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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta paré unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 10 de abril de 1963; con ol ne 286,945
A - .
ESPARA
poxr VEINTE afios
a nombre de FISONS PEST CONTROL LIMITED, entidad britdnice
',» establecida en Harston; cambridgeshim; mglatem; por:
i "MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION IE COMPOSICIONES
FURG ICIDAS" | :

El presente invento se refiere & nuevos compueatos
que poseen actividad fungicide y & oompoaicionea fngici-
des qﬁa los contienen.,

4 Se he encontrado que los derivados de quinoxalina;

5 tal como ee definen mds a.delante; son fungicides muy ace
tivos; por e:]anplo; contra Erysiphe cicho raceerum (mil-
dié del pepino),

De acusrdo con esto; el presente invento se refie-
Te @ une composicidn fungieida que comprende un derivado

10 de quinoxelina de la £érmules
-l -
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o sales o derivados funcioneles del mismo, donde R y R?
pueden ser igusles o diferentes y comprenden hidrdgeno;
eloohilo (por ejemplo metilo o etilo); erilo (por ejem-
plo fenilo ); arilo sustituido (por ejemplo clorofenilo,
metilfen:}lo ) hidmxitanilo); é.raleohilo {por ejemplo -
benf:ilo ), aralcohilo sustituido (P@T ejemplo .clorobeno_i_
L), earboxi; aleoxicarbonilo; cérboﬁamida; hidroxi, -

“heldgeno (por ejemplo cloro) o alcoxi (por ejemplo metg

xi 0 etoxi); y donde R3;f_ R4; RS yAR‘S pueden ser igusles
o diferentes y comprenden hidrégeno, halégeno (por ejem
plo; cloro o bdbromo ); aleohilo (po;; ejemplo metilo ); al-
coxi (por ejemplo metoxi o .etoxi ); anino; alcohilemino

(por ejemplo metil- o etil-~ amino), dielcohilamino (por
éjemplo dimetil- o vdietil-amino); acilemino (por ejem-_

| plo acetilamino), aleohilo sustituido o nitro (por ejem

plo clorcetilo); excluyendo los compuestos en que Rl; RS,
3,84, 80 y 6 son todos hidrégeno, donde Rt y RS son -

iguweles y son meﬁlo ° cl_om; siendo el resto de los gm
pos I hid!!ﬁgeno, donde R® es cloro siendo el resto
de 1los grupos R* & BS hidrégeno, y donde R y RS son clg
1o siendo el resto de los grupos R: ahﬁhidﬁgeno. Do
acuerdo con otxe realizecidén del invento, 12 composicidn
fungicids contiene por lo menoe un material seleccionado
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del grupo q;v.e comprende agentes tensoactivos y diluyentes
s61idos. '

Fl presente invento se refiere también @ un procedi
miento pare el tretsmiento de plantse, superficies o mate
riales; que comprende tratar les plentes, las superficies
o los meteriales con unf composicidn fungiciaa segin se -
ha identificado arriba,

De acuerdo con otre realizacién mds, el presente in
vento se refiere & musvos derivados de quinoxeline de 1la
£6xmula: R‘ '

o ssles o derivados funcionales de los mnos; donde Rl y
E? pueden ser iguales o diferentes y comprenden nidrégeno,
g'mpos aloohu.o (por ejeaplo metilo o otilo); arilo (por

ejmplo fenilo ), ‘arilo austituido (pnr e;]mplo clorofeni-
lo, metilfenilo o hidroxifenilo), eralechilo (por ejemplo
bencdlo ). ereleohilo sustituido (por ejemplo dorobencile ),
carboxi, alcoxies_rbonilo; earbexianzda, hidroxi, haldgeno

{por éjanp}o cloro), o alooxi (por ejemplo metoxi o etoxis

¥ donde B3, R4, RS y 36 pueden ser igusles o diferentes y -

comprenden hidrfgeno, halégeno (por éjemplo clore o bromo),

alcohilo’ (por ejemplo metilo ); Eélcoxi (1;or sajemplo metoxi

) etoxi), ’Em:’mo; aleohilemine (por ejemplo metil- o etil-

-amino), disleohilamino (por ejemplo dimetil- o Aletil-

emino), seilamino (por ejemplo aoetilemino ), nitro o ale-_
-3
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cohilo sustituido (por ejemplo cloroetilo); excluyendo
los compuestos donde Rl,Ra; 33; 34; RS y BS son todos hi-
drégeno donde R y R® son igusles y son metilo o clore
siendo ol resto de los grupos B a EO hidrégeno, donde
RS o8 aeetilamim; cloro, metilo ¢ nitro siendo el reg
%o de los grupos R* a ES hidrégeno, donde B3 es cloxo
siendo el Testo de los grupos Bl & RS hidrégemo, o don
de B y RS sen cloro siendo el resto. de los grupos R
8 B’ hidrdgeno.

Entre las sales de los derivados de quinoxalina
qﬁé pueden mencionarse figuren las sales por adicién -
de doido. |

Entre lbs derivados funcionales que pueden mencig
narge figuren les sales por adieidn de 4ecido,

Entre los derivedos funcionales de los derivados
de quinoxelina que pueden mencionarse estdn los N-dxidos,
por ejemplo el l-mono-$xido y los 1,4~didxidos.,

El presente invento aberce tembién el procedimiento
pare la preperecidén de derivedos de guinoxelina de la -
férmule indiocada arribe que comprende hacer reeccionar
une diemina de la £6ranles

)
R — c// \lcl —nd,
R4 — }; ¢ —NHp
N,
13
R

eon un ceto~compueste de la fémule:

A OVA 5
-4 - SOUERTNAR
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0=C-g

0= é - R®,
o con una oxima deriveda del mismo, donde RL a R6 tienen
la significecién indiceda arrive,

La reesccidn se realiza convenientements en medio -
acuoso o alcohdlico, generalmente con eplicacién de ce—_
lor. El ceto~compuesto puede ser, por ejemplo, glio=_
xnl, hidreto de glioxal, aldehido pirdvico, Aimetilglic-
xima, dcido gliexflico {que puede estar en forma del hi-
dreto ((G)H)2 CHCOOH ); fenilglioxsl o hidrato de parahi-_
droxifenilglioxal. )

0 bien, pueden prepararse los dexfj.vadosA de quinoxe
lina introduciendo unc o mds esustituyentes on hbqnimxg ,
lina o po:é tretamiento de quinoxalinas sustituidas pars
el reemplazamiento de uno o més de estos sustituyentes o
el reemplazemiento de un grupo en dichos sustituyentes ,
o la edicidn & un grupo en dichos sustituyentes.

De acuerdo con una realizecidn pretazd.da; sl pre4
gente invento tiene ror objeto los aompuestoa siguiaﬁtes
¥ les composiciones que los contienens 5,6, 7.8-tetra,clo-
mquinoxalina, 2-metil-5,6 7, &tatmdomquimmlina, -
5,6, T=tricloroquinoxalina, 5,6,8-triclorogquinoxalina, -
6-bmno-5; 7, 8-tricloroquinoxalina y 6-fluoro-~5 , 'I; 8-tri-_
cloroquinoxalina. ‘

Loe menclonados derivados de quinoxalina y sus sa-
les y denvadon son activos contra varios hongos entre -
los gque ﬂgtmn, por ejemplo, elgunos de los arganismoa:
Erysiphe cichorscesrum, Phytophthors paluivors, Alteme-
ria golani, Botrytis fabes, Fusarium oxyeporum, Fomes

M, Vgglgicillm' glbo~atrman y Po ,\;I.e_‘x\;co:f:r:l.'-,,.:‘

-
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El especiro fungicide de los diversos compuesios
es diferente y; por e;jeqnplo; la 5; 6; 7, 8-tetracloroqui-
noxeline y la 2-metil-5; 6; 7, 8-tetracloroquinoxaling =

‘son particulamente sctives oontre Erysiphe cichoreces

rum y otres especles de mildid velloso, tal como Podog
phaere lesucoiricha,

Los mencionsdos derivados de quinoxalina son -
précticamente insolubles en ague y pueden incorporarse
en composiciones fungicidas por cuslquiere de los métg
dos cominmente adopiados para la formulacién de fungi-
oidas insolubles. Asi; por ejemplo; el derivado de
éuinonlm citado puede incorporerse en une suspen- -
sidn awoua; con ¢ ein agentes hmeotantes; © en uns ~
emnlai6n; y/o mezelerse con diluyentes sélidos inertes.

Algunse sales y derivados fungioidas de los deri
vedos de quinoxalina de acuerdo con el presente invento
son acuosolubles y; Bl eé deses, pucdan emplearse en =
forma de une solucién scuosa,

El derivado de quinoxeline citedo o una sal o de
rivado funcional del mismo puede mezclerse tembién con
wm agénta humeotante; con o sin ineorporacidn de mate-
riales sélidos divididos o pulvenzados; de meners que
se obtengs un producto mojeble capaz de podexr emplear-
se como tal 0 en forma de une suspensidn o dispersién
en agua,

El derivado de quinonlm citado o uﬁa sal o de
rivedo funcionsl del mismo puede incqrpomree; por =
ejemplo; con medios s61idos inertes que comprenden ma-
teriales sélidos divididos o pulverizados, por sjemplo,

-6~ 280949
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arcillas; arenas; talco , miea; fertilizantes; ete; com=
prendiendo dichos productos materiales de tamafio de par
t{cula grande o en polvo.

El derivado de quinoxaline citado o una sal o de-
rivado funcional del mismo puede incorporarse; por ejen
plo_; con medios sélidos inertes que comprenden meteria-
les 8élidos dividides o pulverizedos, segén se ha indi-
cado arriba; -Junto con wn mmeotante; de menere que ge
obtenga un preducto mojable que.puade emplearse como =
tal o en forma de wne sunpenai&n o dispersién en agua,

Los agentes humectantes empleados pueden oompren—
der compuestos an16niooa, tal como por e:unplo, Ja.honea,
6steree aulfato gresos, tel como dodecileulfato sddico
sulfonatos eromdticos gremos, tal como alcohilbencenosul
fonatos o sulfato de Wutilnafteleno, sulfonatos grasos
nds ooﬁplejos; tel como el producto de condensacidn am{
dico de fcido oleico y N-metiltaurina o sulfonsto sddi-
co de succinato dioctilico. Los agentes humectantes
Pueden. corprender tembién egentes no ién.tcoa; ‘tal como
por ejemplo; productos de condensecidn de decidos gmwa;
alcoholea gresos o femoles sumstituidos por gresas con -
éxido de etiléno; o éatores y bteres gresos de azfoer o
polialooholea; o los productos obtenidos & partir de es
tos dltimos por condemsacién con Sxido de etileho; o =~
los productos conocidos con el nombre de copolimeros de
bloque de éxido de etilemo y 4xido de propileno. Ios
agentes humectantes pueden oomvaender teabién sgentes ~
catidnicos, tal como por ejemplo, bromuro de cetiltrime
tilamonio y andlogos.

81 se desea; las compoic.tones fungicides de acuer



do con el presente invento pueden contener; qdemés del de
riveds de quinoxalina citado o una sel o derivado funcio-
nal del mimo; otros productos agm-quimiooa; tal como =
herbicidas; ﬁmgicidas; pesticidas, regulsdores del oreci
miento vegetal; etc.

De acuerdo con una reaiizaoﬁn del invento; el deri
vado de quinoxalina citedo o uns sal o derivado funcional
del mismo se. meZecle con otros fungicidas; tal eomo por =
ejemplo azugre; compuestos de oobm; por ejemplo éxido cn
proso u oxicloruro de cobre; compuestos de niquel; tal cg
mo hidrdxido de niguel; o fungioidas orgénioos; tal como
disulfuro de tetremetiltiurem o sales del dcido etileno=-
bvisditiocarbdmico.

Los siguientes ejemplos se dan & tftulo ilustrative

del pfeaente invento.

Ejemplo 1 .

Se disolvid tetrecloro-orto-fenilenodiemine (24;6 &.)
en etanol (250 ml.) calentando e hirviendo & reflujo, Se
anndié luego solucién de glioxai (".":O ml,, 30%) y la megz-
els se celentéd a reflujo dumnte'l-héra. Despuéds de en=
friar; el producto se obtuvo dlluyendo la mezcle con abun
dante cantidad de agaa, separando por filtracidén el preci
pitado sflido y recristaligando de etanol,

R pz'c;ducto; 5; 6; 7; B-tetmelomqumo:mlina; funafe
e 189,5-190,5¢ 0.
Andlisis:

Encontmdo': ‘c;v35-70; H;O-Bb; N; 10850; ci, 525

CgHaCL,Np requisre:C,3586; H,0.75; N, 10W46; CL, 521936

Ejemplo 2 : A 5
Se. disolvid 'l:e't;ma].om—o:z'izc:--:fer:..ﬂ.enod‘zmgﬁiQ,@g .)

-8 -
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en etanol (250 ml,) calentando e hirviendo a reflujo, Se
apadié luego solucidén de aldehido pirdvico (50 m1, 25 %)
¥y 2e calenté la mezcle & reflujo durante 30 minutos mas.
El producto resultente que precipitd en la mezele ds . -
resceidn se ﬁltré; se recristalizé de etanol/agus y lue
&0 de iso-octano. .

El producto, 2-met:|.1-5,16, :T, 8-tetraclomquinomlina;
fundia 8 174-175¢ C.
Andlisias . ' :

Encontredot C, 38:45; H, 1-60; §,10:05; CL,49-80

0934014N2'requ§.ere.: c; 3833; H, 1.43; 'N; 9'93; 01;50°29¢.
Ejemplo

Se afiadid édcido clorh{drico concentredo ( 25 ml.)
sobre la solucidn ealentsda 8 reflnjo de tetracloro~orto-
~fenilenodiemine (24,6 gr.) y dimetilglioxima ( 20 gr. )
en etemol (250 ml.).  La mezole se calentd a reflujo du
rente 1 hore y el producto precipitado resultante se sepa

' por filtrecidn de la solucién omliente. ®1 produeto

se purificé recriatalizando de acetato de etilo.
B producto, 2,3-dmetil-5 6, 7, 8-tetreclorgquinoxali

ne, era un sflido de color rosa que fundfa a 197-198¢ C.

Andlisis:

&zeontrado c, 40*50; B 20203 N, 9060- cl, 47+20
01035014 o Tequiere:(, 40+57; B, 2°04; N, 9*47° cl, 47.92%,
Edemplo ¢

Se molieron 50 partes de 5,6; 7; &tetrﬁclomiﬁinoxall
ne con 200 parteg de caoclin y 20 pertes de dodecilsulfato

aséaico. &1l producto sece en polvo resultante se suspen

8ié en agua a varias concentraeociones. 2 8 @ g & 5

-0 -
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Ejemplo 3

Se molleron 50 partes de 2—meﬁl—5,6 7, 8-tetraclo-
mquinoxalina con 200 partee de caolin y 20 partes de do
decilsulfato sédleo.  El polvo seco resultante se sus-~
pendid en sgus & variss concentraciones.
Ejemplo 6

Se aefiadid gota & gote glioxal (10 gr.) en agus =
( 3 ml.) sobre une solucifn calentade o reflujo do 3=brg
mo-4,5 6=tricloro=-orto~fenilenodiaminag (14,5 gr.). 1Ia
mezcle se calenté & reflujo durente 1 hora, se enfrié y
se afiadid ague (200 ml.,).  El precipitedo se £iltxé, -
ge lavé con agua y 8e recristalizd 4os veces de dter de
petrélec (punto de ebullicidén Bo-loon C. ). (cérbdn) dan-
do sgujes oasi incoloras de 5-’bmo-6 7, 8-tricloroquino-
xaling (11.2 gr., punto de fueién 199-2012 Je

A.nélisie !

mcontrado:c, 30-95;3, 'SO;Br,ZS 70;01 33. 0-1!,9.05
033231-013n2 requiere:C, 30+76;H, 0+65;Br.25¢ 58,-._01,34*05-1!,8 97%,
Ejenp' 10 :Z.

Se disolvid 4-fluom-3, 5, 6~tricloro~ortofenilenodia
mina (7.65 gr.) en etancl caliente ( T2ml.) y se anadid
glioxal (67 gr.) en agua (20 nl. ), gota 8 gota, sobre -
la solpeidn calentada a reflu;)o. Ia mezele se oalentd
8 reflujo durante 1 hore y se mantuvo & 02 C. durante la
noche. El producto cristalino se filt:w'é; se lavé con
una peq;ueﬁa cantidad de etanol y ague, Ie recristeli-
zacidn de etanol (carbdn) dio agujas de color rose de 1a
6-fluoro-5, 7,8-triolomqu1noxalina (5.5 &r., panto de fu-
#ifn 155-157 C.). 2 85 945
Andlisigs ,

- 10 -
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?‘Bpoontrado.: c; 38+30; B, 0.85; N, 11+05
08112613!112 requie:'e.s ¢, 38.21; H, 0-86; N; 11.14 &,
Ejemplo 8 '

Se disolvid 4~-bromo=3, 5, 6=tricloro=orto~fenileng~
di=ming (11;6 gr.) en etsnol caliente (%I.OO zl, ); Y se -
afindid giioml'(a gr.) en agua (24 ml, ), gota a gota ’
sobre - le solucidén calentada & reflujo. Ia mezclé. “v
calenté 8 reflujo durante 1 hore,  ILa soluoién se afig.
86 sobre agus (1,000 nl.) y el precipitado se f1lré,
e 1avé con Bgua y se seed.  Ia Tecristalizacidn de -
écido soético (carbén} dio 1a 6=bromo-5,7,8~tricloroqui
noxaline (5;".7. sr., panto de fusidn 306-3082 c.).
A‘nﬁl:laia'{ ‘ -
| Encomtredo:  Br, 25,65
céHZ‘Brclane requiores Br; 25,58 ¢
Eiegplo J .

e solucién de glioxal (6;7 gr.) en agus (20 ml.)
se afiedif, gota o gota; sobre la solueiGn; celentads a
reflujo, de 4-metoxi-3,5,6-tricloro~oxrto~-fenilenodiemina
(8;03 gr.) en etanol (72 ml.). Le mezclz se calentd a
i'eflujo durente 1 hore y #e mantuvo & 02 C, darente 12 -
hores.  EL produeto se £11tré, se lavé con une pequefia
cantidad de etanol y agua., Ia recristalizacién de etg
nol {carbén) dio sgujes ligeremente coloreades de la 6=
-netéxi-S,?; B-trgl.cloméuinomlm (6,1 gr., punto de fu-
sién 153-154¢ C.),

Anélisis‘s -

Eneontrado't 0; 41.32; H; 2.105 C1,40.25; H;10-85
0985013]520 reguiere: c, 41.02; H; 1.9; 01;40‘37: 1@10‘63%,

286945

-1l -



10

15

a5

Ejem 10

Se disolvid 4-fluoro-orto~fenilenodiemina (12;5 &n)
en etanol (90 ml.) ¥ ®e afiedié gliozsl (20 gr.) en sgua
(60 ml.); gote a gota sobre la solucidn celentada e reflu
jo.  La mezecle se calentd a reflujo durente 1 hora y se
agregd sobre sgue (400 ml.). 1a Bolucidn se extrajo -
con &ter ¥ los extractos se secaron (Na2304). Se evapo
ré el éter, dando un reaidwo, que e destild, resultando
la 6=fluoro-quinoxaline incolore (10;7' gr., punto de ebu-.
1licién 103-1042 C. /15 m.) que se solidificd (punto de
fueidn 35-368 C.).
Andlisis: _

Encontrados c; 64-‘.1-03 H; 3°7~0; N; 18-%0
CgigPN, requieres C, 64-86; H, 3-40; N, 18+91 %.
Elemple 11 '

" Se efiedié - mhidrmo scético (7,6 ul.) gredualnen-
te aobre une solucidén de 6-aminoquinoxalina (8,4 =zr.) on
benceno (112 ml.), ILa mezcla se celentd & reflujo &u-_
rente 11/2 horas y se enfrié & tempereture smbiente. El
pmduoto; de color panrdo pdlido; se £11trd y se reocrista
1izé dos veces do ague {carbén) dando 1a 6-aoetilamirwqu1
noxelins (5,8 gr,, punto de fusién 196-3.979 ).
Anﬁlisia:

Encontrado & C, 64:055 K 5:00; K, 22:60
Celaulado pare Oufgh0r G 64-16; H, 4:85; T, 22:45 %,
Edemplo 12 |
Se dlsolvid toluenoe3,é-dismina (24,4 gr.) en egue
(125 ml.) & 40° c.; y oo afladié gote s gota una soluoién
de glioxal (40"31'.) en agua (120 ml,). . ha mezcla so -
calentd a réﬂujo durente 1 hora, Ia solucién se en-_.

~

c v
Y . ~ ,4.’1 FEN
AN 7.
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fr.ld; 8o extrajo con éter y los extractos se secaron
(Re S0, ). ’l'sl-éter e evapord y el residuo se des~
t116.  Se recogif 1a fraccién con punto de ebtulli~
oién 128-1308 ¢/ 20 ml,  Bedestilando, Tesulté 1la
S-metilqum%a.lim incolora pure (16;1 gr-.; punto de
ebullicién 1352 ©./26 mm,). |
Andlisiss ' .
Encontzado 1 ¥, 19,25

Caleulado pare . UgHgNps N, 19,43 %
Ejemplo 13

Se aﬂadi6 do1d0 glioxflico aoucso (60 gr.; 40 %),
gote a gota, sobre una soluoi&n calentada a reflujo "
agitada, de tetracloro~orto~-fenilenodiemina (73,8 gr. ),
disuelts en alcohol sbsoluto ( 750 ml.).  Se separé
xvgpidamento un 8élido amarillo de la eoluoidn y, des~_
pués de calemtar durente 30 minutes nds, 1a mezcle s
puse aparte. El pmducto, 2-hidmn-5,6 7, 8-tetraclg

mquinoxalina, se sepaxd por filtrecidn, se lavé con -

etanol ¥ se aecd dendo un polvo de color emarillo péli-

 do (74,2 5r.) con punto de fusidén meyor de 3002 C.

Le 2-hidroxi-5,6,7, &tetmﬂomquinomlina pure
puede obtenerse por disolucién en dleald, filtracién y
reprecipitacién con deido mcético glacial. Ia criste
lizacién del precipitado secado de nitrobenceno dio un
sdlido con punto de fusidn 3199 Ce
Anélisu:

Encontredo 3 C, 33-70; H, 0060; 01,49-60 9’80

OgH,OL,N.0 requiere: C, 33-84; &, O° 7;.; €149+ 95X, 9+87%.

Elemplo 14
Se calentaron 2-h:l.drox1-§,6 7, B-tetraclomquino?r

s PN

- 13 - !‘_ \
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lina brute (127;8 gr.) y pventaclorurc de £4sforo (93,6 gn)
en oxicloruro de £ésforo (450 ml.) & 110-120¢ C. hasta ob-
tener una disolucién (unoe 45 mimitos).  Después de ca—_
lentar durente 15 minutos més, se dejé enfriar la mezcle y
el sélido depositedo se separd por f.iltracién; se lavd con
tetracloruro de carbono y ge mecd,  Este sélido (lqo gn)
se cristalizé de acetato de etilo (cerbdn) dendo 2,5,6,?; 8-
-pentacloroquinoxaline en forma de agujas cesi incoloras -
(84; gT,) con punto de fusidn 170-172¢ C.
Anflisis: | '

Encontredo s G, 31+65; K, 0+50; K, 9+50
0gH0L,H, requiere 3 C, 31-77; H, 0-33; N, 927 %.

1o 1

Se disélvi& 2,567, 8-pentacloroguinoxalina (15;1 gr)
en acetato de etilo (300 ml.) y se treté gots a gots, a -
temperature de refinjo con una solucién de sodic metélico
(1,15 &r.) en metanol seco (100 ml,). Se produjo une =
precipitacién instanténes y; después de calentar 15 minu-
tos mée después de completada la adicién se dejd snfriar
la megela de reaceidn, Se recogieron los sélidos depo~

" sitados, ee lavaron con un poco de acetato de etilo fres-

c0 y @e secaron. Ie extreccidn con acetato de etilo "~
hirviente (aproximadémente 1 1.) del sélido secado dio; -
después de ‘tiltrer e eeliente para. elininar ma.tenla.l in-
soluble, 2-netoxi-5, 6, 7, B-tetraclcmquinoulina, en foma
de egujas incolores (7,6 gr. ), con punto de fusién 180~
-182¢ C.
Anﬁlisist o

Encontrado :c, 364303 H; 145; 01;4;1 45; n;s *50
CoH4C14N 50 requiere +C, 36.28; H, 1.35; Cl 47.60;X,9° 49%

- -u- IRV
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Ejemplo 16

Se repitid el procedimiento del ejemplo 15 emplean
do etancl seco en lugsr ds metanol. La recristaliza—
¢ién de dioxann dio Z-etoxi-s,é 7, B-tetmclomquinonli-
na ( 6, 9 er. ), con punto de ﬁui&n 171-1739 C.

Anﬁlisia:
Encontrado :c, 38 *45; H, 1903 01,45-45; 3,9'00
C1olgCL4T 0 requisre:C, 38+49; H, 1+94; €1,45-46; N,8- 98 %o

- Ejemplo 17

Se disolvié tetraclom-orto—fanuenodiamina (12,3 gn)
en alcaho}. absoluto (150 ml,) y se aﬁadié, a temperatura
de reﬂ.ujo, sobre la solucidn agitada, una solucién de fe
nilglioxal ( 6,7 gr.) en el minimo volumen de alcohol, -
Después de un breve intervalo; comenzé- & sepererse un sé-
1id0 de 1a solucién,  Se continué calentando durente 15
ninutos mds y la mezcla se dejé aparte pare enfriar. Se
recoglé el producto, se lavé con etanol y se secé (11,8 &n)e
Este sélido se cmtaliz6 de dioxano (aprox. 500 ml.) dando

‘agujes de color oremd (8,6 gr.) de 2-fen11-5 6 7, 8~tetra-

elo mquinoxalj.na

Andlisis:

Encontrado G, 48:70; H, 1.85; C1,4L.15; K, 8:30
0, HeCL, N, requiere:C, 48-87; H, 1.76; 1,41-23; §, 8:L4f.
Ejemplo 18 -

Una molucién celiente de hidreto de penta-hidroxi-
fenilglioxal (8;4 gr.) en sgue (20 ml.) se afiadid gots &
gote sobre una solucién celentade & reflujo de teﬁra,oloro-
~orto~-fenilenodiemine (12,3 gr.) en etencl sbeoluto (125 mk),
Después de unos 15 minutoe; se separd ds 18 solucién un
precipitado emarillo. Se continud calentendo ¥ agrba.ndo

| - 15 - - DRREN A5
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durante 15 minutoe més y la mezcla se dejd aparte. Se
recogié el precipi‘lado.; se 1avé con etanol y se secd ~
{ 13;9 &re ). Le crietalizacién de 2-etoxietanol (volu
men grende) dio agujes emarillas grandes (11,9 gr.) de
3-(4'-hiaroxifentl)-5, 6,7, S-tetracloroquinoxaline, punto
de fusién 313 c. ’
lmélieiss .

Encontredo 1C, 47-00; H, 1'703 01;39025; N,?!?O
014E4CL,F 0 requiere:s, 46‘59; H; 1+68; 01;39'40; R, 7"78%.
EJSQP!-_Q_LQ

Se disolvid 4,5-dinitro-orto-~fenilenodiemina (4,5 gn)
en etanol csliente (100 ml,) y se afiadié une sclucidn acug

se al 30% de hidrato de glioxal (2,5 gr.) sobre la solu-
oidn agitads a reflujo., Se continud calentando durente
1 hora mde despuds de lo cual se dejé aparte 1la meszcla pa

re enfriar, Se recogil el precipitado cristalino, se -

lavd con etanol y éter y se secd. El sdlido se crista-
1izé dos veces de dcido acético glacial {carbdn) dando -
placas incolores de 6;7~dinitmquinomlina; con punto de
fusidn 193-1940 C.
Anéliaie:

Encontmdo s 0, 43 55; H 203 N, 25.95

834N4°4 requieres G, 4364; H, 1-83; N, 25-45 ﬁ.

Ejemplo 20 A

' Se afiedieron 55 ml, de solucién de glioml al 30 %
sobre una solucién calentada & reflujo de 31,5 gremos de
3,4, S-tricloro-orto-fenilenodiemine en 250 ml. do etanol,
La mezcla se calentd a reflujo durante 40 minutoa, sSe en
£r18 y se diluyé con wne cantidad igual de agus.

El producte resultante que pzeeipit& de la mezcla
™A NG
- 16 - Q {\ y ’: \
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de reacoidn se £iltxé y se reoristalizd de etanol acuoso

dendo 5, 6, 7-tricloroqu1noxalina, en forma de un sélido =
de punto de fusidn 138-1392 C.
Andlisiet '

Bucontredo: C, 40495; H, 1.50; C,45:05; K,11-70

Tedrico @ 0; 41915; H; 1+30; 01;45'55; N;12°OO%.‘
Edemplo 22

Se effiadieron 100 ml. de solucidn de glioxal el 30%
sobre una solucidn calentads & reflujo de 42;0 grenos de
3;5; 6=tricloro-orto-tfenilenodiamine en 500 ml. de etenol,
b2 mezcla se calentd & reflujo durente 60 minutoa; gse en

‘£rid y se diluyé con uns omntidad igual de ague.

El producto resultante que precipité de la mszcla
de reaccién se ﬁltz{ y se recristelizd de etanol acuoso
gendo 5,'6;8-triclgroquinomlina; en forma de un sélido -
8o punto de fusidn 178,5-179,50 C.

Andlisiss ]
' Encont:ado'zc; 40+70; H, 1.603 01;45025; n;laooo

Tebrico ':c; 41+15; H, 1+30; 01;45055; N;12'00$.
Ejemplo 22 '

Se afiadieron 50 ml. de solucién de maldehido pird-
vico al 25% sobre une solucidn calentada a reflujo de -
21,0 gremos de 3, 5, 6=tricloro-orto-fenilenodiamine en -
250 ml. de etanol. Ia mezcla se calentd a reflujo du
rente 30 minutos, se enfri y se diluyé con una centided
iguel de agus. B pmducto resultante se filtns Yy se
recristalizé de etanol acuoso dendo (2) 3-metil-5,6,8-
e~tricloroquinoxalina en forma de un sélido de punto de
fusién 146-1472 C.
soiteie: | LU 045

-17 -
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Encontredo 1C, 43705 H,2:20; Cl, 42:85; N,11°15

TeSrico 1€, 43°67; H, 2:04; Cl, 42+97; N,11*32%,
Elemplo 23

Se cslentaron @ reflujo Gurente 30 minutos en 250
nililitros de etanol; Zl‘,.35 gramos de hidrocloruro de -
3,5-d10loTo-orto-fenilencdieming, 50 mililitros de solu
cién de aldehido pirdvico al 254 y 25;0 gramos de carbg
nato sédico anhidro, 1a mezcla se enfrid después y -
se diluyé con una cantidad igusl de egus., El produc-
%o resultante que precipité se £iltrd y so recristeliss
de etanol acuosc dando (2)3-metile5, 7—diclomquinoxalina
en tom' de un 8611do de punto de fusién 134, 5-135;5é c.
Anélisu:

Enoontmdo:c, 50 +604 H,B'OO; 01 32303 N, 13.05

TeSrico  1C, 50473; H,2+84; 1, 33°28; N, 13°156.

Otros compuestos que pueden obtenerse de acuerdo

con los procedmientoe indieadoa en los ejemplos prece-

dentes ebarcant 2-benoil-5, 6,7 &tetnchmqumonlina,
2—(p—olombencil)-5,6 7, 8-tetmoloroquinomlm, 6~emi-
noquinonlina, 6~dimetilaminoquinoxaling y 6~-cloxoetil=~
quinozalina, ' .

- Bjemplo 24

Se prepararon suspensiones acuosas de los derive-
dos de quinoxalina, gue Be identifican més adelante, mQ
liendo 50 partes de la quinoxalina con 200 partes de -
caolin y 20 partes de dodecilsulfato sédico. E1 polvo
geco resultante se suspendil en sgue & variss concentre
ciones. Iuego se rociaron diferentes parceles de plap
tas jévenes de pepino (Cucumis sativus) con aatae suspen

giones acuosas conteniendo respectivamente 2.000, l 000,

e

-18 - 2R *‘3
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¥ 500 parﬁ_es por millén (ppm) del derivedo de quinoxali

na hagta que las hojas estaban completamente mojades, -
Degpuds de que sl depdsito se habia secado sobre las hg
393, se inoculeron éstes con espores de Brisiphe cicho-
regearum,  Ias plantss infectades se mentuvieron & -
25¢ C, durente 14 afas ‘en cuyas primeres 24 horas se -
mantuvieron e une humedad relativa de cerca de 100 %.
Al finel de este periodo; ge examinaba el desarrollo de
hongos sobre lag hojas, & simple vista; eveludndose co-
mo porcenteje del desarrollo de los hongos sobre las -~
plentas de céntml sin tnﬁr. Los resultados obteni
dos se dan en la table 1 @ continusoién.

Unicemente a t{tulo comparativoe se exsminé 1la qui
noxaline del miesmo modo.,  Los resultados obtenidos se

den tembidn & continuacidn.

Tebls 1
Control de Erisiphe cichorecearum sobre plantas de pepino
mﬁ' L B R R I s m S e R R S RN TR R RS
‘ J.Desarrollo de hongos
Compuesto
2000ppm 1000ppm  500ppm
5;6, ;l-,Bdfatmclomquinoxalinal 0% 5% ‘ 114
5, 7, 8-rr4 cloro-6-metilquinoxal 28% 3% 524
5,6, 7,8~ Tetracloro-2-netilquin 15 8% 14%
5~Bromo-6, 7, 8~Ericloroquinoxalingl 25% a3 554
6-Bromo~5, 7, 8-tricloroquinoxs 6% 34% 40%
Quinoxsline . tuoost 100% 100%
1. 280948
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S«Bromo-8,7,8-tricloroquinoxalina |  32%

N PP S b v S b

Ejemplo 25

Se prepararon suspensiones scuosas de loa deriva~

dos de quinoxaline, identificados més adelante, molien-
do 50 partes de 1la guinoxalina con 200 partes de cmolin
y 20 partes de dodecilsulfato sddico. E1 polve aéco
resultante se suspendid en agua a varias concentrecio-
nes. Luego se rocieron diferentes parcelas de plan-
tas de habe jévenss de osmpo (Vicie faba) con estes -

suspensiones awéaaa conteniendo respectivamente 2000,

1000y 500 partes por millén (ppm) del derivado de qui~
noxalina hasta qﬁe laa ho,jaa‘estéhan completeamente mo-
jadas, Dospués do haberse secado el depdeito sobre

las ho;las; se inooulsron éstas con esporas de Potrviis
fabae. Les plantas infectedas se mantuvieron & 208C

v humedad ialatiw}a prézime & 100¢ durente cinco dfss.

Al finel de este perfodo se evalud el deserrollo de =
ﬁonaoa sobre las hojas a simple vista como porcentaje
de desarrollo de los hongos sobre las plantas de con-_
trol sin tratar, Los resultados obtenidos se dan en
la teble 2 a contimmacidn,
TARIA 2 '
Control de Botrytis fabae .dbg_e_ habes de cempo

Desarrollo de hongos

Compuesto
i P

,T,8Tricloro6-uotilquinozaline| 35%  50%  S54%

» T=Dicloro-3-metilquinozaline 3% S51% S5T%
s T-Dinitroquinozelina 3 51% 61%
»6y T=Iricloroquinoxalina ' 45%  46% 5%
»6,8-Iricloro-d=metilquinoxalina | 43% 56% 60%.

108

38%
—»- 286945
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Bjemplo 26

Se prepararon suspensiones amsu de log derive~
dos ds quinoxalina; identificados més adelante, molien-
do 50 partes de 1la quinoxaling con 200 partes de ceolin
y 20 pertes de dodecilsulfeto sédico, E1 polvo seco
resultente se suspendié en agua & varias concentrecio-_
nes. Luego se rociaron diferentes parcelas de plan—_
tas de judias jévenes (Fhaseolus vulgaris) con estes -
suspensiones @ocuoeas conteniendo respectivamemte 2000 ,
1000 y 500 partes por millén (ppm) del derivado de qui-
nozalina hasta que-las hojes éataban completamente moja
das, Después de haberse mecado el depdsito sobre las
he;jaa; se inoculajon stes con eeporas de Uromyces pha-
seoli, Iss plantas infectadas‘ se mentuvieron a 208C.
durente 14‘d£aa‘ durente cuyas 24 primeres hores se m
tuvieron a una hmnedad Telativa de 100# ¥y en ausencisa -
de uz. Al final de este periodo, se evalud el desa-

‘rrollo de hongos sobre 1as hojas & simple vista como -

poréantaje del desarrollo del hongo sobre plantas de =~
econtrol no t;atadaa. Ios resultados obtenidos es dan
en 1a tabla 3 & contimacién.

mgg 3
Control de Uromyces Meoli sobrs judfes

Desarrollo de hongos

2000ppa 1000pm 500ppm

Compuesto

'5,5 Mﬂclomquincmlm ‘ % 20% 16%
2, 5, 6, 7, 8-Pentacloroquinoxalina| 2B% 3% 624

-a- 28@@45
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Ejlemplo 2'2
: Se prepararon suspensiones scuosas de un Polvo 9
co de 2-h1dmxi-5;6;;l;8-tetmelomquinoxalma de uns ma
nera andloga & como se ha indicado en el Ejemplo 24. -~
Luego se rociaren plantas jévenes de tomate (ILycopersicum
M) con estes suspensiones acuosas conteniendo
2000 y 1000 partes por millén (ppm) de é—hidroxi-S, 6;7,-8-
~tetracloroquinoxalina haste que 12s hojas estaban comple
tamente mo jadas, Despubs de que el depdsito ae habie
secado sobre las hojée; se inoonlaron 4stas con esporas
cie Alternarie golant . Ias plentas infectadse se man
tuvieron & ung temperature de 202 C y & una humedad re-
letive de aproximademente 100% durente 8 dfas, Al £}
nél de eate periodo se evalud el desarrollo de hongos -

" sobre las hojes a simple vistae como porcentaje del desa

rrollo del hongo sobre plentes de control sin tratar,
Las plentas ryociadas & 2000 ppm. scusaron un desarrollo
de 26% de hongos y las rociedes & 1000 pmm. 30% de dese
rrollo de hongos.

Ejemplo 28 '

Se suspendié en agus 5;6; %;S-tetmolomquinoxalina;
formulade como polvo mojable; & concentreciones de 500
¥y 1000 parfes de ingrediente sotivo por millén de agua y
se rocieron hesta derremerse sobre el follaje de drboles
de menzanes madureg de les variedades Jonathan y Golden
Deliocious en une huerte de Africa del Sur. .

Se repitid el zociado & intervelos,  Las fechas
de aplicacién se dan en la tabls eiguiente. Algunos
érboles se dejaron sin rociar oomo controles. En lae

fechas indicades se evalud el poreentaje de hojes afec-

= 286945
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onathan Comtrol 12 13 63 63 .63
Golden

| Delicious 500 compuesto 4 9 5 24 34
Golden

Delicious 1000 compuesto 1 1 3 4 22
Golden :

Delicious Control 41 76 78 92 85

tadas por el mildid, Podosphaers leucotricha , entre las
cinco primeras hojas de cada retofio.
Pechas de rociado $ 22¢10 1-11 15°11 26+11 5°+12 14-12

Fchas de evaluacién : 24+11 3412 12°12 29°12 16-1

kagedad Concentracidn

Tonathan 500 compuesto 1 0 14 29 33
Jonathen 1000 compuesto 0 0 14 22 23

Esta solicitud que corresponde & la presentads en
Gren Bretafie el 12 de sbril de 1962, bejo el nim. 14,110/62
se acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Eo-
tatuto sobre Propiedsd ndustrisl.

NOTA
Los puntos de invencién propia y nueve que se presen
ten pafca que sesn objeto de esta solicitud de Patente de' -
Inveneidn en Espa.ﬁa,v por VRINTE aﬁos; ao‘n los siguientes:
' 1o~ Mejoras introducides en la fabricacién de pre
parados fungioidas; caracterizedas porque los mismos con-_
tiénen como ingrediente activo un derivado de guinoxaline

de la férmula: 286945
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o eales o derivados funcionsles del mismo, Gonde RY y R_2
pueden ser igwales o diferentes y comprender hidxégeno ,

_ aleohilo, arilo, erilo sustituido, arelcohilo, erslcohilo

sustituido, carboxi, slcoxi-carbonilo, carboxiemida, hi-

. droxi, halégeno o mleoxi como redicales, y donde RS, BY ,

RO ¥y g6 pueden ser igusles o diferentes y comprander hi-
dn&geno; haldgeno; aleohilo; alcoxi; amino, alcoh:llanino;
dialcohilemino; acilammo; nitro o alechilo sustitufdo -
como radiealea; excluyendo los casos en que Bl o ®6 ine_
clusive sean todos hidrégeno , en que R4 y B® sean metilo y
el resto de R* a RS gean hidl.‘égeno; en que R3 y B® sean
cloro y el resto de R' a ES sean hidrcheno; en que R’ sea
cloro ¥ el resto de los grupos B+ & RS sean hidndgeno; v
en ‘qua r* h'4 R’ sean cloro ¥ ol resto de los grupos R a
BS meen hidrégeno.

2.= . Mejoras de acuerdo con el punto 1; caraote-.
rizedes porque los mismos contienen también un material
elegido de entre ol grupo constitufdo por diluyentes ed-
1idos y agentes de hﬁectmﬁn. |

3e=  Hejores de aouerdo con el punto 1 o el punto
2; carecterizedas porque los mimmos contienen también -
otra sustencia quimics para 1la egriculturs.

4o Un procedimiento pars el tratemiento de plen

b -

-2%- RASIORYY. 3
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tas, drees o mé.fenales; que comprende tratar las plantae;
dreas o materialée con un preparedo como el reivindicado
en cualquiera de los puntbs 1 a2 4 inclusive,

5o Procedimiento de preparacién de deribados de
quinoxalina de la férmula: |

g6
|
35—0/ \c/\c—al
B — c': “ . c‘: — g?
Ny N\

que comprende el recurso de poner juntos en reaccién uma

diamine de la férmulas

con un compuesto de ceto de la fémule:

O == C = Rl -

0 == cl: - A2 |
o ocon una oxims deriveds del mj.e:no; pudiendo ser, en les
anteriores tdmulas; rt y 32 iguales o diferentes y 'gom-
prender hidr6geno; aleoﬁilb; arilo; arilo sustitufdo, -
amleohilo; aralcohilo sustituido;_ ca.rboxi; alcoxi-carbo
nilo; oarboxiamida; hidroxi; halégeno o alcoxl como radi
eales; ¥y donde 33, R‘, By 3 pueden ser iguasles o dife

S 295045
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rentes y comprender hidnSgeno; halégeno; alcohilo; alcoxi;
emino, elcohilemino, dialoohilemino, acilemino, nitro o &L
cohilo sustituido como redicales, excluyendo los c&sos en
qus R' & R° inclusive sean todos hidrdgeno, en que Yy ] A
sean metilo y el resto de Rl & RO sean hidrdgeno; en que
B3 y ’® seemoloro y el resto de R: a R6 seam hidrdgeno ,
en que Rs sea clore y el resto de los grupos Rl a B sean
hidrégeno, ¥y en que ) ad b 4 R’ gean cloro y el resto de los
grupos B & R® sean hidrdgemo.

6.~ Procedimiento de preparacién de derivados de
quinoxalina de la fémula.:

e
c N
R5—c-// \c/ %c_..nl
B
¢ R
\c./ \n/
23

donde R b 4 r® pueden ser igualoa o diferantes ¥y compren-
der hidnﬂgono, alcohilo, erilo, arilo auatitnido, aralco
hilo, araloohilo suatituido, car’boxi, alcoxi-carbonilo '
oarboxi-amida, hidroxi, halégeno o alcoxi como redicales,
y donde 33, R"f, RS y F pueden ser iguales o diferentes ‘
¥y comprender hidrdgeno, haldgeno; alcohilo, alcoxi, amino,
alcohilamino, dialoohilamino; acilamino; nitro ¢ aleoohilo
sustituido como radiealee; excluyendo los cesos en que i
a RO sean todos hidn&geno; en que ”y R’ sean metilo y

ol resto de R & RO sean hidrdgeno, en que B> y FO sean

cloro y el resto de B! a R6 sean nidrdgenmo, en que RJ sea
clor y el vesto de los grupos Rt 2 RS sean hidxégenc, ¥

- 280945
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en que B y RS seen cloro y el resto de los grupos Rl &
Bf mean hidrégeno, preparecién que comprende el recurso
de introduoir en la gquinoxaline uno o més austituyentea;
o bien el tratemiento de quinoﬂlina} ‘sustituidas; pere
reemplezay uno o mids de estoe sustituyentes o reempla-_
28T 0 aﬁad:lr & un grupo contenido en tel austituyente.

70m Mejoras introducides en la preparacién de
oomposiciones ftmgioidas.

Tal y oomo se h.a desorito en la Memoria que ante-
cede, y con loa fines que se han especificado,

Esta Manoria consta de veintisiete ho jes escrites
e méqit'xina‘por une sole cara,

wedrid, 34 Jui 1863

+ A,

» 8645
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