lavan con agua/etanol.
Se extrae el filtrado con agua y acetato de etilo, se seca y se concentra. Se someten las aguas madres a
cromatografia en gel de silice (gradiente de ciclohexano / acetato de etilo 0 % -> 100 %). Se obtienen 0,334 g (39,5
% del valor teérico) del compuesto deseado.

Preparaciéon de 4-6xido de 2,6-dimetil-1H,5H-[1,4]-ditiino[2,3-c:5.6-c']dipirrol-1.3,5,7(2H,6H]-tetrona [Compuesto] n°®
(38)]

o
) i 0
5
H,c—N, | | N—CH,
5

Se afiaden a 20 ml de &cido nitrico fumante enfriado con hielo (5° C) con agitacion 3 g (10,63 mmol) de 2,6-dimetil-
1H,5H-[1,4]ditiino[2,3-c:5,6-c"]dipirrol-1,3,5,7(2H,6H)-tetrona [compuesto n° (1)]. Tras solucibn completa se agita
otros 5 minutos, se vierte a continuacion en agua enfriada con hielo y se separan los cristales amarillos por filtracion
con succion. Se obtienen 2,56 g (80,8 % del valor tedrico) del compuesto deseado.

De forma anéloga a los ejemplos anteriores asi como en correspondencia a las descripciones generales del
procedimiento se pueden obtener los compuestos de férmula (1) citados en la tabla 1 siguiente.

Tabla 1
L]
o (ih
5
R—N | | N—R 0
3
] &
N° R R? n | Datos fisicos
1 Me Me 0 Log P =2,32
2 Et Et 0 RMN H (400 MHz, DMSO-
de): & = 1,096; 3,442 ppm
3 nPr nPr 0 RMN 'H (400 MHz, DMSO-
de): 6 = 0,882; 1,566; 3,362
ppm
4 iPr iPr 0 Log P =4,19
5 cPr cPr 0 RMN H (400 MHz, DMSO-
de): © = 0,50-0,89 ppm
6 -CH,CF3 -CH.CF3 0 Log P =3,41
7 1-(Trifluorometil)-ciclopropilo | 1-(Trifluorometil)- 0 Log P = 4,03
ciclopropilo
8 H H 0 LogP =1,13
9 3,5-Diclorofenilo 3,5-Diclorofenilo 0 P.f. >300° C
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10 Ph Ph 0 p.f.>300°C
11 Bz Bz 0 Log P = 4,60
12 2-Metoxietilo 2-Metoxietilo 0 Log P = 2,55
13 2-Hidroxibutilo 2-Hidroxibutilo 0 Log P = 2,27
14 2-Hidroxipropilo 2-Hidroxipropilo 0 Log P =1,63
15 2-Fenoxietilo 2-Fenoxietilo 0 Log P = 3,86
16 2-Etoxietilo 2-Etoxietilo 0 Log P =3,24
17 Fenilpropan-2-ilo Fenilpropan-2-ilo 0 RMN H (400 MHz, DMSO-
de): © = 7,20-7,35 ppm
18 1-Feniletilo 1-Feniletilo 0 RMN *H (400 MHz, DMSO-
ds): 6 = 5,197, 5,215; 5,234;
5,251 ppm
19 2-Metoxi-2-metilpropilo 2-Metoxi-2-metilpropilo 0
20 tBu tBu 0
21 -(CH),0C(=0)CHjs -(CH),0OC(=0)CHjs 0 RMN *H (400 MHz, DMSO-
de): & = 1,053; 3,654; 4,110
ppm
22 0 | RMN 'H (400 MHz, DMSO-
SO.N SO.N de): & = 7,492; 7,596; 7,583;
_©_ N, _O_ NH, 7,946; 7,966 ppm
23 -CH,CO.H -CH,CO2H 0 RMN 'H (400 MHz, DMSO-
de): © = 4,166 ppm
24 CH, CH, 0
_< _< LogP =1,76
CO,H CO,H
25 _<C2H2(31-|3 _<CH2'{3H3 0
COZH COZH
26 (CH,),CH, (CH.),CH, 0
CO,H CO,H
27 'tCHa}a 'tCHJ‘pa 0 RMN *H (400 MHz, DMSO-
< < de): ©=1,620 ppm
CO,H CO,H
28 0 Log P =1,99
\l/\COZ,H \l/\COEH
CH, CH,
29 -(CH)4CO2H -(CH)4CO2H 0 Log P =2,02
30 3-(Trifluorometil)-cilcohexilo 3-(Trifluorometil)-cilcohexilo | O RMN ™C (150 MHz, DMSO-

de): & = 23,01; 23,71; 27,85;
28,61; 49,19; 126,77,
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128,62; 130,56; 164,22

31 3-(Trifluorometil)-fenilo 3-(Trifluorometil)-fenilo ppm Log P = 4,91
32 Log P = 3,12
COH COH
33 2-Hidroxietilo 2-Hidroxietilo RMN TH (400 MHz, DMSO-
de): © = 3,480 ppm
34 2-Hidroxi-2-metilpropilo 2-Hidroxi-2-metilpropilo Log P = 3,65
35 ~-COCH, ~COCH, Log P = 3,09
o] o]
\/I\/CHii \/‘\/CHB
36 ~COCH, _COCH, Log P = 3,09
0] 0
\)\CHG \)\CHa
37 Hidroximetilo Hidroximetilo RMN 'H (400 MHz, DMSO-
de): 6 = 3,135; 4,789 ppm
38 Me Me pP.f. 205° C
39 H Et Log P =2,13
40 (CH,),CH, (CH,),CH, Log P = 4,66
COzEt COzEt
41 CH,CH, CH,CH, LogP=173
CO,H CO,H

Me = Metilo, Et = Etilo, nPr = n-Propilo, iPr = Isopropilo, cPr = Ciclopropilo, tBu = terc-Butilo, Bz = Bencilo,

Ph = Fenilo

Preparacién de sustancias de partida de férmula (IV

Preparaciéon de acido 4-oxo-4-{[1-(trifluorometil)ciclopropillamino)butanoico (1V-I)

Se afiadid a una solucién de 496 mg (4,96 mmol) de anhidrido de &cido succinico en 10 ml de dioxano con
enfriamiento con hielo (10° C) lentamente 800,7 mg (4,96 mmol) de 1-(trifluorometil)ciclopropanamina y 0,85 ml (4,96
mmol) de diisopropiletilamina. Se agita druante 20 minutos a temperatura ambiente y se deja reposar durante la
noche a esta temperatura. Se agita de nuevo a 80° C durante 20 minutos, se deja enfriar hasta temperatura
ambiente y se concentra la solucion. Se lava varias veces alternativamente con acetato de etilo y agua. Se secan y
concentran las fases organicas reunidas. Se obtienen 815,8 mg (73 % del valor tedrico) del compuesto deseado.

La determinacién de los valores de Log P indicados en las tablas y ejemplos de preparacién anteriores se realiza
segun la Directiva EEC 79/831 anexo V.A8 mediante HPLC (cromatografia liquida de alta resolucién) en una

columna de fase inversa (C 18). Temperatura: 43° C.
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La determinacion se realiza en medio acido a pH 2,7 con &cido formico acuoso y acetonitrilo al 0,1% (contiene 0,1%
de &cido férmico) como eluyentes, gradiente lineal de acetonitrilo al 10% a acetonitrilo al 95%.

La calibracion se realiza con alcan-2-onas no ramificadas (con 3 a 16 a&tomos de carbono) cuyos valores de Log P
son conocidos (determinacion de los valores de Log P en funcién de los tiempos de retencion mediante interpolacion
lineal entre dos alcanonas consecutivas).

Ejemplos de aplicacién

Ejemplo A; Ensayo de Phytophthora (tomate) / protector

Disolvente: 24,5 partes en peso de acetona
24,5 partes en peso de dimetilacetamida
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de principio activo
con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracion deseada.

Para el ensayo de la actividad protectora se pulverizan plantas jovenes con el preparado de principio activo en la
cantidad de aplicacion indicada. Tras secado de la capa de pulverizacion se inoculan las plantas con una suspensién
acuosa de esporas de Phytophthora infestans. Se mantienen luego las plantas a aproximadamente 20° C y 100% de
humedad relativa en una cabina de incubacion. 3 dias después de la inoculacion se realiza la valoracion. A este
respecto 0% significa un grado de efecto que correspondia al del control, mientras que un grado de efecto de 100%
significa que no se observa infestacion alguna.

En este ensayo los compuestos 1, 2 y 3 de acuerdo con la invencién muestran con una concentracion de principio
activo de 250 ppm un grado de efecto del 70 % 0 mas.

Ejemplo B: ensayo de Plasmopara (vid) / protector

Disolvente: 24,5 partes en peso de acetona
24,5 partes en peso de dimetilacetamida
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de principio activo
con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracion deseada.

Para el ensayo de la actividad protectora se pulverizan plantas jovenes con el preparado de principio activo en la
cantidad de aplicacion indicada. Tras secado de la capa de pulverizacion se inoculan las plantas con una suspension
acuosa de esporas de Plasmopara viticola y se mantienen luego las plantas 1 dia a aproximadamente 20° C y 100%
de humedad relativa en una cabina de incubacién. A continuacion se disponen las plantas 4 dias en invernadero a
aproximadamente 21° C y aproximadamente 90% de humedad relativa. Se humedecen luego las plantas y se
disponen 1 dia en una cabina de incubacion. 6 dias después de la inoculacion se realiza la valoracion. A este
respecto 0% significa un grado de efecto que correspondia al del control, mientras que un grado de efecto de 100%
significa que no se observa infestacion alguna.

En este ensayo los compuestos 1, 2 y 3 de acuerdo con la invencion muestran con una concentracién de principio
activo de 250 ppm un grado de efecto del 70 % o mas.

Ejemplo C: ensayo de Venturia (manzana) / protector

Disolvente: 24,5 partes en peso de acetona
24,5 partes en peso de dimetilacetamida
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de principio activo
con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracion deseada.

Para el ensayo de la actividad protectora se pulverizan plantas jovenes con el preparado de principio activo en la
cantidad de aplicacion indicada. Tras secado de la capa de pulverizacién se inoculan las plantas con una suspension
acuosa de conidios del agente patdgeno de la costra de la manzana Venturia inaequalis y se mantienen luego las
plantas 1 dia a aproximadamente 20° C y 100% de humedad relativa en una cabina de incubacion. Se disponen
luego las plantas en invernadero a aproximadamente 21° C y una humedad relativa de aproximadamente 90%. 10
dias después de la inoculaciéon se realiza la valoracion. A este respecto 0% significa un grado de efecto que
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correspondia al del control, mientras que un grado de efecto de 100% significa que no se observa infestacion
alguna.

En este ensayo los compuestos 1, 2 y 3 de acuerdo con la invenciébn muestran con una concentracion de principio
activo de 250 ppm un grado de efecto del 70 % o mas.

Ejemplo D: ensayo de Alternaria (tomate) / protector

Disolvente: 24,5 partes en peso de acetona
24,5 partes en peso de dimetilacetamida
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de principio activo
con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracion deseada.

Para el ensayo de la actividad protectora se pulverizan plantas jovenes con el preparado de principio activo en la
cantidad de aplicacion indicada. Tras secado de la capa de pulverizacion se inoculan las plantas con una suspension
acuosa de esporas de Alternaria solani. Las plantas se disponen luego a aproximadamente 20° C y 100% de
humedad relativa en una cabina de incubacion. 3 dias después de la inoculacion se realiza la valoracion. A este
respecto 0% significa un grado de efecto que correspondia al del control, mientras que un grado de efecto de 100%
significa que no se observa infestacion alguna.

En este ensayo los compuestos 1, 2 y 3 de acuerdo con la invencion muestran con una concentracion de principio
activo de 250 ppm un grado de efecto del 70 % o mas.

Ejemplo E: ensayo de Botrytis (pepino) / protector

Disolvente: 49 partes en peso de N,N-dimetilformamida
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de principio activo
con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracion deseada.

Para el ensayo de la actividad protectora se pulverizan plantas jévenes de pepino con el preparado de principio
activo en la cantidad de aplicacién indicada. 1 después del tratamiento se inoculan las plantas con una suspension
de esporas de Botrytis cinerea y se mantienen luego durante 48 horas a 100% de humedad relativa y 22° C. A
continuacion se disponen las plantas a 96% de humedad relativa y a una temperatura de 14° C. 5-6 dias después de
la inoculacion se realiza la valoracion. A este respecto 0% significa un grado de efecto que correspondia al del
control, mientras que un grado de efecto de 100% significa que no se observa infestacion alguna.

En este ensayo los compuestos 1, 2 y 3 de acuerdo con la invencion muestran con una concentracién de principio
activo de 500 ppm un grado de efecto del 70 % o mas.

Ejemplo F: ensayo de Pyrenophora teres (cebada) / protector

Disolvente: 50 partes en peso de N,N-dimetilacetamida
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la preparacion de un preparado de principio activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de principio activo
con las cantidades indicadas de disolvente y emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracion deseada.

Para el ensayo de la actividad protectora se pulverizan plantas jovenes con el preparado de principio activo en la
cantidad de aplicacion indicada. Tras secado de la capa de pulverizacion se inoculan las plantas con una suspension
de esporas de Pyrenophora teres. Las plantas permanecen 48 horas a 20° C y 100% de humedad relativa en una
cabina de incubacién. Las plantas se disponen luego en un invernadero a una temperatura de aproximadamente 20°
C y una humedad relativa de aproximadamente 80%. 8 dias después de la inoculacion se realiza la valoracion. A
este respecto 0% significa un grado de efecto que correspondia al del control, mientras que un grado de efecto de
100% significa que no se observa infestacion alguna.

En este ensayo el compuesto 1 de acuerdo con la invencion muestra con una concentracién de principio activo de
1000 ppm un grado de efecto del 70 % o mas.
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REIVINDICACIONES

1-. Uso de ditiin-tetracarboximidas de formula general (l)

Q)
S u "
R—n | | N—r* (n
=
O ¥

en la que

R! y R? son iguales o distintos y representan hidrogeno, alquilo C;-Cg dado el caso sustituido una o varias veces con

R3

R4

n

halégeno, -OR3, -COR4, cicloalquilo Cs-C7 sustituido dado el caso una o varias veces con halégeno, alquilo
C1-C4 0 halogenoalquilo C1-Cy, arilo o aril-(alquilo C1-C,) sustituidos respectivamente dado el caso una vez
o0 varias veces con halégeno, alquilo C;-C4, halogenoalquilo C;-Ca, -COR%0 sulfonilamino,

representa hidrégeno, alquilo C1-C4, alquil C1-Cy4-carbonilo o representa arilo sustituido dado el caso una
vez o varias veces con halégeno, alquilo C;-C4 0 halogenoalquilo C;-Cg,

representa hidroxi, alquilo C;-C4 0 alcoxi C1-Ca,

representa 0 6 1,

para combatir hongos fitopatdégenos.

2-. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque

R' y R? son iguales o distintos y representan hidrogeno, alquilo C1-Cs dado el caso sustituido una o varias veces con

R3

R4

n

fldor, cloro, bromo -ORS, -COR"’, cicloalquilo C3-C7 sustituido dado el caso una o varias veces con cloro,
metilo o trifluorometilo, representan fenilo o fenil-(alquilo C1-C4) respectivamente sustituidos dado el caso
una o varias veces con fltor, cloro, bromo, metilo, trifluorometilo, -COR4, sulfonilamino.

representa hidrégeno, metilo, etilo, metilcarbonilo, etilcarbonilo o representa fenilo sustituido dado el caso
una o varias veces con fluor, cloro, metilo, etilo, n-propilo, isopropilo o trifluorometilo.

representa hidroxi, metilo, etilo, metoxi o etoxi.

representa 0 6 1.

3-. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque

R' y R? son iguales o distintos y representan hidrogeno, alquilo C1-C4 dado el caso sustituido una o varias veces con

R3
R4

n

fldor, cloro, hidroxi, metoxi, etoxi, metilcarboniloxi, carboxilo, cicloalquilo C3-C; sustituido dado el caso una o
varias veces con cloro, metilo o trifluorometilo, representan fenilo, bencilo, 1-fenetilo, 2-fenetilo o 2-metil-2-
fenetilo respectivamente sustituidos dado el caso una o varias veces con fluor, cloro, bromo, metilo,
trifluorometilo, -COR®, sulfonilamino.

representa hidrégeno, metilo, etilo, metilcarbonilo, o representa fenilo,
representa hidroxi o metoxi

representa 0 6 1.

4-. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque R1 y R2 representan simultdneamente metilo.

5-. Procedimiento para combatir hongos fitopatégenos, caracterizado porque se aplican ditiin-tetracarboximidas de
férmula (1) segun la reivindicacion 1 en hongos y/o su habitat.

6-. Ditiin-tetracarboximidas de formula (I-a)
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RN | | N-R* (1-a)

en la que

R'? y R?® son iguales o distintos y representan alquilo C1-Cg sustituido una o varias veces con flior, -OR*®, -COR™,
ciclopropilo sustituido dado el caso una o varias veces con haldgeno, alquilo C;-C4 o0 halogenoalquilo C;-Ca,
o representan aril-(alquilo C;-C,) sustituido una vez en la parte alquilo con —COR*,

R%® representa alquilo C;1-C4, 0 representa arilo sustituido dado el caso una o varias veces con halégeno, alquilo
Ci1-C4 0 halogenoalquilo C31-Cy4,

R representa hidroxi, alquilo C;-C4 0 alcoxi C;1-Cag,

r representa 06 1,

en donde R* y R** no representan simultineamente acetoximetilo o metoximetilo.
7-. Ditiin-tetracarboximidas de férmula (I-a) segun la reivindicacion 6, en la que

R'? y R?® son iguales o distintos y representan alquilo C1-Cs sustituido una o varias veces con flor, -OR*®, -COR™,
ciclopropilo sustituido dado el caso una o varias veces con cloro, metilo o trifluorometilo, o representa
fenil(alquilo C1-C4) sustituido una vez en la parte alquilo con -COR™,

R representa metilo, etilo o fenilo sustituido dado el caso una o varias veces con flaor, cloro, metilo, etilo, n-
propilo, isopropilo o trifluorometilo,

R4 representa hidroxi, metilo, etilo, metoxi o etoxi

r representa 0 6 1.

en donde R* y R* no representan acetoximetilo.
8-. Ditiin-tetracarboximidas de férmula (I-a) segun la reivindicacién 6 o 7, en la que

R'? y R? son iguales o distintos y representan alquilo C;-C4 sustituido una o varias veces con fldor, hidroxi, metoxi,
etoxi, carboxilo, ciclopropilo sustituido dado el caso una o varias veces con cloro, metilo o trifluorometilo, o
representan 1-fenetilo o 2-fenetilo sustituidos una vez en la parte alquilo con -COR*.

R representa hidroxi o metoxi,
r representa 0,
en donde R* y R* no representan acetoximetilo.

9-. Uso de ditiin-diisoimidas de formula (V)

—B
5 )
o | | © o)
/ 5
r'—HN

en la que R! y R? tienen los significados indicados en la reivindicacién 1, para combatir hongos fitopatdégenos.

10-. Ditiin-diisoimidas de férmula (V-a)
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o N""Rh
s /
o | | o
/ S
R“--N (o]

en la que R y R*® tienen los significados indicados en la reivindicacion 6.
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