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La presente invencién se refiere a tricloroace
taldehideminales acilados que tienen propiedades fungi-
cidas asi como a un procedimiento para su obtencidn.

Ya es sabido que los triclorocacetaldehidamina~

5a les acilados se pueden emplear como substancias activas
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fungicidas (vease patente alemana 1 186 467). Los com-
puestos de mayor eficacia fungicida llevan en unos de
los nitrdgenos, como resto acilico, un resto acetilo ¥
en el otro nitrdgeno un resto fenilo o un resto fenilo
clorado.

Los tricloroacetaldehidaminales acilados, que
como resto acilico contienen el resto formilo, no se han
dado haste ahora a conocer,

Se ha descubierto que los nuevos tricloroacetal
dehidaminales acilados de férmula I

0
R.NH.?H.NH.&H

0013

en la que R significa élquilo o cicloalquilo, en caso dg
do sustituidos por haldgeno, alcoxi y/o alquilomercapto,

o fenilo o naftilo, en caso dado sustituido por haldgeno,
alcoxi, alquilomercapto, nitro, dialquilamino, ciano y/o

aroxi, tienen fuertes propiedades fungicidas,

También se ha descubierto que los tricloroacetal
dehidaminales acilados de férmula 1 se obtienen si los
isocianatos de férmuwla II

R~-NCO

(11)
en 1la cual R tiene el significado de arriba se hacen reac
cionar con N-(2,2,2-tricloro-l-hidroxietil )-formamida de
£érmla III

0
HO~GH~NH-C—H
CCl3
(I11)
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Es de considerar como extraordinariamente sor-

prendente que los tricloroacetaldehidaminales, que se
obtiene segin la presente invencidn, tengan un efecto
fungicida considerablemente mds fuerte que los compues—
tos conocidos de naturaleze similar, E1 desarrollo de la
reaccién segin la presente invencidn se puede reproducir

mediante el siguiente esquema de férmulas
c cl

0 0
Cl— - NCO + HO-CH-NH~C—F ——0> Cl— —NH—CH-NH—C~H +,
] ‘
ce
ool 1,
(IV)

La reaccidn se desarrolla bajo disociacién de
didxido de carbono,

Los isocianatos necesarios como material de par—
tida esta univocamente caracterizados por la férmula II.
En esta férmula significa R preferentemente alquilo con
1 - 18 4tomos de carbono asi como cicloalquilo con 5 - 8
Ztomos de carbono. Estos restos pueden estar sustituidos
por cloro, bromo o fluoro asi como por radicales alcoxi
y alquilomercapto. Ademds significa R fenilo y naftilo.
Estos restos aromiticos pueden estar sustituidos por dto-
mos de cloro, bromo, fluor, ciano, fenoxi, nitro asi como
por alcoxi, alquilmercapto, dialquilamino y alquilo, con,
cada vez, 1 — 4 dtomos de carbono en los restos de alqui-
lo. Para la reaccién de tricloroacetaldehidaminales de
efecto fungicida especialmente fuerte se emplean especial
mente los fenil-isocianatos, asi como los fenil-isociana=
tos 3,4-sugtituidos, que como sustituyentes, contienen ha-
1égeno, tal como cloro y bromo y/o alquilo, especialmente
metilo, etilo, e isopropilo. Entre estos se encuentran los
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‘isocianatos de 3,4-diclorofenilo, 3,4-dibromofenilo,

3-metil~4-clorofenilo, 3-~cloro-4-metilfenilo, 3-cloro-
4=bromofenilo y 3-bromo-4~clorofenilo.

La N~(2,2,2=-tricloro=-l=hidroxietil)-Fformamida
empleada como componente de reaccidn es, al igual que
los isocianatos empleados, ya conocida.

Ia reaccidén se efectua en presencia de disol-
ventes inertes. Entre estos se encuentran preferentemen
te los hidrocarburos alifdticos y aromdticos tales como
el benceno, tolueno, xileno y la bencina, los hidrocar-
buros clorados, tales como el clorobenceno y el tetra-
clorocarbono, los éteres, tales como el dioxano, furamo
y dibutiléter, el acetonitrilo, los ésteres, tales como
el acetato de etilo, y las cetonas, tales como la aceto
na.

Para acelerar de la reaccidn se agrega conve-
nientemente una pequeila cantlidad de aminas terciarias,
Especialmente adecuadas son las trialquilamines, tales
como la trimetilamina y la trietilamgna, las dialquila-
nilinas, tales como lg dimetilanilina y la dietilanili-
na asi como las piridinas.

Las temperaturas de reaccidén pueden variar en-
tre un amplio margen, Por lo general se trabaja entre
0 - 15000, preferentemente entre 10o ¥y 1000.

Para la realizacidén del procedimiento segin
la presente invencién se emplean cantidades aproximada~
mente equimolares de 1los componentes de reaccidn, conve
nientemente empleando disolventes inertes y agregando
una pequefia cantidad de aminas terciarias., Ie ftermina-~

cién de la reaccidn se puede reconocer en la terminacién
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del desarrollo de didxido de carbono, Terminada la

reaccidn, se elabora la mezcla de reaccidén en la for-
ma usual, por ejemplo separando por destilacidn el ai
luyente o separando por filtracidn la substancia acti
va precipitada.

Los productos de reaccidn son por lo general
ya muy puros. Se pueden segulir limpiando mediante re-
eristalizacidén o sublimacién.

Ias substancias sctivas de la presente inven-
cidén muestran fuertes propiedades fungicidas. Debido a
su reducida toxicidad para los aminales de sangre ca-
liente son especlalmente adecuadas para combatir el in
deseado crecimiento de hongos. Su buena compatibilidad
pare las plantas de grado mds elevado permite su empleo
como medio protector de las plantas contra las enferme
dades fungosas de las plantas.

Especlalmente de buena eficacia son estos ma-
teriales contra los hongos provocadores del mildid
Erysiphaceae. Enfre estos se encuentran principalmente
las especies Erysiphe, las especies Podosphaera, las
especies Sphaerotheca y las especies Qidium tales como
Erysiphe cichoracearum, Podosphaera leucotricha, Sphaero
theca pannosa y Oidium tuckeri. Las substancias segin
la presente invencidn se pueden transformar en las for-
malaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
suspensiones, polvos, pastas y granulados, Estas se ob-
tienen en la forma conocida, por ejemplo mezeclando los
meteriales activos con materiales de carga asi como con
disolventes liquidos yfo materiales de carga sblidos, en
caso dado empleando agentes tensioactivos, es decir agen
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“tes de emulsidn y/o dispersidén. En el caso de empleaxr
se agua como agentes de carga se pueden emplear por
ejemplo también disolventes orgdnicos como facilitado
res de solucién. Como disolventes liquidos entran esen
cialmente en consideracidn: los aromatos, tales como
el xileno y el benceno, los aromatos clorados, tales
como los clorobencenos, las parafinas, tales como las
fracciones del petroleo crudo, los alcoholes, tales co=
mo el metanol y el butanol, los disolventes fuertemen-
te polares, tales como la dimetilformamida y el dime~
tilsulféxido, asi como el agua; como materiales de car
ga sblidos: las harinas de minerales naturales, tales
como el Zeido silicico altamente disperso y los silica
t0s; como medios de emulsidn los emulsionadores no
iondgenos y anidnicos tales como el éster polioxietilé
nico del deido graso el éster polioxietilénico del al-
cohol graso, por ejemplo el alquil~aril-poliglicoléter
los alguilsulfonatos y arilsulfonatos; como agentes de
dispersifn: por ejemplo la lignina, las deslixiviacio-
nes sulfi{ticas y la celulosa metilica.

Los materiales activos se pueden emplear como
tales, en forma de sus formulaeciones, o en las formas
de aplicacidén preparadas de ellos, tales como solucio-
nes listas para su empleo emulsiones, suspensiones, pol
vos, pastas y granulados. La aplicacidén se realiza en
la forma usual por ejemplo mediante pulverizado, rocia-
do, espélvoreado, esparcidén y riego.

Las concentraciones de material activo pueden
variar en los preparados listos para aplicacidn entre

un amplio margen. Por lo general se encuentran entre
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EJEMPIO A
Ensayo con Erysiphe

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

Emulsionador: 0,3 partes en peso de alquilarilpoliglicol
éter

Agua: 95 partes en peso

La cantidad de material activo necesaria para
la concentracidn de substancia activa, deseada en el 1f
quido de rociar, se mezcla con la cantidad de disolvente
indicada y el concentrado se diluye con la cantidad de
agua mencionada, que contiene los aditivos indicados.

Con el liquido de rociar se pulverizan plantas
de pepino jévenes (clase Delikatess) con unas tres hojash
hasta estar himedas goteando. Las plantas de pepino se
mentienen, hasta secar, durante 24 horas en el invernd-
culo., Despuds se espolvorean para la inoculacién con
conidios del hongo Erysiphe polyphaga. Las plantas se
colocan & contingacién a 23 -~ 2400 y una humedad relati-
va del aire del 75% en el inverndculo.

Después de 12 dias se determina el atague de
las plantas de pepino en porcientos de las plantas tes-
tigos sin tratar, pero sin embargo asimismo inoculadas.
0% significa ningin ataque, 100% significa que el atague
fué igual de elevado como en las plantas testigos.

Los materiales activos, las concentraciones de
material activo y los resultados se desprenden de la ta-

bla & continuacidn
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Ensayo con Brysiphe

Ataque en % del ataque de la planta tes-
tigo sin tratar con una concentracidn de

Material activo material activo (en %) de
0,025 0,0062 0,0031
Rl-NH-?H—NH—%éRz
CCl3 0
" (econoeido)
Rl R2
01-@- ~CH 80 100 -
Cl
Cl—g - - CH3 100 100 -
Cl
a{") o, 7 0o -
0
R—NH—-?H-—NH-8-—H
0013
R

@- 59 93 -
W
o e
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Ensayo con Erysiphe

Ataque en % del ataque de la planta tes-
tigo sin tratar con una concentracidn de

Material activo material activo (en %) de
0,024 0,0062 0,0031
Cl—Q - 0 0 0
Ccl
Cl1
Br-@ - 0 0 4
CH
Cl-@ - 0 0 20
Cl
- - 6 0 -
B .
CH
3 ,
Cl—g - 57 87 100
CI
0
ReNH-CH-NH~C-H
i
C
Cl 3
R =
Br

Br-—@- - 0 13
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Ensayo con Erysiphe

Ataque en

342996

% del ataque de la planta tes-—

tigo sin tratar con una concentracién de
moterial activo (en %) de

0,025

0,0062 0,0031

40

63

43

&7 5T
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Ensayo con Podosphaera (nildid demanzano)/protectivo

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

Emulsionador: 0,3 partes en peso de alquilarilpoliglicol
éter

Agua: 95 partes en peso

La cantidad de material activo necesaria para la
concentracién de substancia activa deseada en el liquido
de pociar se mezela con la cantidad de disolvente indica-
da y el concenirado se diluye con la cantidad de agua men
cionada, que contiene los aditivos indicados.

Con el liquido de rocisr se rocian platones jé-
venes de manzano, que gse encuentran en el estado de 4 - 6
hojas, hasta estar himedos goteando. Las plantas se mantie
nen durante 24 horas a 20°C vy una humedad relativa del
aire del 70% en el inverndculo. A continuacién se inoculan
egspolvoreandolos con conidios del hongo Podosphapra leuco-
tricha Salm. y se coloca en el inverndculo a una temperatu
ra de 21 -~ 23°C ¥y una humedad relativa del aire de aproxi-
madamente un 70%.

10 dfas después de la inoculacidén se determina el
ataque de los plantones en % de las plantas testigo sin
tratar, pero asimismo inoculadas.

0% significa ningun atgque, 100% significa que el
ataque es igual de elevado que en las plantas testigo.

Los materiales activos, las concentraciones de ma-
terial activo y los resultados se desprenden de la tabla a

continuacidn:
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TABLA
Ensayo con Podosphaera / protectivo

‘Atague en % del ataque de la
planta testigo sin tratar con

Material activo una concentracibn de material
activo (en %) de
0,1 03025
R1~NH-2I;—NH—§~R2
13
(conocido)
Rl RE
c1-{ )~ =~ CH 100 -
N/ 3
ClL
c1-{ - =-CH 100 -
1 \ 3 ,
C1
a-f ) o o i
0
R=NH-CH-NH~C~H
{
CCl
3
R =

o .
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Ensayo con Podosphaera / protectivo

Atague en % del ataque de la
planta ftestigo sin tratar con

Material activo una concentracidn de material
activo (en %) de
0,1 0,025

- 0 30

=)
Cl
D 55 78

Ccl
H,O - -- 13 39
C

cl 39 68
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Ensayo con Podosphaera / protectivo

Ataque en % del atague de la
planta testigo sin tratar con

Material activo una concentracidn de material
activo (en %) de
0,1 0,025
(]
1"
R—NH—?H—NH—C~H
0013
R =
CI-Q‘ 58 83
1
Br
Br-d 14 67
\ /

=

Q

By 13 45
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Ejemplo 1

CH3~NH-((§ZI;§H-COH 3 4 2 9 9 6

En una mezcla de 19,3 g de N-(2,2,2-triclg
ro-l-hidroxictil)~formamida (=cloralformemida) ¥y apxo
ximadamente 150 cc de benceno se gotea una solucién de
6 g de metilisocianato en aproximadamente 100 cc de
bencenc. A continuacidén se agregan la mezcla algunas
gotas de trietilamina inicidndose una reaccién exotér-
mica bajo desarrollo de 002. Asi se obtiene primeramen
te una solucidn clara, de la que, después de poco tiem
po se precipitan cristales incoloros. Se sigue agitan-
do ain durante algun tiempo a unos 35 - 40°C, se en-
fria después de terminar el desarrollo de Co, a tem-
peratura ambiente y se aspira., El residuo de la filtra
cidn en vacio se cristaliza en benceno con lo que se
obtienen cristales incoloros que funden a 90°C, Ren~-

dimiento aproximado 16 g.

Ejemplo 2
@ ~NH~-CH-FH-COH
|

0013

En una mezcla de 19,3 & de cloralformamida
y aproximadamente 250 cc¢ de acetonitrilo se gotean
agitando una solucidén de 11,9 g de fenilsocianato en
aproximadamente 75 cc de acetonitrile y a la mezcla
se agregan a continvacidn 3 gotas de trietilamina. Ba-
jo desarrollo de CO, sube la temperatura de la solucidn
a unos 35 - 400. Se sigue agitando a esta temperatura
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-hasta terminar el desarrollo deé (ﬁgzg gtgces se

gvapora en vacio. El residuo s6lido se reeristaliza

en clorobenceno y se lava ulteriormente con tetraclo-

rocarbono, con lo que se obtienen cristales incoloros

5 que funde & 9900. Rendimiento aproximado 20 g.
Ejemplo 3
Cl.-<£:::>'NH—?H-NH-COH
0013
10.

19,3 g de cloralformamida se agitan con unos
200 cc de acetonitrilo y gota a gota se megzela con una
solucidén de 15,5 g de 4-clorofenilisocianato en 100
cc de acebonitrilo, agregdndose al mismo tiempo 2 -4

15, gotas de piridina. Con reaccién exotérmica se obtiege

una solucidn olara, que se sigue agitando a 35 - 50 C
hasta que haya terminado el desarrollo de 002.

A continuacidn se evapora en vacio hasta se-

car y el residuo s6lido se recristaliza en tolueno.

Se obtiene asi 28 g de cristales incoloros que funden a
20, o

807¢c,

Ejemplo 4 Cl\\

Cl{C::j>-NHFCHFNH-COH
{
| 0013

25,

Se agitan 193 g de cloralformamida en unos
1,5 1 de acetonitrilo y a la mezcla se agrega una SoO=
lucidn de 189,5 g de 3,4~diclorofenilisocianato en
500 cc de acebonitrile: A continuacidn se agregen,

30, gota a gota, unos 0,5 ce de trietilamina a la mezela
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que, de esta manera, se calienta a wnos 50 - 60° bajo
fuerte desarrollo de 002. A esta temperatura se sigue
agitando & unas 1,5 - 2 horas y a continuacidn se eva-
pora en vacio hasta secar. El residuo sélido se recris-
taliza en benceno o metanol/azua con lo que se obtienen
300 g de cristales incoloros. P.f. 120°%¢,

En igual forma a como ge ha descrito en los
ejemplos 1 - 4 se pueden obtener por ejemplo también los
nuevos compuestos que se resumen en la tabla a continua—
¢idn 0

R - N{ - CH - NH - OH

I
CCl

3
R Fp.OC R Fp.oc
CH
) 3 170
G.H_O -@- 167 Cl- -
1
C3H7lSO C1
Q_ 135 C1 —g- 144
CH
03H7iso 3 |
o1 cl
Q- 162 c1~©- 230
cY of
c1 CH

Cl-@- 142 Cl—g - 156



choc

C1

106

116

143

112

163

128

98

gelbes

01

109

~
o
~

89

106

136



R Fp, C
Br\
= 146
Bre \ / -
0N
< - }- 151 c:p-@-— 152
\
N
cu.” om
3 3 o1
0N -- 195
O N
HyCO - - 136
0N
HSC-D- 130
CH,
0N -Du 154
F
Br-@- 149
B
0 —\_ 141
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NOTA :5 la EZ S; 5; es
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdcti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
nente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento, corresponde a
una solicitud de patente presentada en Alemania con el
numero F 49 691 IVb/12q de 14 de julio de 1966, acogién-
dose por lo tanto a los beneficios gque conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu-
ye la esencia del referido invento, y por lo que se so=-
licita Patente de Invencidn por veinte afios en Espajia so-
bre: " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE TRICLOROACETAL
DEHIDAMINALES ACILADOS", caracterizdndose por 1o si-
guiente:
l.~ Procedimiento para la obtencidén de triclo-
roacetaldehidaminales acilados de féxrmula I

0
1]
R~NH-CH-NH~C~H
!
c
c1,
(1)

en la que R significa alquilo o cicloalquilo en caso da-
do sustituido por haldgeno, alcoxi y/o alquilomercapto
o fenilo o naftilo, en caso dado sustituidos por haldge~
no, alcoxi, alquilomerecapto, nitro, dialquilamino, ciano
y/o aroxi, caracterizado porque los isocianatos de férmu-~
la IT

R-NCO

(II1)



i

arriba se hacen reac
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en la que R tiene el significado

cionar con N-(2,2,2~tricloro-l-hidroxietil)-formamida de

formula 0
1
5. HO-CH-NH-C-H
{
CCl3
(1)
2.~ Procedimiento para la obtencidn de triclo-
o roacetaldehidaminales acilado§7 tal y como queda sustan-
10.

cialmente desérito en la presente Memoria.
Esty Memsria consta/fle veintiuna hoja escrita

a mdquina por
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