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MEMORIA DESCRIPTIVA 
que se presenta para unir a la solicitud

de
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 10 de abril de 1963, con el ne 266.945
en

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de FISONS PBST CONTROL LIMITED, entidad británica 
establecida en Baratón, Cambrldgeahire, Inglaterra, por: 
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE COMPOSICIONES 
FUNGICIDAS"

El presente invento se refiere a nuevos compuestos 
que poseen actividad fungicida y a compoeiclones fungici­
das que los contienen.

Se ha encontrado que los derivados de quinoxalina, 
tal como se definen más adelanta, son fungicidas muy acr 
tivoa, por ejemplo, contra Eiyeiphe cioho raceamm (mil- 
did del pepino).

De acuerdo con esto, el presente invento se refie­
re a una composición fungicida que comprende un derivado 
de quinoxalina de la fdxmula:



o salea o derivados funcionales del mismo, donde y R^ 
pueden ser iguales o diferentes y comprenden hidrógeno, 

10 al cohilo (por ejemplo metilo o etilo), arilo (por ejem­
plo fenilo), arilo sustituido (por ejemplo clorofenilo, 
metllfenilo o hldroxifenilo), aralcohilo (por ejemplo — 
bencilo), aralcohilo sustituido (por ejemplo clorobenci 
lo), carboxi, alcoxicarbonilo, carboxiamida, hidroxi, - 

15 halógeno (por ejemplo cloro) o alcoxi (por ejemplo metg, 
aci o etoxi)} y donde R̂ , B4, R^ y RÓ pueden ser iguales 
o diferentes y comprenden hidrógeno, halógeno (por ejes 
pío, oloro o bromo), aleohilo (por ejemplo metilo), al­
coxi (por ejemplo metoxi o etoxi), amino, alcohilamino 

20 (por ejemplo metil- o etil- amino), dialcohilamino (por 
ejemplo dimatil- o dietil-amino), acilamino (por ejem-_ 
pío acetilamino), aleohilo sustituido o nitro (por ejem 
pío eloroetilo); excluyendo los compuestos en que R̂-, R̂ , 
R^,R^,R^ y R^ son todos hidrógeno, donde y son - 

25 iguales y son metilo o doro, siendo el resto de los gru 
pos R^ a hidrógeno, donde R? es cloro siendo el resto 
de los grupos B?* a B? hidrógeno, y donde y R^ son clg, 
ro siendo el resto de los grupos Rl a hidrógeno. De 
awerdo con otra realización del invento, la oompoeición 

30 fungicida contiene por le menos un material seleccionado
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del grupo que comprende agentes tensoactivos y diluyentes 
eólidoe.

El presente invento ae refiere también a un procedí 
miento para el tratamiento de plantas, superficies o mate 
ríales, que comprende tratar las plantea, las superficies 
o loa materiales con una composición fungicida segón ae - 
ha identificado arriba.

De acuerdo con otra realización más, el presente in 
vento ae refiare a nuevos derivados de quinoxalina de la 
fórmula: R?

o aales o derivados funcionales de los mismos, donde Rl y 
R2 pueden ser iguales o diferentes y comprendan hidrógeno, 
grupos alcohilo (por ejemplo metilo o etilo), arilo {por 
ejemplo fenilo), arilo sustituido (por ejemplo clorofeni- 
lo, metilfenilo o hidroxifenilo), araleohilo (por ejemplo 
hendió), araleohilo sustituido (por ejemplo darobencilo), 
carboxi, alcoxiearbonilo, carboxiamida, hidroxi, halógeno 
(por ejemplo doro), o alooxi (por ejemplo metoxi o etoxi); 
y donde R3,nt,R5 y p6 pueden eer iguales o diferentes y - 
comprenden hidrógeno, halógeno (por ejemplo doro o bromo), 
alcohilo (por ejemplo metilo), alooxi (por ejemplo metoxi 
o etoxi), amino, alcohilamlno (por ejemplo metil- o etil- 
-amino), dialcohilamino (por ejemplo dimetil- o dietil­
amino), acilamino (por ejemplo acétilamino), nitro o al-30
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cohilo sustituido (por ejemplo cloroetilo); excluyendo 
loa compuestos donde B^,R^,Rl,R4,R5 y son todos hi­
drógeno donde R4 y R5 son iguales y son metilo o doro 
siendo el reato de loa grupos B?- a hidrógeno, donde 
R5 es aeetilamino, cloro, metilo o nitro siendo el res 
to de loa grupos Rl a n6 hidrógeno, donde üP me cloro 
aiendo el reato de loa grupea Rl a hidrógeno, o do& 
de íP y aon doro aiendo el reato de loa grupos 
a hidrógeno.

Entre lea salea de loa derivados de quinoxalina 
que pueden mencionarse figuran las sales por adición - 
de ácido.

Entre loa derivados funcionales que pueden mencig. 
narse figuren 3aa sales por adición de ácido.

Entre los derivados funcionales de los derivados 
de quinoxalina que pueden mencionarae están loa N-óxidos, 
por ejemplo el 1-mono-óxido y loa 1,4-dióxidos.

El presente invento abarca tambián el procedimiento 
para la preparación de derivados de quinoxalina de la - 
fórmula indicada arriba que comprende hacer reaccionar
una di amina de la fórmala;

R5 —

R4—  c C

-N3,

— H3s

con un ceto-compueato de la fórmula:
lo
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0 . C - R2,
o con una exima derivada del míame, donde R*- a R6 tienen 
la significación indicada arriba.

La reacción se realiza convenientemente en medio - 
acuoso o alcohólico, generalmente con aplicación de ca-_ 
lor. El ceto-compueato puede ser, por ejemplo, glio- 
xal, hidrato de glioxal, aldehido pirávico, dlmetilglio- 
xima, ácido gliexilico (que puede estar en forma del hi­
drato ((0H)g CHCOOH), fenilglioral o hidrato de parahi-_ 
droxifenilglioxal.

0 bien, pueden prepararse los derivados ds quinera 
lina introduciendo uno c máa suatituyentea en la quino xa 
lina o por tratamiento de quinoxalinaa sustituidas para 
el re emplazamiento de uno o más de estos Buatituyentea o 
el reemplazamiento de un grupo en dichos suatituyentea , 
o la adición a un grupo en dichos sustituyentee.

De acuerdo con una realización preferida, el pre­
sente invento tiene por objetó loa compuestos siguientes 
y las composiciones que los contienen! 5,6,7,8-tetrado- 
roquinoxalina, 2-metil-5,6,7,8-tetracloroquinoxalina, - 
5,6,7-tricloroquinoxalina, 5,6,8-tricloroquinoxallna, - 
6-bromo-5,7,8-trldoroquinoxalina y 6-fluoro-5,7,8-tri-_ 
cío roquinoxa lina.

Los mencionados derivados de quinoxallna y sus sa­
les y derivados son activos contra varios hongos entre - 
los que figuren, por ejemplo, algunos de los arganismoa: 
Ervsiuhe eiehoracearum. íhvtonhthora oalmivora. Alterna­
ría aolani. Botrvtia isbas. Fusarium orvauorum. Fomes

Vertióillium albq^^rum y PodosuhP^^ -
-  5 -



S&a.
El espectro fungicida da loa diversos compuestos 

ea diferente y, por ejemplo, la 5,6,7,8-tetracloroqui- 
noxalina y la 2-metiL-5,6,7,8-tetracloroquinoxalina - 

5 aon partícula na ante activas contra Eryaiphe cichoracea 
rom y otrae especies de mildid velloso, tal como Pedos 
phaera leucctrlcha.

Les mencionados derivados de quinoxalina son - 
prácticamente insoladles en agua y pueden incorporarse 

10 en composiciones fungicidas por cualquiera de los mát& 
dos comdnmente adoptados para la formulación de fungi­
cidas insoladles. Asi, por ejemplo, el derivado de 
quinoxalina citado puede incorporarse en una suspen- - 
sión acuosa, con o sin agentes humectantes, o en ana - 

15 emulsión, y/o mezclarse con dilayentea sólidos inertes.
Algunas sales y derivados fungicidas de los der& 

vados da quinoxalina de acuerdo con el presente invento 
son acuosoludles y, si se desea, puedan emplearse en - 
forma de una solución acuosa.

20 $1 derivado de quinoxalina citado o una sal o de
rlvado funcional del mismo puede mezclarse también con 
un agente humectante, con o sin incorporación de mate­
riales sólidos divididos o pulverizados, de manera que 
se obtenga un producto mojable capaz de poder amplear- 

25 se como tal o en forma de una suspensión o dispersión 
en agua.

El derivado da quinoxalina citado o una sal o d& 
rivado funcional del mismo puede incorporarse, por 
ejemplo, oon medios sólidos inertes que comprenden ma- 

30 terialee sólidos divididos o pulverizados, por ejemplo,
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arcillas, arenas, talco, mica, fertilizantes, etc, com­
prendiendo dichos productos materiales de tamaso de par 
ticula grande o en polvo.

El derivado de quinoxalina citado o una sal o de­
rivado funcional del mismo puede incorporarse, por ejem 
pío, con medios sólidos inertes que comprenden materia­
les sólidos .divididos o pulverizados, según se ha indi­
cado arriba, junto con un humectante, de manera que se 
obtenga un producto mojable que puede emplearse como - 
tal o en forma de una suspensión o dispersión en agua.

Los agentes humectantes empleados pueden compren­
der compuestos aniónicos, tal como por ejemplo, jabonee, 
ósteres sulfato grasos, tal como dodecilsulfato sódico 
sulíonatos aromáticos grasos, tal como alcohilbencanosul 
fonatos o sulfato de butilmaftaleno, sulfonatos grasos 
más complejos, tal como el producto de condensación ami 
dico de ácido oleioo y N-metiltaurina o sulfonato sódi­
co de succinato dioctilico. Los agentes humectantes 
pueden comprender temblón agentes no iónicos, tal como 
por ejemplo, productos de condensación de ácidos grasos, 
alcoholes grasos o fenoles sustituidos por grasas con - 
óxido de etlleno, o ósteres y óteres grasos de azúcar o 
polialechólas, o lea productos obtenidos a partir de es 
tos últimos por condensación con óxido de etileno, o - 
los productos conocidos con si nombre de oopolímeroe de 
bloque de óxido de etileno y óxido de propileno. Los 
agentes humectantes pueden comprender también agentes - 
catiónicos, tal como por ejemplo, bromuro de cetiltrime 
tilamonio y análogos.

Si se desea, las composiciones fungicidas de acueg
-  7 -
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do con el presente invento pueden contener, además del de 
rivado de quinoxalina citado o una sal o derivado funcio­
nal del mismo, otros productos agro-químicos, tal como - 
herbicidas, fungicidas, pesticidas, reguladores del creci 
miento vegetal, etc.

De acuerdo con una realización del invento, el deri 
vado de quinoxalina citado o una sal o derivado funcional 
del mismo se mezcla con otros fungicidas, tal como por - 
ejemplo azugre; compuestos de cobre, por ejemplo óxido cu 
preso u oxicloruro de cobre; compuestos de níquel, tal c& 
mo hidróxido de níquel; o fungicidas orgánicos, tal como 
disulfuro de tetrametiltiuram o sales del ácido et lleno- 
bisditiocarbámico.

Los siguientes ejemplos ss dan a titulo ilustrativo 
del presente invento.
Ejemplo 1

Se disolvió tetracloro-orto-fsnilenodiamina (24,6gr.) 
en etanol (250 mi.) calentando e hirviendo a reflujo, Se 
añadió luego solución de glioxal (50 mi., 30%) y la mez­
cla se calentó a reflujo durante 1 hora. Después de en­
friar, el producto se obtuvo diluyendo la mezcla con abun 
dan te cantidad de agua, separando per filtración el preejL 
pitado sólido y recriatalizamdo de etanol.

El producto, 5,6,7,8-tetracloroquinoxalina, fundía 
a 189,5-190,56 0.
Análisis:

Encontrado: 0,35*70; H,0-80; N, 10*50; 01, 52*5
C3H2CI4N2 requieren,35*86; H,0.75; N, 10*46; 01, 52*93%.
Ejemplo 2

Se disolvió tetracloro-orto-fenileno 
-  8 -



* 2

en etanol (250 mi.) calentando o hirviendo a reflujo. So 
añadió luego solución de aldehido pirdvico (50 mi. 25 %) 
y ae calentó la mezcla a reflujo durante 3o minutos mas.
El producto resultante que precipitó en la mezcla de 

5 reacción ae filtró, ee reoriatalizó de etanol/agua y lu& 
go de iao-octano.

El producto, 2-metil-5,6,7,8-tetracloiequinomalina, 
fundía a 174-1756 c.
Análisis:

10 Encontrado; C, 38*45; H, 1-60; N,10*05; Cl,49*80
0984.0 1 ^ 2  requiere; C, 38*33; H, 1*43; N, 9*93; 01,50*29%. 
Ejemplo 3

Se añadió ácido clorhídrico concentrado ( 25 mi.) 
a obre la solución calentada a reflujo de tetracloro-orto-

15 -fenilenodiamina (24,6 gr.) y dimetilglioxima ( 20 gr. ) 
en etaaol (250 mi.). La mezcla ae calentó a reflujo du 
rente 1 hora y el producto preolpitado resultante se sepa 
ró por filtración de la solución caliente. 31 producto 
se purificó recristalizando de acetato de etilo.

20 El producto, 2,3-dhnetil-5,6,7,8-tetiadoroqulnoxali
na, era un sólido de color rosa que fundía a 197-1986 C. 
Análisis:

EncontradotC, 40*50; H, 2*20; N, 9*60; Cl, 47^20 
C^oHgCl^Ng requiérete, 40*57; H, 2*04; N, 9*47; Cl, 47*92%.

25 Ejemplo 4
Se molieron 50 partes de 5,6,7,8-tetracloroquinoxall 

na con 200 partes de caolín y 20 partee de do de cilsulfat o 
sódico. El producto seca en polvo resultante se suepen 
dió en agua a varias concentraciones.

30
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Ejemplo ?
Se molieron 50 partee de 2-metil-5,6,7,8-tetraclo- 

roquinoxalina con 200 partea de caolín y 20 partea de do 
decilsulfato sódico. El polvo seco resultante ee sus­
pendió en agua a varias concent raciones.
Ejemplo6

Se añadió gota a gota glloxal (10 gr.) en agua 
( 30 mi.) sobre una solución calentada a reflujo de 3-bro 
mo-4,5,6-tricloro-orto-fenilenodiamina (14,5 gr#). La 
mezcla se calentó a reflujo durante 1 hora, ae enfrió y 
se añadió agua (200 mi.). El precipitado ae filtró, - 
ae lavó con agua y ae recríatalizó doa veces de óter de 
petróleo (panto de ebullición 80-1009 c. ) (carbón) dan­
do agujas casi incoloras de 5-bromo-6,7,8-tridoroquino- 
xalina (11,2 gr., punto de fusión 199-2013 ).

Análisis*
Encontrado:C, 30*95 ;H,0*90;Br, 25*70?C1,33*80?N,9*05 

CgHg^Cl^Ng requieren, 30 ̂ 76 ;E, 0 *6 5;Br.25*58;C1,34*05;N,8*97%. 
Ejemplo 7

Se disolvió 4-fluoro-3,5,6-tricloro-ortofenilenodia 
mina (7,65 gr.) en etamol caliente ( 72ml.) y ae añadió 
glioxal ( 6,7 gr.) en agua (20 mi.), gota a gota, ecbre - 
la solución calentada a reflujo. La mezcla se oalentó 
a reflujo durante 1 hora y ae mantuvo a oa C. durante la 
noche. El producto cristalino ae filtró, ae lavó con 
una pequeña cantidad de etanol y agua. La re cristali­
zación de etanol (carbón) dio agujas de color rosa de la 
6-fluoro-5,7,8-tricloroquinoxalina (5,5 gr., punto de fu­
sión 155-1579 C.) 
Análisis*

-  10



Encontrado: C, 38*30; H, 0.85; N, 11*05
g requiere: 0, 38*21; B, 0*80; N, 11*14 %,

Se disolvió 4-bromo-3,5,6-tricloro-orto-fenil^e- 
5 diamica (11,6 gr.) en etanol caliente (loo mi.), y se - 

añadió glioxal (8 gr.) en agua (24 mi.), gota a gota , 
sobre la solución calentada a reflujo. La mezcla ae 
calenté a reflujo durante 1 hora. La solución ee aZa 
dió eolMe agua (1,000 mi.) y el precipitado ae filtró,

10 ee lavó con agua y ae secó. La recríatalizaoión de - 
ácido acátieo (carbón) dio la 6-bromo-5,7,8-tricloroqujL 
noxalina (5,7 gr., punto de fuaión 306-3085 C.).
Amálleia:

Encontrado: Br, 25,65
15 CgHgPrClgNg requiere: Br, 25,58 %

3Í9KPlQ-2.
Uha eolución de glioxal (6,7 gr.) en agua (20 mi. ) 

ee añadió, gota a gota, eobre la aolución, calentada a 
reflujo, de 4-metoxi-3,5,6-tricloro-orto-femienodiamina 

20 (8,03 gr.) Mi etanol (72 mi.). La mezcla ee calentó a
reflujo durante 1 hora y ae mantuvo a 05 C. durante 12 - 
horas. El producto ae filtró, ae lavó con una pequeña 
cantidad de etanol y agua. La recristalización de eta 
nol (carbón) dio agujas ligeramente coloreadas de la 6- 

25 -metoxi-5,7,8-trlcloroquinoxalina (6 ,1 gr., punte de fu­
sión 153-1540 C.).
Análisis:

Encontrado: C, 41*32; H, 2*10; 01,40*25; N,10*85 
CpHgCl^NgO requiere: C, 41.02; H, 1*91; 01,40*37; N,10*63%,

2 8 6 9 4 5
-  11 -
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Elampio 10
Se disolvió 4-fluoro-orto-fenilenodiamina (12,6 gn) 

en etanol (9o mi.) y se a&adió glioxal (20 gr.) en agua 
(60 mi.), gota a gota sobre la solución calentada a reflg, 
jo. IA mezcla se calentó a reflujo durante 1 hora y se 
agregó sobre agua (400 mi.). La solución se extrajo - 
con óter y los extractos se secaipn (Na^SO^). Se evapg, 
ró el óter, dando un residuo, que se destiló, resultando 
le 6-fluoro-quinoxalina incolora (10 ,7 gr., punto de ebu­
llición 103-104$ 0. /15 mm.) que se solidificó (punto de 
fusión 35-36$ C.).
Análisis:

Encontrado: c, 64*70? H, 3*70? N, 18*90 
CgH^FNg requiere: C, 64*66? H, 3*40? H, 18*91 %. 
Ejemplo 11

Se asedió anhídrido aeótico (7,6 mi.) gradualmen­
te sobre una solución de 6-aminoqulnoxalina (8,4 gr.) en 
benceno (112 mi.). La mezcla se calentó a reflujo du-_ 
rente 1̂ -/2 horas y se enfrió a temperatura ambienta. El
producto, de color pardo pálido, se filtró y se recrieta 
lizó dos vecee de agua (carbón) dando la 6-acetllaminoqu&. 
noxalina (5 ,8 gr., punto de fusión 196-197$ 0.).
Análisis:

Encontrado : C, 64*05? H, 5*00? N, 22*60 
Calculado para O^gE^O: C, 64*16? H, 4*85? N, 22*45 %. 
EjamplR,.12

Se disolvió tolueno-3,4-diamina ( 24,4 gr. ) etn agua 
(125 mi.) a 40$ C., y se añadió gota a gota una solución 
de glioxal (40 gr.) en agua (120 mi.). La mezcla se - 
calentó a reflujo durante 1 hora. La solución se en-_

* 1*2 * ^
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frió, ae extrajo con óter y los extractos se secaron 
(Na^SO^). El óter se evaporó y si residuo se des­
tiló. Se recogió la fracción con ponto de ebulli­
ción 128-1309 c/ 20 mi. Bedeetilando, resultó la 
6-metilquinoxalina incolora pura (16,1 gr^ punto de 
ebullición 135$ C./26 mm.).
Análisis:

Encontrado : N, 19,25 
Calculado para C^Ng: N, 19,43 %
Básmia,.

Se añadió ácido glioxilico acuoso (6o gr., 40 %), 
gota a gota, sobre una solución calentada a reflujo , 
agitada, de tetraoloro-orto-f enlleno diamina (73,8 gr.), 
disuelta en alcohol absoluto ( 750 mi.). Se separó 
rápidamente un sólido amarillo de la solución y, dee-_ 
puós de calentar durante 3o minutos más, la mezcla se 
puso aparte. El producto, 2-hidroxi-5,6,7,8-tetraclo 
roquinoxalina, se separó por filtración, se lavó con - 
etanol y ee eecó dando un polvo de color amarillo páli­
do (74,2 gr.), con punto de fusión mayor de 300* C.

La 2-hidroxl-5,6,7,8-tetracloroquinoxalina pura 
puede obtenerse por disolución en álcali, filtración y 
reprecipitación con ácido acótico glacial. La crista, 
lización del precipitado secado de nitrobenceno dio un 
sólido oon punto de fusión 319$ C.
Análisis:

Encontrado : c, 33*70; H, 0*80; C1,49*60;N,9*80 
CgHgCl^NgO requiere: C, 33*84; 3, 0*7^; C1,49*95;N,9*87%* 
Elemulo 14

Se calentaron 2-hidroxi-5,6,7,8-tetiacloroquinoxar
-  13 -
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lina bruta (127,8 gr.) y pentacloruro de f¿aforo (93,6 gn) 
en oxido runo de fósforo (450 mi.) a 110-1203 C. hasta ob­
tener una disolución (unos 45 minutos). Despuós de ca^_ 
lentar durante 15 minutos más, se dejó enfriar la mezcla y 
el sólido depositado se separó por filtración, ae lavó con 
tetráeloruro de carbono y se secó. Este sólido (100 gn) 
se cristalizó de acetato de etilo (carbón) dando 2,5,6,7,8- 
-pentaclonoquinoxalina en forma de agujas casi incoloras - 
(84, gr.) con punto de fusión 170-172a c.
Análisis;

Encontrado ; C, 31*65; H, 0*50; N, 9*50 
CgSdgNg requiere ; C, 31*77; H, 0*33; N, 9*27 %.
Bi mauló 15

Se disolvió 2,5,6,7,8-pentacloroquinoxalina (15,1 gr) 
en acetato de etilo (300 mi.) y se trató gota a gota, a - 
temperatura de reflujo con una solución de sodio metálico 
(1,15 gr.) en metanol aeco (100 mi,). Se produjo una - 
precipitación instantánea y, después de calentar 15 minu­
tos más despuós de completada la adición ee dejó enfriar 
la mezcla de reacción. Se recogieron loa sólido e depo­
sitados, se lavaron con un poco de acetato de etilo fres­
co y ee secaron. La extracción con acetato de etilo - 
hirviente (aproximadamente 1 1 .) del sólido secado dio, - 
después de filtrar en caliente para eliminar material in­
soluble, 2-metoxi-5,6,7,8-tetracloroquinoxalina, en forma 
de agujas incoloras (7,6 gr.), con punte de fusión 180- 
-1823 Q.
Análisis;

Encontrado ;C, 36.30; H, 1*45; C1,47*45;N,9*50
C9H4OI4N2O requiere ;C, 36*28; H, 1*35; Cl,47*60;N,9*40%.

-  M  -  7 ,
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Ejemplo 16

Se repitió al procedimiento del ejemplo 15 emplean 
do etamol seco en lugar de metanol. La recristaliza-_ 
ción de dioxano dio 2-etoxi-5,6,7, 8-tetracloroquinoxali- 
na ( 6,9 gr.), con punto de fusión 171-1739 C.
Análisis:

Encontrado :C, 38*45; H, 1*%! 01,45*45; N,9*00 
C^gCl^N^O requiere:C, 38*49; H, 1*94; 01,45-46; N,8*98 %. 
Ejemplo..!^

Se disolvió tetracloro-orto-fenilenodiamina (12,3 gn) 
en alcohol absoluto (150 mi.) y se añadió, a temperatura 
de reflujo, sobre la solución agitada, uná solución de fe 
nilglioxal ( 6,7 gr.) en el mínimo volumen de alcohol. - 
Deapuóa de un breve intervalo, comenzó a separarse un só­
lido de la solución. Se continuó calentando durante 1$ 
minutos mós y la mezcla se dejó aparte para enfriar. Se 
recogió el producto, se lavó oon etanol y ae secó (11 ,8 gn). 
Este sólido se cristalizó de dioxano (aprox. 500 mi.) dando 
agujas de color crema (8 ,6 gr.) de 2-fenil-5,6,7,8-tetra- 
elo roquinoxalina.
Análisis:

Encontrado :C, 48*70; 3, 1.85; 01,41.15; N, 8*30
^HgCl^Ng requiere:C, 48-87; H, 1*76; d, 41*23; N, 8*14%.
Ejemplo 18

Una solución caliente de hidrato de penta-hidroxi- 
fenilglioxal (8 ,4 gr.) en agua (20 mi.) ae añadió gota a 
gota sobre una solución calentada a reflujo de tetraoloro- 
-orto-fenilenodiamina (12,3 gr.) en etanol absoluto (125 mli). 
Deepuós de unos 15 minutos, se separó de la solución un 
precipitado amarillo. Se continuó calentando y agitando

-  15
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dorante 15 minuto# más y 1# mezcla, ee dejó aparte. Se 
recogió el precipitado, se lavó con etanol y se secó 
( 13,9 gr.). La cristalización de 2-etoxletanol (volu 
man grande) dio agujas amarillas grandes (11,9 gr.) de 
2-(4'-hidxoxifenil)-5,6,7,8rtetracloroquinoxalina, punto 
de fusión 313a c.
Análisis:

Encontrado :C, 47*00? H, 1*70? 01,39*25? N,7*70 
Ci^HgCl^NgO requiere :C, 46*69? H, 1*68? 01,39*40? N,7*78%. 
M ^ p l o 19

Se disolvió 4,5-dinitro-orto-fenilenodiamina (4,5 gn) 
en etanol oaliente (100 mi.) y se añadió una solución acuq 
sa al 30% de hidrato de glioxal (2,5 gr.) sobre la eolu- 
ción agitada a reflujo. Se continuó oalentando durante 
1 hora más después de lo cual se dejó aparte la mezcla pa 
ra enfriar. Se recogió el precipitado cristalino, se - 
lavó con etanol y éter y se secó. El sólido ee crista­
lizó dos veces de ácido acético glacial (carbón) dando - 
placas incoloras de 6,7-dinitroquinoxaliaa, con punto de 
fusión 193-194B c.
Análisis:

Encontrado t C, 43*55? H, 2-0? N, 25-95 
CgE^O^ requiere: C, 43*64? H, 1-83? E, 25-45 %. 
Ejemplo 20

Se añadieron 75 mi..de solución de glioxal al 30 % 
sobre una solución calentada a reflujo de 31,5 gramoa de 
3,4,5-tricioro-orto-fenilenodiamina en 250 mi. de etanol. 
La mezcla ae calentó a reflujo durante 40 minutos, se e& 
frió y se diluyó con una cantidad igual de agua.

SL producto resultante que precipitó de la mezcla
& P Í 3  ^  %- 16 -
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de reacción se filtró y ae recrietalizó de etanol acuoso 
dando 5,6,7-tridoroquinoxaliua, en fozma de un sólido - 
de punto de fusión 138-1399 C.
Análisis:

Encontrado: C, 40*95; H, 1*50; 01,45*05; N,ll*70
Teórico : 0, 41*15; H, 1*30; 01,45-55; N,12*00%. 

?áamplp
Se añadieron 100 mi. de solución de glioxal al 30% 

sobre una solución calentada a reflujo de 42,0 gramos de 
3,5,6-tricloro-orto-fenilenodiamina en 500 mi. de etanol. 
La mezcla ae calentó a reflujo durante 60 minutos, se en 
frió y se diluyó con una cantidad igual de agua.

El producto resultante que precipitó de la mezcla 
de reacción se filtró y se recristalizó de etanol acuoso 
dando 5,6,8-triclproquinoxalina, en forma de un sólido - 
de punto de fusión 178,5-179,59 c.
Análisis:

Encontrados, 40*70; H, 1*60; 01,45*25; N, 12*00 
Teórico :C, 41*15; H, 1*30; 01,45*55; N,12*00%.

Eiemulo 22
Se añadieron 50 mi. de solución de aldehido piró- 

vico al 25% sobre una solución calentada a reflujo de - 
21,0 gramos da 3,5,6-tricloro-orto-fenilenodiamina en - 
250 mi. de etanol. La mezcla se calentó a reflujo du 
rente 30 minutos, se enfrió y se diluyó con una cantidad 
igual de agua. El producto resultante aa filtró y se
recristalizó de etanol acuoso dando (2) 3-metil-5,6,8- 
-trldoroquinoxallna en forma de un sólido de punto de 
fusión 146-1479 c.
Análisis: .'.y

-  17 -
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Encontrado ;C, 43*70; H, 2*20; Cl, 42*85; N, 11*15
Teórioo ;C, 43*67; H,2*04; Cl, 42*97; N,11*32%, 

Ejemplo 23
Se calentaron a reflujo durante 30 minutoa en 250 

mililitros de etanol, 21,35 gramos de hidroeleruro de - 
3,5-dioloro-orto-ienilenodiamina, 50 mililitroa de aolu 
ción de aldehido pir&rico al 25% y 25,0 gramoa da carbg, 
nato addioo anhidro, La mezcla ae enfrió despuós y - 
ae diluyó con una cantidad igual de agua. El produc­
to resultante que precipitó ae filtró y ae recrlatalizó 
de etanol acuoso dando (2 )3-metil-5,7-didoroqplnoxnlina 
en fonaa de un aólido de punto de fuaión 134,5-135,59 o, 
Anólisis:

Enoontiado:C, 50*60; H,3*00; Cl, 32*30; N, 13*05
Teórico :C, 50*73; H,2*84; Cl, 33*26; N, 13*15%.
Otros compuestos que pueden obtenerse de acuerdo 

con loa procedimientos indicados en loa ejemplos prece­
dentes abarcan; 2**bencil-5,6, 7,8-tetracloroquinoxalina, 
2-( p-clorobenoil )-5,6,7,8-tetracloroquinoxalina, 6-ami- 
noquinoxalina, 6-dimetilaminoquinoxalina y 6-cloroetil- 
quinc malina.
Ejemplo 24

Se prepararon suspensiones acuosas de los deriva­
dos de quinoxalina, que se identifican más adelante, mo 
liendo 50 partes de la quinoxalina con 200 partes de - 
caolín y 20 partes de dodeoüsulfato sódico. El polvo 
seco resultante se suspendió mi agua a varias concentra 
cienes. Luego se rociaron diferentes paroelas de pla& 
tas jóvenes de pepino (Cucumis sativus) con estas susp^ 
sienes acuosas conteniendo respectivamente 2.000, 1 .00(̂ ,30
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y 500 partea por millón (ppm) del derivado de quinoxali 
na basta que lee hojas estaban completamente mojadas. - 
Después de que el depósito ee había secado aobre las hg. 
jaa, ee inocularon éstas con esporas de Erisiohe cicho- 
raoearum. Las plantas infectadas se mantuvieron a - 
25* C. durante 14 días en cuyas primeras 24 horas se - 
mantuvieron a una humedad relativa de corea de 100 %.
Al final de este periodo, se examinaba el desarrollo de 
hongos sobre las hojas, a simple vista, evaluándose co­
mo porcentaje del desarrollo de los hongos aobre las - 
plantas de control sin tratar. Los resultados obteni 
dos se dan en la tabla 1 a continuación.

Chicamente a titulo comparativo se examinó la quj. 
noxalina del mismo modo. Los resultados obtenidos se 
dan temblón a continuación.

Tabla 1
Control de Brisiphe cj-choracearum sobre plantas de pepino

Desarrollo de hongos
C o m p u e s t o

aoOQppm lOOOppm 500ppm

5,6,7,8-Tetracloroquinoxalina 0% 5% 11%
5,7,8-Trlclo3K)-6-metilquinoxalinB 28% 37% 52%
5,6,7^8-Tetxaolcro-2-msMl^nm&!n)< 1% 8% 14%
5-Bromo-6,7, 8-Tridoroquinoxalina 25% 41% 55%
6-Bromo-5,7,8-trtcloroquinoaosline 6% 34% 40%

Qainoxalina L00% 100% 100%

30



Ejemplo 25
Se prepararon suspensiones acuosas de los deriva­

dos de quinoralina, identificados más adelante, molien­
do $0 partea de la quinox&lina eon 200 partes de caolín 

5 y 20 partee de dodeeileulfato sádico. El polvo seco 
resultante se suspendió en agua a varias concentracio­
nes. Luego se rociaron diferentes parcelas da plan­
tas de haba jóvenes de campo (Vicia faba) con estas - 
suspensiones acuosas conteniendo respectivamente 2000, 

10 lOOOy 500 partes por millón (ppm) del derivado de qui- 
noxalina hasta que las hojas estaban completamente mo­
jadas. Despuás de haberse aeeado el depósito sobre 
las hojas, se inocularon óstas con esporas de Botnrtis 
fabae. Lae plantas infectadas se mantuvieron a 20SC 

15 y humedad relativa próxima a 100% durante cinco días.
Al final de esta período se evaluó el desarrollo de - 
hongos sobre las hojas a simple vieta como porcentaje 
de desarrollo de los hongos sobre las plantas de oon-_ 
trol sin tratar. Los resultados obtenidos se dan en 

20 la tabla 2 a continuación.
TABLA 2

Control de Botnrtis fabae sobre habas de carneo

25

30

C o m p u e s t o Desarrollo de hongos
2000ppm lOOOppm 50Qppm

5, 7, 8-Triclo ro-6-met líquinoxalina 35% 50% 54%
5,7-ia cloro-3-me tilquinoxalina 33% 51% 57%
S, 7-Dinitroquinoralina 32% 51% 61%
?,6,7-Tricloroquinoralina 45% 46% 59%
5,6,8-Tricloro-3'mtetilquinoxalina 43% 56% 60%
5*sBmmo-6,7,8-trlcloroquinoxalina 32% 38% 70%

20 -
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Se prepararon suspensiones acuosas de los deriva­
dos de quinoxalina, identificados mós adelante, molien­
do 50 partee de la quinoxalina con 200 partes de caolín 
y 20 partes de dodecilsulfato sádico. El polvo seco 
resultante se suspendió en agua a varias conoentraclo-_ 
nes. Luego se rociaron diferentes parcelas de plan-_ 
tas de judias jóvenes (Phaseolus vulgaris) oon estas - 
suspensiones acuosas conteniendo respectivamente 2000 , 
1000 y 500 partes por millón (ppm) del derivado de qui­
noxalina hasta que las hojas estaban completamente moja 
das. Despuós de haberse secado el depósito sobre las 
hojas, se inocularon óstas oon esporas de Uromvcea nha- 
seoli. Las plantas infectadas se mantuvieron a 20&C. 
durante 14 diaa, durante cuyas 24 primeras horas se man 
tuvieron a una humedad relativa de 100% y en ausencia - 
de luz. Al final de este periodo, se evaluó el desa­
rrollo de hongos sobre las hojas a simple vista como - 
porcentaje del desarrollo del hongo sobre plantas de - 
control no tratadas. Los resultados obtenidos se dan 
en la tabla 3 a continuación.

TAMA 3
Control de Uramvces nhaseoli sobre ludíaa

C o m p u e s t o Desarrollo de hongos
2000ppm lOOOppm 500ppm

5.6.8- Tricloioquinoxallna
2.5.6.7.8- Pentacloroquinoxalina

9% 20% 16% 
26% 37% 62%

21 -



Memplo 2?
Se prepararon suspensiones acuosas de un polvo eg. 

oo de 2-hidroxi-5,6,7,8-tetracloroquinoxalina de una m& 
ñera análoga a como se ha indicado en el Ejemplo 24. - 
Luego se rociaron plantas jóvenes de tomate (Isrcorereicum 
esculentum) con estas suspensiones acuosas conteniendo 
2000 y 1000 partes pop millón (ppm) de 2^hidroxi-5,6,7,8- 
-tetracloroquinoxalina hasta que las hojas estaban c^plg, 
tamemte mojadas, Después de que el depósito se había 
secado sobre las hojas, se inocularon éstas con esporas 
de Alternaría solaai . Las plantas infectadas se mam 
tuvieron a una temperatura de 2oa c y a una humedad re­
lativa de aproximadamente 100% durante 8 días. Al fi 
nal de este periodo se evaluó el desarrollo de hongos - 
sobre las hojas a simple vista cono porcentaje del desa 
rrollo del hongo sobre plantas de control sin tratar,
Las plantas rociadas a 2000 ppm. acusaron un desarrollo 
de 26% de hongos y las rociadas a 1000 ppa. 30% de desa 
rrollo de hongos.
Ejemplo 28

Se suspendió en agua 5,6,7,8-tetracloroquinoxalina, 
formulada como polvo mojable, a concentraciones de 500 
y 1000 partes de ingrediente activo por millón de agua y 
se rociaron hasta derramarse sobre el follaje de árboles 
de manzanas maduras de las variedades Jonathan y Golden 
Delioious en una huerta de Africa del Sur.

Se repitió el rociado a intervalos, Las fechas 
de aplicación se dan en la tabla siguiente. Algunos 
árboles se dejaron sin rociar como controles. En las 
feches indicadas se evaluó el porcentaje de hojas afec-

22
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taáas por el mildid, Podosohaera leucotrlcha , entre lee 
cinco primerea hojea de cade retoño.
Fechas de rociado : 22-10 1-11 15*11 26*11 3*12 14*12

?ed^a de evaluación : 24*11 3*12 12*12 29*12 16-1

Variedad Concentración
Tonathan 500 compuesto 1 0 14 29 33
Jonatban 1000 compuesto 0 0 14 22 23
Jonathan Control 12 13 63 63 63
Soldán
Deücious 500 compuesto 4 9 5 24 34
Soldán
Delicioua 1000 compuesto 1 1 3 4 22

Soldán
Delicioua Control 41 76 78 92 85

Esta solicitud que corresponde a la presentada en 
Gran Bretaña el 12 de abril de 1962, bajo el ndm. 14.110/62 
ae acoge a loa beneficioa del artículo 51 del vigente Es­
tatuto sobre Propiedad industrial.

N O T A
Loa puntos de invención propia y nueva que ae presen 

tan para que aean objeto de esta solicitud de Patente de - 
25 Invención en España, por VEINTE años, son los siguientes:

1.- Mejoras introducidas en la fabricación de pre 
parados fungicidas, caracterizadas porque los miamos con-^ 
tienen como ingrediente activo un derivado de quinoxalina 
de 3a fórmula:

* 286945
-  23 -
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Rr̂

I IIC. C ^ c R2

o salas o derivados funcionales del mismo, donde B?- y R2 

pueden ser iguales o diferentes y comprender hidrógeno ,
10 alcohilo, arilo, arllo sustituido, aralcohüo, aralcohilo 

sustituido, carboxi, alcoxi-carbonilo, earboxiamida, hi- 
droxi, halógeno o alcoxi como radicales, y donde R̂ , Rt , 
g5 y g6 pueden ser iguale a o diferentes y comprender hi­
drógeno , halógeno, alcohilo, alcoxi, amino, alcohl lamino, 

15 dlalcohilamino, acilamino, nitro o alcohilo sustituido - 
cono radicales, excluyendo los casos en que B?- a in-_ 
clusive sean todos hidrógeno, en que y sean metilo y 
el resto de R^ a RS sean hidrógeno, en que R^ y sean 
cloro y el resto de R** a R** sean hidrógeno, en que R^ sea 

20 cloro y el resto de los grupos a 1̂  sean hidrógeno, y 
en que R^ y R^ sean cloro y el resto de loa grupos R?- a 
RÓ aean hidrógeno.

2. - Mejoras de acuerdo con el punto 1, caracte­
rizadas porque los mismos contienen también un material

25 elegido de entre el grupo constituido por diluyentea só­
lidos y agentes de humectación.

3. - Mejoras de acuerdo con el punto 1 o el punto 
2, caracterizadas porque los mimaos contienen también - 
otra sustancia química para la agricultura.

30 4.- Uh procedimiento para el tratamiento de plan
-  24 -



tas, áreas o materiales, que comprende tratar laa plantas, 
áreas o materiales con un preparado como el reivindicado 
en cualquiera de los puntos 1 a 4 inclusive.

5.- Procedimiento de preparación de deribados de 
5 quinoxalina de la fámula:

10

15

20

P<

y

R4 tt
0 —  B*-

,C —  R'

que comprende el recurso de poner juntos en reacción una 
diamina de la fórmula:

36

¿  -  . A , / " '

H* —  0

R3

oon un compuesto de ceto de la fónaula:
O =— C R̂ -

* 9O —t C —  y

25 c oon una oxima derivada del mismo, pudiendo ser, en las 
anteriores fámulas, R̂ * y iguales o diferentes y com­
prender hidrógeno, alcohilo, arilo, arilo sustituido, - 
aralcohilo, araloohilo sustituido, carboxi, alcoxi-carbo 
nilo, carboxiamida, hidroxi, halógeno o alcoxl como radi 

30 cales, y donde R̂ , R̂ , y pueden ser iguales o dife
-  25 -
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rentes y comprender hidrógeno, halógeno, alcohilo, alcoxi,
amino, alcohilamino, dialcohilamino, acilamino, nitro o al 
oohilo sustituido como radicales, excluyendo los casos en 
que R^ a inclusive sean todos hidrógeno, en que a4 y 
sean metilo y el resto de Rl a #  sean hidrógeno, en que 

y sean cloro y el resto de R^ a R6 seam hidrógeno , 
en que sea clore y el reato de loa grupos R^ a sean 
hidrógeno, y en que y B? sean cloro y el reato de los 
grupos B?* a R6 sean hidrógeno.

6.- Procedimiento de preparación de derivados de 
quinoxalina de la fórmula;

R5-

$4.

R^
! N.

! )) tc. c ,c-

¿3

-R̂

20

25

30

donde B?* y pueden ser iguales o diferentes y compren­
der hidrógeno, alcohilo, arilo, arilo eustituido, aialcg. 
hilo, aralcohilo sustituido, carboxi, alcoxi-carbonilo , 
carboxi-amida, hidroxi, halógeno o alcoxi como radicales, 
y donde Bp, R̂ , R? y p6 pueden ser iguales o diferentes 
y comprender hidrógeno, halógeno, alcohilo, alcoxi, amlno, 
aloohilaaino, dialoohilamino, acilamino, nitro o alcohilo 
sustituido como radicales, excluyendo los casos en que R** 
a sean todos hidrógeno, en que H* y sean metilo y 
el resto de Rl a R6 sean hidrógeno, en que R^ y B^ sean 
cloro y el resto de R*- a R^ sean hidrógeno, en que R^ sea 
cloro y el resto de loe grupos a R** sean hidrógeno, y

-  26
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en que y sean clero y el reato de loa grupos R?* a 
aean hidrógmio, preparación que comprende el recurso 

de introducir en la quinoxalina uno o más auatituyentea, 
o bien el tratamiento de quinoxalina^ sustituidas, para 
reemplazar uno o más de estos suetituyentee o reempla-_ 
zar o añadir a un grupo contenido mi tal sustituyante.

7.- Mejoras introducidas en la preparación de 
composiciones fungicidas.

Tal y oomo se ha descrito en la Memoria que ante­
cede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

M33H.4. g.4 JÜL.NKt

AN/.
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