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CASE 5416/142/E

PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES PARA COMBATIR LOS

PARASITOS", a favor de la firma sulza CIBA SOCIETE ANONYME,
domiciliada en BASILEA (Suiza). '

MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a agentes para combae~
tir los~parésitos, y en particular insectos, dcaros, ne-~
ngtodos, moluscos, microorganismos nocivos (de preferen— _
cis hongos y bacterias fitopatdgenos) y plahtas indeseables,
asl como a agentes para el deshoje del algoddn, los cug~
les se caracterizan por contener, en conﬁepto de materia

activa, un compuesto de la férmula

P s
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10.

en que

R~N~0CS -~ CN (1)
!

R,

significa un radical aromdtico monomuclear o binu-
clear, en ocasiones substitufdo a 1o menos por un
éﬁomg de haldgeno; un grupo alkilo inferior, al-
coxi,hélogenalkilo o alkilmercapto o los grupos

L

-NO,, ~CN, -8CN, ~CF;, o o -50 N\AI (donde &4

2

¥ &' representan un dtomo de hidrégeno y/o un gru-

po alkilo infervior), y

significa un dtomo de hidrdgeno, un radieal alkilo

inferior; alkenilo, aralkilo, acilo o aroilo;

el grupo -9 - Ni
X

" (donde X representa oxigeno
o azufre y B y B! son iguales o diferentes y repre-
sentan hi%rbgeno, alkilo inferior o arilo) o el

&2
grupo =C = ¥ ~ ¢ (donde X e Y son iguales o di-
ferentes y representan oxigeno o azufre, y € repre~

senta alkilo inferior, aralkilo o arilo),
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0 sales de compuestos de esta Indole con bases inorgdnicas
y orgdnicas, asi como, en ocasiones, también uno, por lo
menos, de los aditivos siguientes: materiales de vehlculo,
digolvente, diluentes, dispersantes, humectantes, fijadores,

abonog y asimismo otros agentes antiparasitarios.

Como ya se ha dicho, el radical R puede estar in-
substituldo o substitufdo, por ejemplo por uno o varios '
grupos halogenalkilicos o alkilmgrcapticos. El radicdl R1,
en el caso de representar alkilo, puede estar interrumpido
por oxiggno o azufre; y los radicales B, B' o respectivamente
C pueden,; en el caso de representar arilo, tener los mismos
substituyentes que el radical R, Ry, en el caso de ser alifd-

tico, puede contener también dtomos de haldgeno.

Los nuevos agentes tlenen, a causa de su amplia accién
biocida, la particular ventaja de poder combatir pardsitos

vegebales y animales en muy diversa Indole.

No s6lo son aptos como herbicidas, sino que, empleados
en una concentracién que no permita la aparicién de menifesta-
ciones fitotéxicas, desarrollan en la protecciébn de las
plantas una extraordinaria accién contra los microorganismos
nocivos,; por ejemplo contra los hongos, como Alternaria Solani,
Phytophthora infestans y Septoria apil, lo mismo gue contra
los insectos, dcaros, moluscos y nemdtodos perjudiciales

¥ sus huevog o larvas,
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lids aln, los muevos agénﬁes son utilizables en
general como microbicidas, por ejemplo contra las especies
del Aspergillus, y como insecticidas, por ejemplo contra

los mosquitos y las moscas.

Para la preparacibén de solucioneg directamente nebuli-
zables de los compuestos de la férmula general (I), entran en
congideracibn, por ejemplo, las fracciones de aceite minersl
de gama de ebulliciébn alta hasta mediana; como aceite para
motores Diesel o queroseno, aceite de alkitrén de hulla y
aceites de origen vegetal o animal, lo mismo que hidrocarburos,
como naftalinas alkiledas y la tetrahidronaftalina, en oca-
glones con empleo de mezclas xilénicas, ciclohexanoles y
cetonas; y asimiémo hidrocarburos clorados, como el tri-
cloroetano y el tetracloroegtano, el tricloroetilenc o los
tri—.y tetra~clorobencencs, Sc¢ emplean con ventaja los
disolventes orgdnicos cuyo punto de ebulllcién es superior

a los 1002¢,

Tas formas de aplicacidn acuosa ée preparan muy
convenientemente a base d e concentrados para emulsién,
pastas o polvoé hunectables para pulverizar, mediante
adici én de agva. In concepto de agentes emulgentes o
diépersanies, entran en consideracidén los productos

no ionbgenos, por ejemplo los productos de la condensa=

" cién de alcoholes alifdticos, aminas o dcidos carboxflicos

provistos de un radicsdl hidrocarburo de cadena larga de
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unos 10 2 20 4tomos de carbono con éxido de etileno,
como el producto de la condensacidén de alcohol octadecilico
¥ 25 a 30 moles de 6xido de elileno, o el de 4cido de grasa
de soja y 30 moles de éxido de etileno; o el de oleilamlna
téenica y 15 moles de 6xido de etilenoyoel de dodecilmerw
captano y 12 moles de 6xido de etileno. Entre los emul-
gentes anionactivos a que puede recurrirse cabe mencionar:
la sal sédica del éster de dcido sulfirico y alcohol dode-

cllico; la sal sédica del dcido dodecilbencensulfonico; la

‘sal potdsica o trietanolaminica del 4cido oleico o del dcido

abletinico o de mezclas de estos deidos; o la sal sédica de
un dcido petréleo~sulibnico., Como dispersantes cationaotivos '
entran en consideracidén los compuestos aménicos, cuaternarios,
como el bromuro de cetilpiridinio o el cloruro de bioxietil-

bencildodecilamonio,

Para la preparacién de agenbes para pulberizar y
esparcir puede recurrirse en concepto de materiales sbéli-
dog de vehliculo, al talco, el caolin, la bentonita, el car-
bonato cdlcico y el fosfato cdlcico; pero también al carbém,
al aserrin de corcho, al aserrin de madera, y a otros mate-
riales de origen vegetal. MHuy bonveniente, es agimismo la
confeccidn de los preparados en forma granulada, Las diver—
sas formas de aplicacidn pueden ser completadas de manera
ordinaria por la adicién dec materias que mejoren la distri~

bucién, la adherencia, la resistencia a la lluvia o ol poder
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de peneiracidbn; en calidad de tales materias cabe citar:

dclidos grasos, resinas, cola; caseina o alglnatos,

Los agentes de este invento puelen emplearse solos 0

asociados con agentes antiparasitarios usuales, en par—

D ticular insecticidas, acaricidas, nematocidas, molusqui-

cidas, bactericidas, fungicldas o herbicidas.

Sumamente apbtos para combatlr los insectos nogiw

vos y sus huevos, son aguellos de los muevos agentes que

contlenen, en concepto de materia activa, un compuesto de

10.
la férmula

en que

15,

*

. \}ﬁj FeCS-CN
e /!
Y —-_IZ ’ R-1

son iguales o diferentes y significan hidré-

‘geno, cloro, metilo, metoxi o etoxi,

puede, atemds de hidrdégeno, representar di~

metilamino, y
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R1 ‘significa hidrégeno, metilo, etilo o alilo,

De estos agentes cabe destbacar particularmente
los que contilencn como materia activa, un compuesto de

la férmula

e 01.-. 7 >-«NH—-CS—CN

o de la férmula

10,
</' Y, ~H~C8-ON
H
' v:
OHy
: 15 .

o de la férmula

L. / - ey =
HyC \/ >. HeCSw-ON
20. CcH

w3
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Sunanente aptos para combatir los microorganismos

nocivos, y en particular los microorganismos fitopatbgenos,
son aguellog de los nuevos agentes que contienen como materia

activa un compuesto de la férmula

5. : \\-N»cscn

{
O / ™

en que

X e Y son iruales o diferentes y gignifican
un dtomo de cloro 0 un grupo alkilo o alcoxi,
con 1 a 4 dtomos de carbono, o bien £ signifi-
ca hidrdégeno ¢ Y significa el grupo dimetilami-

10,
no, y

R, denota hidrbgeno, metilo, etilo, alilo, bencilo,

clorobencilo o metilbencilo,

De éstos cabe destacar todavia pariticularmente los
15, que contlenen como materia activa uno de los compuestos si-

guientes:
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H904O~\ > NH~CSmCN

®

st

01-</ Y ~NE-CS-CN,

Cl

HyOm .<} \, -05-0n

t ¢ .
oL o5

Por ejemplo, son muy activos para combatir las
plantas indeseables en aplicacién selectiva o respecti~
vamente totalmente herbicida aguellos de los nuevos agentes
que contienen, como materia activa, un compuesto de la £ér-

nula

YW i
» ‘l.':) il m”mfga\f

IR
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en que

XeY son iguaies o diferentes y significan un
dtomo de cloro, un grupo alkilo o alcoxi
5. » ‘ con 1 a 4 4tomos de.carbono o el grupo -CF3
y _
R, representa un dtomo de hidrézeno, un grupc
netilo o etilo; un grupo carbalcoxi inferior
o bien un grupo carbamoilo substitufdo por

10, uno o dog radicales de alkilo inferior.

Como particularmente aptos para el deshoje del
algod6n cabe destacar, por ejemplo, aguellos de los nuevos
agentes que contienen en concepto de materia active, un

" compuestos de la férmula

C1-
Ne

P e

H N

‘§,a~N=—CS-CN 0 &N el 8O
2 ' !
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Como sumamente activos para combatir los moluscos
perjudiciales o indesceables; cabe citar los compuestos de
la férmula (I) en gque R ropresenta el radical alfa-naftilo
0 un radical fenilo substituido por cloro, metilo y/o
grupog trifluorometilo y R1 significa hidrégeno, metilo

o etilo.

Como compuestos de buena aceidn acaricida, cabe
mencionar a titulo de ecjemplo los de la férmula (I) en
que R significa un radical fenilo substituldo por uno a
tres 4dtomos de haldgeno, o por un grupo metoxi y R1 re-=
Dresenta hidrbgeno, metilo o etilo. '

Fl invento aqul expuesto atafic ademds a los nuevos

compuestos de la férmula general

Cl ) *
3 >-—-I\T-—CS'~CN
/:3-—"“——:" '

R R1

en que

R significa un dtomo de cloro, el grupo CE3 o un
radical alkilo o alcoxi inferior y R1 significa un
dtomo de hidrégeno, un ralical metilo, etilo o alie-

10.0 el &rupo
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donde B, B', C, X e Y tienen el significa expuesto al

principio,

5, y adends log compuestos de las férmulas

en que

10.

/s’;m\>-1§i - C8 ~ ON-

R R1

significa un 4tomo de cloro, un radical alcoxi
inferior con 1 a 4 dtomos &e carbono, un . radical
alkilo inferior con 2 a 4 &tomos de carbono o el

JYUR0 uCF3 y

representa un dtomo de hidrdgeno o un radicdl me-

$ilo o etilo
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Hso | R1

en que

R1 significa un grupo metilo o etilo; ¥

4 %»NH—CS-CN
-
cH

3

Los nuevos compuestis pueden obdenerse juntando,

1
-

en presencia de un disolvente migcible con cl agua, un
isotiocianato con la solucidn acuosa Ge un cianuro alca-
lino o alcalinotérreo. Da rcaccidn consiste en una simple
adicibn de los componentes segin el esquenas

R-l{=C=S & LigCN ~—> [R~--Nm<l3=s G R~N=?n§7 Me
o cw

10,
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en que R tiene el significa que se ha expuesto antes en

la f£6rmula general I,

Se oblicnen soluciones de las sales metdlicas co-
rrespondicntes, de las cuales, mediante acidificacién, puede
sacarse la tloamidae libre; la alkilacibn en el N se efectia
de la manera ordinaria, por ejemplo con ayuda de haluros,

de alkilo o sulfatos de dialkilo,

Ta acilacidén en el N puede efectuarse con ayuda de
anhidridos de dcido o de haluros de 4cido. Si se desea la

introducecidn de un gyupo carbamoilo, estd introduccidn pue-

de efcctuarse por medlo ds los correspondientes isocianatos

0 haluros do -carbamilo Nesubstituldos o N,N~dlsubstituldos.

La introduccidén de un grupo carbalcoxi, carbaral.
coxi, o carbaroxl se realiza con ayuda de carbonatos de
haldbzeno correspondientes, por ejemplo con ésteres de dcido

halégen~-L£érmico,
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a) N-cianotioformil-3,4-dicloroanilina,

36;7 ¢ Qe igotiocianato de 3,4~diclorofenilo se agl=
tan durantc 4 horas cn 100 cc de alcohol con uma golucién
de 13 g ¢e ciamuro potdsico en 150 cc de agua. Por medio de
refrigeracibn, se mantiene la temperatura a 302C, Se origina
una solucién ‘oscura ée la sal potdsica, Ge la cual, despuds
de diluir con 800,cc‘de agua se precipita por acidificacidn
con decido clorhidrico concentrado la tibamida libre, en forma
de cristales Ce color amarillo anaranjado, El rendimiento de
productos brubto es casl cuantitativo, Para la purificacidn,
puede recristalizarse cn benceno, Punto de descomposicidn:

1648¢C,

b) Necianotioformil-4-cloro-3-trifluorometilanilina

215 g de isotiocianato de 4~cloro~3-trifluorometil~—
fonilo se agitan a temperatura ambiente, durante 12 horas,
con 60 7z de oilanuro potdsico en 500 cc de agua y 200 cc de
metanol, Se filtra, se diluye el filtrado con ague hasta el
doble mds o menos del volumen, se acidifica con 4cido elorhi-
drico concentrado y se separa por filtracidn el precipitado
que se ha producido, Se obtienen cristales amarilloanaranja~

dos, de punto de fusibn 130-132¢ (en benceno/étcr de petréleo).
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a) 123 g de aceite 2,4-Giclorofenilico de mostaza se

aglitan con 250 c¢ de metanol, 250 cc de aruva y 39 g de cianu-
ro potdsico hagta gue se orizina una solucidn hbmogénea. Tue-
g0 se Liltra ésﬁa y se la divide en 3 partes iasuales parz las

reacciones gue se exponen & conbinuacién,

b)  foeianotioformil.?,4-dicloreeniling

Un %ere

-

o &e 1z solucidn anterior se diluye con 500
cc de agua ¥ se ajusta a acidez congo con deido clorhidrico
4-n, Se rec-ge la tloamida que Ge este modo se precipita y se
la secz. Rendimiento: 42,2 g, Después de recrisitalizacidn en
benceno/(ter de petrdleo, ¢l punto de descomposicidn es de

121e,

¢) H-cianotioformileilemetile2,4~"icloroanilina

Un terelo de la golucidn resiccionzl obitenida de la

)

manera que se ha descrito en el apirtado a) se trata, azitando

bien, con 20 ¢ Ge sulfato de Gimetilo. La rezceidn se inicia
con calentan’ento y el contenicdo del matraz se solidifica.

Se le diluye con 200 cc de alcohol/asma 132 y al cabo de 5 ho-

H

ras e sSenaran por sguccidn los cristales amarillo de la tio-

L

anica, Despuds e recrisitalizar en slcohol/agua, se obbienen

33 g del proaucto, de punto fe Ffusién 75--762.
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d) Necionotioformil-Neetil-?,4~dicloroaniling

Un tercio de la solucién reamccional obtenida de la

manera que se¢ ha expresto en el apartado a).se agita durante

5 heras con 26 cc de sulfato de dietilo., Se diluye con 600 cc

de agua la solucidn reaccional obtenida, se separa el acelte

5,
gearegado y se le destila en vaclo. Rendimientos 32,5 g. Pun-
0 de ebullicién: 1082/0,09,
Por el método que se ha descrito en los ejemplos
1 y 2, pueden sintetizarse también los compuestos sigulien~
tess
TABLA_ I
10.
ne R- Ry Punto de fu~- Punto de
sidén, o punto de ebullicibn
descomposicidn en ¢/mm de
g
1 H 820
15
9 7N - CH 842/0,15
S 3
3 C?_Hs 82¢/0,13

20 » e



1C,

- 20,

ne R R, Punto de fusidn Punto de ebu~
1 o punto dé& des- 1licidn en
composicidn o/mn de Hg
4 4 \§- H 1361378
$ 4
5 H gog
Ri’&_."".""_:"_n "
//
6 CFy Ciy 89-912/0, 15
T CF3 H 106¢
N :
C__"
S
8 CFy CH3 1020/0,05
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Cotls

ne R R, Punto de fusidn Punto de cbu=~
o punto de des~ 1licidn en
composicibn o/mm de Hg
9 H 121-122,5¢
10 01~</’_*k- ot 106-1082,/0,23
11 .92..04.8
} OBy 92--942/0,05
Cl
12 \ CH, 72762 1232/0,11
01-</ '>..
13 C ot 1202/0,03
14 H 88~91,52
15 ffi\}— oH 94,52/0,12
¢l
16

103-~1052/0, 09
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ne R Ry Punto de fusidn Punto de ebum
’ o punto de des~ 1licidn en
composicidn o/mm Ge Hz
18 - CH, 91--932/0,06
CH
19 3 CyHs 95-972/0, 01
20 H . 134-135,5¢
T "
21 CH3 \/.___,} CH3 . 52.53¢ 121¢/0,10
t
Cl
22 C,Hs 1042/0,02
23 H 84,5~85¢
,"'"‘""‘\
24 CgHO-E - 0 148-1502/0,6
: 4-145¢
25 C2H5 144~1452/0,27
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ne R R Punto de fusidn Punto de ebu-
1 o punto de des~ 1licidn en
composicibn o/mm de Hg.
26 H 118~1208
27  CH.~0-d N~ CH 1082/0, 01
7 57 ) 3 /0,
28 CpHy 108~1092,/0, 035
29 H 108-110,59
L '
/
30 J Y- £o:4 962,/0,06
31 ¢ B, 107-1082/0,45
32 H 126,5-128,52
33 CH3-</ >,- cH, 89-902/0,2
34 02H5 164-1662/14
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ne R R,‘ Punto de fusidn Punto de ebulli~
o punto de des- c¢idn en ¢/mm de
composicibn Hg
35 cznsou.(/" N H 114,5-115,58
36 CH3 53-548
37 C, By 1372/0,1
38 H 1432
39 CHynOn T Y- o, 79--60,5¢
CL '
40 C Hy 1423-1452/0,3
41 H 73-75¢
Py ‘
2 ¢ Hy- ,(.:::\ Y- oH, 114-1162/0,2
43 Coli5 1262/0,2
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20,

25

ne R R1 © Punto de fusidn Punto de ebus
o punto de des- llicidn en
composicidn o/mn de Hg
44 H 1301328
104106270, 1
45 Gl B" CH
5 C_ 3
7 1038/0,015
CFS
46 021-15
47 H 64658
’__‘”/CHS |
4 N, - 30
48 ﬂ___> CHy 83¢/0,02
49 o, 832,/0,02
50 H 1081098
/OCH3 .
51 J\ - CH 103¢/0, 1
A 3
52 1158/0,0
8, 5¢/0,09
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né R R Punto de fugifn  Punto de ebu-
1 o punto de descom 1licibn en
posicién o/mn de Hg
53 H 76,5¢
OC H
e’ 2 5
54 @ Ny= CH, 1242/0,9
pe—
55 CoH; 1142/0,18
56 H 1252
o d ‘ -
571 Ciiy ) CH, . 105¢/0, 07
; CH}) _ _—
c g
5 a8 108¢/0,0
°9 H 1248
Q§3
g
60 T N CH 77,5~78,5¢
/ —yy 3
CH3
61 Ool 162-1642/0,68
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5 O W W
ne R R,  Punto Ge fusibn Punto de ebullim
1 o punto de des~ cién en ¢/mm
conposicidn de Hg
62 H 82830
¢l
.
63 .\//’ Ny - CH3 782/0,013
S
CF, .
64 C,Hs 95¢/0,05
65 H 991022
gf -
66 /S cH 81,5-82¢
il 3
O N-—- / \\,m H 61"‘629
67 2 \.:::./
68 7\ H 1682
H, -0, 8
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26

it
il

ne R R Punto de fusién Punto de ebu~
1 o punto de des- 1licién en
composicidn e/mm de Hg
69 d//Cl “H 1208
P -
N
0 c ] 2/0,0
7 H, CH, 922/0,05
71 H 1322
Cl
12 / <-— CHy 75-762
A==y
s
Cl :
°
73 02H5 1232/0,32
T4 CHowd e H 76-77,52
3% !
\ammsed
NOZ
75 Oy H 1070
Cleedd e
76 o CH 6767 ,59

€%}
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10.

ne R R Punto de fusibn Punto de ebu-
1 o punto de des~ 1licién en
composicién g/mm de Hg
77 H 133,5 -~ 135¢
4 -
Br- '\';....._.}'
78 CH, 108,/0, 08
. ClL
79 01-“{“‘“?— H 1352
Cl/
Cl
/
80 021\7../7. = H 135~1372
\==d
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Do los compuestos en los que R1 es hidrbgeno, pue-
den sinteblzarse sales con alcalis, metales alcalinotérreos
y metales pesados, o también soluciones o suspensiones de
esag pales, .cuya accidn es mds o menos igual a la de los

deidos libres.

Sin aislamiento de las sales pueden emplearse tam—
bién directamenie las soluciones salinas (eventaulmente
con aticién de emulgente) originadas primariamente en la

preparacidn, .

In lugar de sulfatos de allkilo puefen emplearse
tambidn otros agentes de alkilacidn, Asf, por ejemplo, uti-
ligando losz correspondientes cloruros de alilo, cloruros de
bencilo y éteres clovodimetIlicos en las condiclones indica~
das en el ecjemplo 2, apertado d), se obtienen los compues—

tos sigulentes:
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TABLA II

Parm v

ne R R Punto de ebullicién Punto de
1 en £/mn de Hg fusubn
D
81 bencilo 1452/0,03
82 4 N, 3,4-diclorobenci 1892/0,5
83 alilo 892/0,02
84 alfa~cloro- 1149/0,11
10. alilo
85 netoxineti- 108¢/0,09
lo
86 - bencilo 1472/0,04
87, 3  4-cloroben- 1762/0,25
15 . 4’! e Cilo ’ :
88 N/ 2..clorobens- 76,58
" cilo
89 alilo 1508/8
90 alfa-cloro- 1162/0,07
alilo
20,
91 bencilo 156¢/0,07
92 4-clorobencilo  175¢/0,28
93 -(/ \:/\ - 2-clorobencilo  17428/0,22
94 ég"“' alilo 992,/0,06
95 3 alfa~cloroalilo 1202/0,07

25,
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10,

20,

=2 -
71( B AN i 7
of Vo e Sl
ne i R Punto de cbulli-~ Punto de
1 cibn en ¢/mm de fusidn
Hg
96 CHS\N“ — bencilo 57?59,
97  CHy alilo 1702/0,56
g8 bencilo 83¢
S
CH’,O“,(A?‘ \:\""'
2 \k‘::-:/
99 alilo 1342/0,15
100 +1238//0,1
N alilo ’
(7 \'w-
\—AA:Q/
101 \ 123¢/0,08
ocC HS - alfa-cloroc-
2 alilo
102 alilo 1552/0,02
AN\
N\
103 4 /\) etilo 134¢/0,02
P I—y
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23,6 g del compuesto 9 se disuelven en 300 c¢c de
benceno seco y se tratan con unas gotas de una base orgénioa;
por ejemplo trietilamina. A una temperatura de 302, ge ins-
tila en el curso de 10 minutos una solucibn de 27 g e igocia-
nato de 4-cloro~3--trifluorometilfenilo en 500 cc de benceno
seco, Bl producto de la reaccidn cristaliza parcialmente des—
pués de¢ algin reposo y es separado por filtracibn., Otras por-
ciones se obtienen mediante la concentracldn de las aguas ma-
dreg. LTl producto cristaliza en benceno en cristales amarillen

tos, de punto de Lfusidn 1511522, Rendimiento: 39 g.

De la misma manera puedecn sintetizarse, cmpleando
los compuestos de partida correspondientes, las substancias

sigulentes:t
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TABTL A IIT

ng R Punto de fu-
1 sién
oL
105 CO-NH~ /f““\< ~01 192-193¢
>=:./
¢l
106 ~CO-HH-CH, 124-125¢
107 DT~ N 0L 122-123¢
108 -CO=-NH-=CI—I3 138--139¢
109 mCOn-NHu-</ Ny -01 1861872
_—y




ne R R ’ punto de fusidn
110 G0~ H-CHy 1421432
5. _
111 \// >\.. .ucammu(/ \> 131-131,5¢8
)=
clL
112 wQO-NH-Z N0l . 160--161¢2
oal
10.
11 Cl- X\ . -CO-NH-CI 138-.138,5¢
3 S 13 36--138,5
15, 114 nCOmNH«-CHB 145-146¢
N
Cl ,\/::““......\‘; |
115 /! GO~ ~\ 1591608
Cl \m./

20,
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10.

15.

20.

Cl

ne R R Punto de fu~
1 sibn
LCl
116 e /w<‘, - 19119282
’ .\_‘T..'Zm-'l
M7 G - 102,5-~103¢
emd
3 @
118 /,,.,,,/’ ~CO-1TE-CH, 120-121,58
o\:; ./ -
c1 :
119 — 149~149,59
4 N, v ’
Peretf
CH,
)
e 131~132¢
1206 {;"l Ny wn
‘\ ee——
oCH
3
121 ~CO=HE~CH., 146--14T7 ,5¢
2
122 ’3%—2 - 00Tt C B, 131-132,5¢
0C,Hs . ol
123 w~CO0-TH- 7\ CL 191¢
\n-'-'-"-‘—”-o"
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punto de fusidn

124

125

126

G Ol He=
H; CHé

.G O Her <’ \/\ ~CL

oGO //'“—-‘} wCL

Cl

116~117¢

14501462

120--1212

127

128

129

~-CO-NH--CH
3

~CO~$HL-C6HS

i - ...J}""’w‘.\
CO-IH~ ¢ ;\

P

163~164%

192-193¢ -

183~184¢

130

N

'S

b d

01\
Sl \>

N

€1

179-182¢
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10.

15.

" EJEMPLO 4.

40,5 g del coupuesto 1 se disuelven en 150 cc de
dioxano y se tratan con 25 cc de NaOH 10-n. Ilentras se re-
frigera con agua helada, se hacen afluir en el curso de 10 mi-
nmutos 39,2 g Ge éster fenllico de deido cloroférmico, A1 cabo
de 30 minutos se precipita el producto en forme de cristales
de color pardorrojizo, meldiante la adicién de 1 litro aproxima-
damente de agua helada., Fl producto bruto puede purificarse
recrigtalizdndolo en mezclas de bencenb/éter de petréleo,
ocventualmente con empleo e carbdn animal. Punto de fusidns

1451468, liendimientos 71% del tedrico.

De la mismz manera puelen sintetizarse, empleando
los wproGuctos de productos de pariida correspondientes, los

compuestos siguientess



ne R 17{1 Punto de fusidn
(punto de descompo-
sicidn)
131 - C0-0CH,  129-1302
?
1 '\\ -
5' \/a:.::....\’)
132 ~C0--0C,H_ 108--109¢
J
133 -~C0--0CH, 1431462
10,
/ 7 \.. GO -
134 \.mm\' co 00255 105--1062
/.—M‘
CHy
135 »-CO~-OC4H9 (i) 67-68¢
15,
136 - ~00-0CH, 108109, 58
v - /I;—-.m" e - -y i ‘
137 Oy M_f; 60-00, T, 87-89¢
20,

138 : ~00-0C T 138--139¢
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2C,

25,

Cl.. .\/' W\'\\_, -

R1 Punto de fusiébn
(punto de descompo-
sicién)
wCOmOCH3 156-158¢
- 00=-0C 102..103¢
0 2H5 3
mCOmOCHs 1211232
-»CO»OCZH5 1191208
«C0-0C H ~130¢
65 12913
~COmOCH3 135.-1362
‘-ACOW'OC2H5 12295”'124‘959
nCOwOCH3 162..163¢
~00~00 Hy 138,5-139,5¢
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10 partes decada uno de los compuestos de los

€

ejemplos 1 y 2 se combinaron respectivamente con 20 partes

de xileno y 10 partes de una mezcla de un compuesto tensio-
activo anibnico, preferentemente la sal cdlecica o magnésica
del dcido mono-lauril-bencen-mono-gulfénico, con un compuesto
tensioactivo no idnico, preferentemente uﬁ éter polietilenglie
cbélico del éster monolaurilico de la sorbita, y se diluyé con
xileno hasta 100 cc. Se obtuvb una solucidn limpida, que se
cmpleb como concentrado para hacer agente de nebulizacién y

que se pudo emulsionar vertiéndola en agua.

RIEPLO 6,

A. Accién herbicida

En el invernadero, se¢ llenaron de tierra unas ma-
cetas de arclilla y se sembraron con las siguientes clases de
senllla: Avena sativa, Setaria italica, Sinapis arvensis y

Lepidium sativum,

a) Fl trateniento de preemergencia se efectud un dia
despuéds de la siembra, con caldos de rociado preparados segun
el ejomplo 3 y que contenlan como materias activas los com=
pucstos Gel ejemplo 2 tal como se describen en b) y en la ta~
bla I con los numeros 13, 15 y 16, La cantidad aplicada fue

de 30 kg de materia activa por hectdrea. Ia evaluacidn se rea~

1iz6 unos 20 Glas despuds del tratamiento.
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10,

15,

2G,

b) Tl trataniento de postemergencia de dichas especles

vegetales se efectud de la manera que se ha descrito en a),

pero s6lo después de mnos 10 a 12 dlas dela siembra, en el

segundo estadio follar, Le cantidad aplicada fue de 10 kg de

materia activa por hectdrea. La covaluacidn se efectud unos

18 dfas despuéds del tratamiento. Las tablas que siguen indican

los resultadog:

a) Tratamiento de precmergencla

gPlanLas de ensayo ;Vantidad Lgemplo EJ. 2 ’Ej. 2 :DJ. 2
; ‘aplicada, | 2; D) { Tabla | Tabla ‘ Tabla |
i cen kg/Hg | I, n® |I, ne {I, ne’
; g i i3 15 | 16 !
; i s é
i ; |- i | i
| } | %
| i : ! | 5
I Avena sativa 2 30 % 3 4 § 10 ;10 ;
i | §-
* : i ! E
Setaria italica 30 |5 ;10 ;10 f 10
| f |
! i ? P !
| Sinapis Arvensis 30 p 10 13 8 b8
| | f b |
| ; | :
| Depidium sativum | 30 L1017 10 | 9 .
5 - i ; ;
SR
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b), Tratamiento de postemergencia

B ! ! ! : :
X ; i : H

H . i
- Plantas de ensayo ‘Cantloa& 1Dgem. zlraem. 2»bjem. 2 | Bjem. 2|
: taplicada b) 1Tab1a 'Tabla I | Tabla I
5 .’ cen kg/Ha ~ ne 13 ne 15  |ne 16
o : ;
| 1 ' ! |
| ! |
;Avena sativa § 10 10 4 16 3 i
‘ : i !
| | | |
i 3 g
sct ria italica | 10 10 10 | 10 10
10, s ! |
: Sinapis arvensis 10 10 10 10 10 E
' i
!
! Lepidium sativum 10 10 10 5 6 |
N }
I i
5. i
Cifras walorimétricas: O = ninguna accidn; 10 =
00 plantas completamente exterminadas.

Accién igualmentc buena manifestaron también los
compuestos gue se han descrito en el ejemplo 2, tabla I, con
los numeros 5, 9, 10, 14, 16, 17, 20, 21, 23, 26, 29, 32, 38
y 41,
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Efectos igualmente buenos manifestaron ademds los '
compuestos indicados en las tablas I~IV con los mimeros 13,
30, 45, 47, 50, 56, 62, T1, 73, 104 y 132, asl como ol com-
puesto de la férmula

il
7 X ~NH~CS-ON
P
~ CH3

(punto de descom_pogicibn:

1208Q).

B. Accidn ovicida

Los compuestos indicados en el-ejemplo 2, Tabla I,
con los mimeros 2, 3, 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 18 y 21 pro=-
dujeron un exterminio del 100% en los huevos de Ephestia Kuch~

niclla (polilla ée la harina), adn en concentracidn de 0,0125%,

Isualmente se mostraron activos en el mismo orden de

magnitud los compuestos n¢ 27, 28, 34, 36 y 97.

Contra los huevos de la polilla de 1la harina y log
huevos de la Aphis pomi en campo libre rcsultaron activos los
compuestos ne 10, 12 y 20; contra los pardsitos antes citados
y los huevos de la acidalia fue eficaz, por ejemplo, el coml

puesto nt 213 y contra la polilla de la harina y la acidalia,
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el compuesto n¢ 18, Demogtraron accidn acaricida los compues-

tos ndmeros 10, 11, 13, 16, 52 y 79.

C. _Accidn fungicida

Se trataron con una suspensidn, preparada segin el
cjemplo 3 y que contenia 0,2% de la materia activa citada an-
tes en el ejemplo 2, tabla I, con el nimero 23, los cotileldom

nes del Cucumis pepo y plantas jévenes de tomate,

Dos dlas después del tratamiento, se infestaron
los cotiledones del Cucumic pepo con esporas de Erysiphe ci-
chriacearun, y las plantas de ‘tomate, con una suspensién de

esporas do Alternaria solani,

5 dfas despuds de la infoccién do las plantas. de

tomate, las tratadas con el caldo de pulverizaclén segin el

ejemplo 3 estaban completamenté indemnes, en contraste con las
plantas testigos, intensamente atacadas. Una evaluacibn, efecw
tuada al cabo de 12 dias, del efecto on ias plantas de pepino

demostrd una accidn del 95% contra el Erysiphe cichoriacearunm,
Accibn igualmentc buena mostraron tambidn los compuestos indi-

cados en el ejemplo 2 en b) y con los mimeros 22 y 31 en la ta-

bla I

Menifestaron adcmds buena accién fungicida los com-
puestos mimero 23, 25, 41, 52, 60, 61, 71, 75, 76, 81, 86, 91,
92, 93, 100 y 103 y los compuestos de la £érmula
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D, Deshoje del alzoddén

Un campo de algoddn se traté con un caldo de pule
S verizacién preparada segin el ejemplo 3 y que contenia 0,5%
Gel coupuesto expuesto en el ejemplo 2, tabla I, con el nt-
mero 9, Fn un perfodo de 7 dias se logré asi un deshoje de

lag plantas de algodén del 80% por 1o menos,

10, EJTMPTLO T,

a) Se prepard una mezcla de la composicidn sigulente:

50 partes del compuesto Gel ejemplo 1, b) ("substancia

activa®)

15 11 partes de sulfonato aménico de lignina
A : -
4,5 Ge codio arildisulidénico, y

0,2 ® de isooctilfenil.-poli--ctoxi~etanol,

Se molid esta mezcla en un molino de pitones con
34,3 g de creta o de caolin, Se obtuvo un concentrado que se
20, pudo ailuir con agua en cualquier proporcidén para formar una

dispersién estable.
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b) 8 caracoles (Australorbis glabratus) con cdscara de

1 a 1% cn de didmetro se mantuvieron durante 24 horas en

450 cc de une disporsién acuosa, obtenida segin a) y que conw
tenfa 1 p,p.m. de subgtancia activa. Despuds de este trata-—
miento, se pusieron los caracoles en agua fresca y se contrg
laron en ella al cabo de 24 horas. De este modo se comprobé

en todos los casos un exbterminio del 50% por 1o menos de los

caracoles,

La misma eficacia revelaron los compuestos mimeros
4, 6, 8, 10, 12, 14, 15, 21, 22 y 46 y el compuesto del

ejemplo 1, a).

Con estos compuestos o compuestos de estructura

.similar pueden combaturse los sigulentes génerog y e epeciles

de gasterépodos: el caracol comin (Helix), las babbsas (Arion,
Deroceras), el caracol de la ensalada, la limaza (Limax) Yy
asimismo los gasterépodos biharzia, Planorbis, Bulinus, Biom-

phalaria, ete.
LIEMPLO 8,

Varios de los compuestos obtenibles segin el invens

to se ensayaron contra las bacterias y hongos sigulentes:

Staphylococcus aureus, FEscherichia coli, Aspergillus niger

¥y Rhizopus nigricans,

A concentraciones de 100 ppm y menos, demostraron
ser eficaces los compuestos sigulentes: mimeros 67, 76, 79 ¥

80,



D

Resultaron ser muy eficaces contra los hongos an—

tes menclonados las materias siguientess

EL compuesto del ejomplo 4, asi como el de 12 ¥
1 b y asimismo los compuestos mimeros 2; 10, 14, 15; 16, 17;
20, 21, 35, 41, 59, 60, 62, 65, 71, 74, 85, 97, 93, 104, 108,
110,11, 114 v 117,

También demogtraron muy buena accidn

bactericida las materiag siguientes:

Wineros 105, 119, 124 y 144,
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10.

Descrito el objeto de la invencidn, se declara mie~—
vas las sigulentes reivindicaclones, con prioridades sulzas

ne 306/64 del 13 de enero de 1964, ne 10543/64 del 12 de

Agosto de 1964, ¥ ne del 14 de dicicmbre de 1964,

existiendo en todas ollas unidad de invenciéns:

1. ~ Procedimiento para preparar agentes para comba-
tir los pardsitos, en particular los insectos nocivos, los
doaros, los nemdticos, los moluscos, los microorganismos
(preferentemente hongos y bacterias fitopatbgenos) y plantas
indeseables, as! como agentes para el deshoje del algodén,
caracterizado porgue contienen como materia activa un com-

puesto de la Férmula general

Rew N wCS - CN
1

en que

R significa un radical aromdtico mononuclear o binu

clear, que eventualmente estd substituldo a lo me-
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nos por un dtomo de halésenc, un grupo alkilo inferior,

alcoxl, halogenalkilo o alkilmercapto o los grupos
’ ' - e
N0 , ~CN, -3CN, «C I -3 de & y A'
29. 3 ITQ F39 \J‘\L' 0 QOZN\A| (dOl’J. e 4 y
representan un dtomo de hidrézeno y/o un grupo de ale

kilo inferiox), ¥y

.

R1 significa un dtomo de hidrégeno, un radical inferior de
alltilo, alkenilo, aralkilo, acilo o aroilo; el grupc
ugmN:Z, ; (donde Z represmnta hidrégeno o azufre y
X
B y B! son lguales o diferentes y significan hidrdgeno,
alkilo inferior o arilo) o el grupo -C/;’n Y -~ ¢ (@onde _
Z e Y son iguales o diferentes y representan oxigeno
o azufre, nientras C representa alkilo inferior, aral-

kilo o arilo),

o sales de estos compuestos con bases inorgdnicas y orszénicas,

asi como on ocasiones ‘todavia uno. por lo menos de log aditivos

.

siguientes: ,aterias de vehlcule, disolventes, diluentes, dis-

persantes, humectantes, fijadores, abonos y agimismo otros agen—

14

tes antiparasitarios.

5. Procediniento de acuerdo con la reivindicacidn 1,

aracterizado porgue los egentes contlenen como materia activa

un compucsto de la férmula general
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I
I

- R~ N~ CS ~ CN
t

Ry

en. qﬁe
R significa un radical naftilo o un radical fenilo que

en ocasiones estd substituldo a lo menos por un dbomo

de cloro, un grupo alcoxi o alkilo inferior o el_gru~

5, po —CSS y

Ry representa un dtomo de hidrégeno, el grupo metilo o

el grupo etilo,

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, ¥ en particular agentes para combatir los insectos nocivos
10, ¥ sus huevos, caracterizado porque los agentes contlenen

como materia activa un compuesto de la £érmula general

N, -1 - 08 - o
//}isrsz' '
Y i R

7 -



en que

4 e Y son iguales o dlferentes y significan hidrégeno,

cloro, metilo, metoxi o etoxi,

[

puefie, ademds de hidrégeno, denotar dimetilamino

5. y

Ry significa hidrégeno, metilo; etilo o alilo,

4, Procedimiento de acuerdo con las reividicaciones
1 a 3, caracterizado porgue los agentes contienen como materia

10. activa ¢l compuesto de la férmula

Cl~<ij:§>~NH~CS~CN

5. Procedimiento de acucrdo con las reivindicacio-
15. nes 1 y 3, caracterizado porque los agentes contienen como

materia activa el compuesto de la férmula

<{_w§\"NnGSWCN
ey !

! CcH,

S
CHE
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6. Procedimiento dec acucrdo con las reivindica

Aoy

clones 1 y 3, ceracterizado porgue los agentes contienen co-

mo materia activa el compuesto de la £érmula

7. - Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
5
1, ¥y en particular agenies contra el crecimiento de plantas
indeseables, caracterizado porque los agentes contienen como

materia activa un compuesto de la férmula general

10. Y X :
/S\é \> N ~ C8 -~ CH
e § .

£ R
1

en que
15,
X e Y son iguales o diferentes y significan un dtomo
de cloro, un grupo alkilo o slvoxi con 1 a 4 4«
tomog de carbono o el grupo -CF3, y
Ry representa un dtomo de hidrdgsno, un grupo
20, metilo o etlilo, un grupo carbalcoxi inferior o

un grupo carbamoilo substituido por uno o dos

radicales de alkilo inferior,
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Ca Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 a7, caracterizado porque los agentes contienen como materia

activae el compuesto de la Férmula

Cc1
]
01-<’ N\ wlTH=CS-CI

B

9. Procedimiento de acuerdo con las reivindlcaciones

-~

5e 1y T, caracterizado porque los agentes contlenen como materia

activa el compuesto de la férmula

0l N\, l-CS~CN
—==d !

%%

10.  Procedimicnto de acuerdo con las reivindicaciones
1 a 7, caracterizado porque los agentes contienen como materia

10. activa el compuesto de la férmula

¢ N\ -0s-CH
..--w.f‘ !
" ol
cL 3
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11.  Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1;
¥ en particular para combatir los moluscos indesecbles, carace
terizado porque log agentes contienen como materia activa el come
puesto Ce la Pérmula (I) en que R representa el radical alfa~nafti-
lo 0 un radical fenilo substituldo por cloro, metilo y/o grupos tri-

fluorometilicos y R1 gignifica hidrdgeno, metilo o.etilo,

12.  Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
y en particular agentes contra los microorganismos nocivos, ca
racterizado porque los agentes contienen como materia activa un

compuesto de la férmula general

i \ =N = CS « CN

)g__.

X

g —~—

en que
Le¥Y son iguaiés o diferentes y significan un dtomo
de cloro o un grupo alkilo o alcoxi con 1 a 4
dtomos de carbopo, o bien Z significe hidrégeno ¢ Y

significa el grupo dimetilamino,

B1 representa hidrdégeno, melilo, etilo, alilo, bencilo,

clorobencilq o metilbencilo,



. 13. Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 y 12, caracterizado porque los agentes contienen como

nateria activa el compuesto de la férmuls

HC O \ ~NH~-C3--CN
94

N

14, Procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-

A9
-

nes 1 v 12, caracterizado porgue los agentes contienen como

materie activa el compuesto de la férmula

Cl-¢  \-NHCSCN
-v—_."
1

Cl
15, Procedimionto de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 y 12, caracterizado porque log agentes contlenen como

10,
materia activa el compuesto de la Lérmuls

H C-({ N\ ~N-CSCN
3 "“‘"cf !
CEHB
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16, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacibn
1, ¥ en particular para el deshoje del algoddén, caracterizado

porgue los agentes contimnen como materia activa un compuesto

de la férmula

namgy . f .
0le/  \-NH-0S-CN o bien §>wNHmCS~CN
5 . \‘_:::."./ \“‘—-

=

17. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, ¥y en particular para combatir los dcaros, caracterizddo
porque los agentes contienen como materia activa un compuesto
10.  de la £érmula (I) en que R significa un radical fenflico
subgtituldo por 1 a 3 dtomos de haldgeno o por un grupo metoxi

¥ Ry representa hidrégeno, metilo o etilo,



~

16.  Procedimiento para preparar agentes para combatir

los vardsitos,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 56 hojas, folladas y escritas a mdguina por una

5. gola de sus caras.,

Madrid, a 12 de enero de 1965

Dol

JAIME IZBERN
P P-

mr.
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