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"Procedimiento para la obtencidn de compues-

tos heterociclicos"

4FARBENFABRIKEN BAYER AXTIENGESELLSCHAFT, en= .

_tided alemena, residehte en Leverkusen-Bayer

werk, Alemania.

La presente invencién se refiere a
nuevos compuestos heterociclicos, que mues—-
$ran propiedades'fungicidés,Aasi como a un
procedimiento.péra su obtencién.

Ya es -conocido que los compuestos -
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heteroclclicos, que en su estructurs quimica
se asemejan a los compuestos heterociclicos
segin la presente invencidén tienen propieda~
des fuhgicidas y también acericidas (vedse ~
DAS 1 120 802).

Se ha descubierto que los nuevos com

puestos heterociclicos de férmula general

R

1
|
AV CH (;R-Z-N/R
| " I \\B
Yﬁ v N | X?N
(1)

donde X representa - -80,- 6 -CO-, R, hidrége~

no o alquilo, Rz alquilo, R3 hidrégeno, alqui

lo o oicloalqu;lo; R4 alguilo o cicloalquilo
Y halégeno, nitro y/o alquilo y n significa 1
é 2.
Tienen fuertes propiedades fungicidas.

Ademds se ha descubierto que se ob-
tienen compuestos heterociclicos de la férmu-
la I si los compuestos heterociclicos de fér-

mula general.

R
i1

r@l‘ﬁ —CH2COR2
n x/N

(II)
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o
donde X significa -80,- é -CO-, R, hidrégeno

o alquilo, R, alquilo, Y haldgeno, nitro y/o

alquilo y n significa 1 6 2.

Se hacen reaccionar con aminas de

férmule general

(I11)

donde Ry significa hidrégeno, alquilo 0 ci--
cloalquilo y R4 alquilo o cicloalquilo.
Sorprendentemente los compuestos -
heterociclicos seglin la presente invencién -
mugstran un efecto fungicide especialmente -
alto. Los materiales segin la presente ing-
vencidén representan por lo tanto un enrique-
cimiento de la técnica. Bspecialmente venta
joso es en los compuestos segin la presente
invencién que se pueden cristalizar bien y,
por lo tanto, bajo adicidén de medios auxilia
res y reticuladores se pﬁeden poner en forma
especialmente sencilla en preparados biologi
camente eficaces y de aplicacién prdctica.
Si en la reaccién seglin la presen-
te invencién se parte de 3-acetonil-benzo-
tiadiacina-1-didxido y amina dodecilica, en-
tonces la reaccidén se puede representar me--—

diante el siguiente esquema de reaccién:
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H .
K I
| ' -CH2-C-O + H2N 012 25  s—
NS ;
0
" H

2
oH,
| . H
) ~CH,=C ~§-C_ H,
s
0,
(IV)

| Losicémpuéstos heterocfclicos a =~
emplear como nateriales de partida estén cla
ramente caracterizados por la férmula II arri
ba indicada. En esta férmula X significa -
-80,- é§ -Co-. R, ¥ R,, preferentemente un -
resto alguilo con 1-4 dtomos de carbono. Y
preferentemente cloro, bromo y fluor, asi co=-
mo nitro y restos de alquilo con 1-4 dtomos -
de carbono, nes 1 4 2.

Como ejemplos de los compuestos he-

terociclicos a emplear se mencionan en deta--

lle:

3~-acetonil-benz-1,2,4~tiadiacina-1-diéxido, -
3-acetonil-7-nitrobenz-1,2,4~tiadiacina-1-dié
xido, 3-acetonil-6-cloro~benztiadiacina-1-did
xido, 3-acetonil-l-oxi-benzodiacinona y 2-ace

tonil-7-acetamino-benzodiacinona.
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sente invencidén estdn claramente caracteriza-

S aminas a emplear segin la pre--

das por la férmula III arriba mencionada, -
Aqui B3 significa preferentemente hidrdgeno,
un resto algquilico con 1-6 dtomos de carbono,
cicloalquilico gon 5 - 6 dtomos de carbono. -
R4 preferentemente un resto-alquilico con 4 -
22 4tomos de carboné y cicloalquilico con § -
6 étomos de carbono,

Como aminag se mencionan en prefe--
rentemente: emina butilica, amina dodecilica,
aming N-metilododecflica y amina estearili--
ca.,

La reaccidén segin la presente inven-
cidén se puede efectuar en presencia de disol--
ventes inertes orgdnicos, especialmente adecua
dos han demostrado ser los alcoholes, tales -
como metanol, etanol, isopropanol.

Las temperaturas de reaccién pueden
variarse en un amplio margen de temperaturas.
Por lo general se trabaja entre 30 y 1802, -
preferentemente entre 50 y 1502, '

- Para la obtencién de los materiales
segﬁn la presente invencidén se disuelve prefe-
rentemente un compuesto heterociclico y una -
amina en el disolvente inerte y la solucién -
se calienta a la temperatura de reaccidén. Ie
elaboracién se efectua segin los métodos usua-
les, por lo general se obtienen los materiales

diredtamente en forma cristalina de las solu--
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ciones después de enfriar y en caso dado con
centar. |
Los materiales seglin la presente ~
invencién muestran, con ligera toxicidad pa~
5. ra los animales de sangre caliente y fitoto-
xicidad, fuertes propiedades fungicidas y =~
por lo tanto se pueden emplear para combatir
hongos fitopatégenos. Son especialmente ade-
cuados para combatir aquellos hongos fitopatd
10. genos que viven sobre o en los 6rganos, tales
como raices, brotes, hojas, flor o fruto de -
las plantas. '_ _
Entre estos hongos fitopatdgenos se
encuentran esencialmente los hongos tales como
15. Phytophtora infestans, Plasmopara, vitivola, -
Podosphaera leucotricha y los hongos provoca-
dores de tracheomycosis, tales como los de las
clagse Fusarium y Verticillium,
Los materiales segin la presente in-
20. vencién pueden emplearse como tales en la for-
ma de las formulaciones usuales, tales como -
concentrados emulsionables, polvos de rociado,
pastas, polvos solubles, medios de pulveriza-
cién y granulados. Estos se obtienen en la. -
25, forma conocida (vedse Agricultural Chemicals -
Marzo 1960, pdgs. 35 - 38). Como materiales -
auxiliares entran para ello en consideracién:
disolventes, tales como aromatos (por ejemplo
xilol), aromatos clorados (por ejemplo cloro-

30, benzoles), parafinas (por ejemplo fracciones -



Be

10.

15,

20.

25.

de petrdleod, alcoholes (por ejemplo metanol),
aminas (por ejemplo amine etanolica) y agua;
materiales vehiculo, tales como harinas de -
piedra natural (por ejemplo caolina, creta) ¥y
harinas de piedra sintética (por ejemplo dei-
do silicico altemente dispersado):;

Emulsionadores, tales como emulsio-
nadores no iondgenos y aniénicos (por ejemplo
polioxietileno, éster de dcido graso, sulfona
tos alquilicos) y medios de dispersidn, tales
como lignina,

Los materiales activos seglin la pre
sente invencidén se pueden presentar en las -
formulaciones en mezclae con otros materiales
activos conocidos.

Las formulaciones contienen por lo -~
general entre 0,1 y 95 por cientos en peso de
material activo, preferentemente entre 0,5 y -
90.

La aplicacidén delos materiales se-
gin la presente invencidn respecto de sus -
formulaciones se efectua en la forma ususal,
por ejemplo mediante rociado, nieblas, pulve-

rizado, dispersidn o riego.

EJEMPLO 1

CH
{3

ox

SN

" }-cu:c—nno, Has
0
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23,8 g. del 3-acetonil-benztiadiacina~1-dig
xido y 18,5 g. de amina dodecttlica se ca-
lientan en 150 ml, de aleohol durante 3 ho-
rag hasta hervir, Al enfriasr cristaliza el

5. 3-(2'-dodecilaminopropenil )-benztiadiacina~-
-1~didxido, que aqui se forma (36 g.), del
P.F. 117-1198,

BJEMPLO 2
%
-0H=C-NH~C12H25

Oé =

(VI)

20,2 g. de 2-acetonil-benzodiacinona y 18,5
10, de emina dodecilica sa calientan en 150 ml,

de alcohol durante 2 horas hasta hervir. Se -

obtiene 18 g. de la 2(2'-dodecilaminopropenil)

behzodiacinona que funde a 128-1301%.
EJENMPLO

15, Trabajando en igual forma a como se
ha indicado en el sjemplo 1, psro empleando -
otros materiales de partida correspondientes
en cantidades moleculares igusles sgbbtienen

los compuestos siguientes:
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AR AAAA AAA A

A

H /c113
N
\C-GH=C\ P 178 - 1810
"
R S
/
505 CH3
E . CH
T |
‘ \9-0H=0/ F-132 - 1342
. Wc1 (Eag
sog |
CH,
N /
C-CH=C :
o \NHC18H . P 134 - 1369
N 3
s05”
H CH
Nl //.3
" c-CH::C\.NH' a FP 277 798
R _,. - 279
s 2/N - o
(VII)
. BJEMPIO 4%

Trabs jando en igual forma que en =
el ejemplo 2, pero empleando otros materia--
les de partida correspondientes, entonces se

obtienen los compuestos siguientes:
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A A o A

]
4/9}‘:./4 L PG DI
3 g -
»k A

NH CH
d \3-cﬂ=c/ 3 F 127 - 1292
q FHC, 4Hoqg :
\c/
11}
0
;! CH
N
7 No-ci=c 3 F 123 - 1270
\'NHC, .H
N 18737
Ne”
L]
0
NH CH
AN Seci=c”

" \NH-. F 233 - 235¢
e
¢

0
(VIII)

EJEMPLO 5 -

Plantas de tomate jévenes (Bonny Best)
se rocian hasta estar humedas, goteando, con -
suspensiones acuosas que contengan el material

5.  activo en las concentraciones abajo indicadas,
Después de 24 horas se inoculan artificialmen-
te las plantas de tomate con una suspensién de

esporas de Phytophtora infestans.
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A continuacién se ponen las plantas

AAA A A e A ¢

&

en una cémara himeda con une humedad relativa
del aire de 100 % y una temperatura de 202C,
Después de un tiempo de estancia de 5 dfes se
5. determina el ataque en porcientos de la planta
sin tratar pero igualmente inoculada., El ata~

que de 1la plénta de control sin tratar se pone

igual a 100.
En la tabla siguiente se han resumi-
10. do los resultados obtenidos:
TABLA

Ensayo: Phytophihotora infestans en tomates
Material Concentracion Ataque en % del
activo | mat.activo/sus- control sin tra

pensién acuosa tar (=100).

15, en % Valor medio de 5
: ensayoSe
Segin ej. 1 0,025 37
00,0125 55
Cinc~etileno-
bis-ditiocar- 0,025 60
20, bamato. 0,0125 75

Como se desprende de la tabla el ma-
terial activo segun la presente invencién es -
con respecto a su efecto fungicida superior al

reconocido Standard de cinc-etileno-bis-ditio--
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carbamato. Ias plantas tratadas con el fun-

gicida segin la presente invencién muestran -

el menor ataqﬁe por Phythophtora  infestans.

N O T & |
~ Desorita suficientemente la natura-
leza del invento, as{ como la manera de rea—-
lizarlo en la prdctica, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de deta--
lle, en cuanto no alteren su principio funda-
mental. También se hace constar que el invento
corregponde a uﬁa solicitud de patente presen-
.tada en Alemania, con fecha 17 de Julio de -~
1,962, bajo el n¢ F 37 339 IV4/12p, acogiéndo-
se, por lo tanto, a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor ¥y
siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Espafia "PROCEDI-
MIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS HETERO-

CICLICOS"; caracterizandose por lo éiguiente:

12,- Procedimiento para la obtencién
- de compuestos heterociclicos, caracterizado -
porque los -compuestos heterociclicos de férmu-

la general

R
‘1

N
Yn_@ \‘k-CHchRz
x/’

(IX)
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donde X representa -30,- 6 -CO-, Ry hidrége-
no o alguilo, RZ alquilo, Y halégeno, nitro
y/o alquilo y n significa 1 § 2.

Se hacen reaccionar con aminas de

5e férmula general

(%)

donde R3 significa hidrégeno, alquilo o c¢i--

cloalguilo y R4 por alquilo o cicloalquilo.

22,- Procedimiento para la obten—-
cidén del compuestos heterociclicos; tal y -
10. como queda substancialmente descrito en 1la

presente Memoria.

Egta Memoria consta de TRECE hojas

4 79 JUL 63

/BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

/) aceB0 ¥ MODE!
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