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"Procedimiento para la obtencién de derivados de bases
de 3chiff"
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SFolboitande ICIINEY-PROGIT, Société pour le Développement ot

la Vente de Spdeiolitds Chimiques,
entidad francesa, residente on
Quartier de la Dargoire, 69 IXON 99,

Francia.

Ia presente invencidn debida a log tra-
bajos de los Sefiores Henri PACHICO, Iuecien CROISHIBURGER,
Daniel PIIION y Lcon RHIOLLIEDS se refiere, u tIitulo
de productos indusiricles nuevos, a bages de Schiff

derivadas de aldehfdos hologenosalicilicos. Se relaciona



tambidn con e] empleo de estos productos como anti-
parasitarios asgricoias, y en egpecial como Ffungicidas.
Los productos nuevos de acuerdo con este

invento responden a la férmula general

X
__CH = WR (1)
X OH
Se en la que X representa un &tomo de halbgeno

R representa un radical cicloalifético o
tetrahidronaft{lico, eventualmente substituido con uno
o varios radicales talss como: OH, halogeno, alqguilo
haloalquilo.

10, Este invento se refiere también a jos que-
1atos de 1os compuestos de férmwla (1) con metales di~
valentes tales como cobre, cinc, hierro, manganeso, Co=
balto, etc. Se relaciona finalmente con las sales orgh~
nicas de 108 ésteres de los compuestos de férmuie (1)

15. y sspecialmente los acetatos.

’Las bases de Schiff se obtienen por con-
densacibén del aldehido salic{iico dihalogenado sobre
una aming primaria de férmule H2NR de acuerdo con uno
de 108 procedimientos siguientes:

20. a) - La condensacién se lleva a cabo
a temperatura ordinaria, mezclando cantidades esquimola-

res de aldehido y de amina previamente disuelta en un
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disolvente adecuado tal como el meﬁangi;tia solucidn
amariliea immediatamente y luego, después de un perio-
do variabie desde algunos sezundog a varias horas, el de-
rivado cristaliza. L1 precipitado se escurre y luego se
recristaliza en un disolvente tal como el etanol o la
metilcetona.

b) ~ Ia mezcla equimolar de aldehido y
de amina, se calientas en ‘tolueno con eliminacibn azeo~
trépica del .Bgua formada en el curgo de la reaccidn.
Cuando el -derivado -no crigtaliza por enfriamiento, el
disolvente se evapora a presibn reducida, y el resi-
duo se recristaliza en agua o en un disolvente orgéni-
co tal como e] metanol.

Tos compuestos gigulentes se han preparado

de acuerdo con uno de 10s métodos anteriores:



ge | X R fendimiento Fusibn
1 1 | Cicilopentilo ' 82% - 602
2 Br | Giclohexilo 85%% 1002
3 g1 | Ciclopentilo 91% 802
4 Br | Tetrahidro-1~2=3-4-naftilo-1 909% 1264
5 Br | o-hidroxiciclohexilo 48,5% 1698
6 I Ciclohexilo T7% 1188
7 C1 | Ciclobexilo : 669% 662
| 8 I o-hidroxieiclohexilo . T4 1940
9 I | Tetrahidro-1~2-3~-4~naftilo-1 92% 125¢
10 c1 Tetrahidro~i-2—3-4-nafti10-1 51% 1118
11 C1 | o~hidroxiciclohexilo 715 1848 .
12 C1 | o=clorociclohexilo 884 103¢& -
13 I | Zfetrahidro-1=2-3=4-naftiloZ 865 1382
14 01 | Tetrahidro-1=2-3-4-naftilo~2 97 1442
Ias sales orginicas de 7los ésteres de
las bases de Schiff, se obtienen por accibn del en-
hidrido del Acido orginico sobre la base de Schiff co-
rregpondienie.
5e ~ Por ejemplo, una parte de base de Schiff
ge vierte en 10 partes de anhidrido acdtico que conten-
gan 1% de piridina. Ta mezela se deja reposar durante
24 horas a la temperatura ordinaria; despuds de elimi-
ner, a presién reducida, el anhidrido acético en exce-
10, S0, precipita el acetato dejderivado acetilado; se re-

cristaliza en €1 etanol.




Por egte procedimiento se han obtenido 108

productos gsiguienies:

C1

/ \\ - crer -

y CHy000H ¥e 141 Rendimiento = 555
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» CH;CO0H T8 102 Rendimiento = A3%
0COCH,

PREPARACTON DE r0S QUBLATOS:

Estos sc obtienen por accidn de una sal

5e metélica soluble, sobre la base de Schiff.

Por ejemplo, una solucidn acnosa concen-
trada que contenga 0,1 mol de acetato metdlico, se
vierte a 1a temperatura ordinaria, en una sojucién
alcohbiica que contenga 0,2 moles de base de Schiff.

10. E1 queiato precipita inmediatamente. Después del escu-
rrido, javedo con agua y con etanol, recristaliza en
general en etanol, l1a mebiletilcetona, ja dimetilforma=
nida o una mezcla de estog disolventes. Por estve proce-

dimiento se han oblenido quelatos de férmula general
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en Ja que X y R tienen Ja misma significacibn anterior

¥y lie representan un metal divalente.

Pueden citérse especizlmente 10s compucs—

$08 gigulentes:

£ R lie dendimiento jigY
Br Ciclopentito Cu 9655 218¢
C1 Ciclohexino Cu — 244¢
C1. Ciciohexiio Co — 2458
¢1 Cicaohexilo in - 2382

riores se ha determinado sobre un cicrto nfmero de hon-

La accidn fungicida de 10s compuestos ante-

gos pardsitos de 1ag plantas.

Debe tenerse muy presente que los hongos
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citudos 5070 ticnen por objeto aclarar ja aciividad
fun icida de 105 compuestos de este invento y no pre-
teaden, de ningln modo resrcsentar el campo compledo
de actividad de estos compuestos,

1) insayo sobre plantug vivags

-
T

Too ensgyou realizados, corrvesponden a
un tratamiznto preventivo: se frata primero la plan-
ta con un caldo preuvarado a partir de an »olvo hunscta-
vle, ditufdo de ta1 forma que proporcione unue titula-
cibdn de 2 g/1itro de materia activa. Se siembra inmedia—
tamenie 1a planta con las esporas del hongo elegido. De
5 g 15 diag despuds (segln e] hongo) se obscrva 1o wo-
tividad fungicida, que se califica de O (accibén nuia)
a 4 (accidn tobal).

&n cada uno de 199 ensayos, 1905 productos
de este invento se han comparado con 1z dicloro salici~-

1idenanilina, de fémmula

C1

—CH=H ¢

.

cl OH.

de 1a que Smith y Read (annals of Appiried 2iorozy

1961, 49, 242-245) han estudiado la accibn fungici-

-

GUae

a) - insayo sobre el oidium el trigo:

En este ecnsayo, Jos productos n® 1, 3, 6,

7 v 8 han obtenido 13 calificacidn 4 para 1a proteccidn
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contra mrisyphe sraminis responsable del o

a,.y,

rigo. 2n este mismo ensayo, la saldicilidenanitiina de

&

A} 0 bl

Smith solo obtiene ta calificacidn de 2.

b) - snsavo sobre 1a alternaria del Gowmates

in este ensayo, 10s productos n? 3 ¥ 11

obdiensn la cerificacidn 4, mientras cue el producto
estudiado por Smith solo obtienen 1a culificacibn 3.

c) - Husayo sobre 1a septoriose del apio:

un esbe ensayo los productos 1 & 3, 5 a S

v 11 proporcionan una proteceidn total (calificacidn 4)

contra Seploria apii, mientras que el producto de

Smith solo obhiene la calificacidn 3.

II) Unsgyo sobre hojas de vids

a1 trataniento se realiga con &) mismo
polvo humectable, (dijuido de tav modo gue se oblenza
wna tituwlacidn de 6,01 g/1 de materia activa) sobre -
una hoja de vid en supervivencia, que se inocula inue-

diatameunte con Llaswopara viticola.

n este ensayo 1o0s productos nf 1, 3, Y, T
y Y impiden por completo el desarrollo uel hongo pard-
81750,

A una dosis diez veces mis débiy, 1a pro-
teceldn asegurada por o1 producto ng 1 es todavia total.
kn eote mismo ensayo, 3¢ precisa una dosis disz veces
nds endrgica del producto estudiado por Smith, para
obisencr la misma proteccidne

Para su utilizacidn préetica, 1os coi-
puestos de acuerdo con eéste invenso se foruulardn de
acucrdo con 1as técnicas aplicadas de modo clasjico en

12 industria de oo pesticidas.
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Asi, podrén utilizarse en forma pulveru-
1lentfa pura €] espolvorecado, de polvos humectuvies, de
solucidn, de emuleidn dirccta o inversa dz azua en
acelte o de acelie en agua etc. .

Para estos distintos tipos de formuja-
cidnes, se afiadirin a 1a materia activae carias iner-
tes (por ejemplo arcillas, talco, cte.) disolventes
(agua o disolventes or dnicos) asi como disbiatos ad-
yuvantes destinados a facititar el empleo ¥ las cuali=-
dades fizjcas de lac composiciones obtznidas; estos
adyuvantes serdn segln 10s casos, emulsificantes y/o
antigrunos, y/o agentes de humectacidn y/o adiegi-
vos, etce

i I A

—— v

Degerita suficientemenite 12 naturaleza
del, invento, 'asl como 7a manera de réalizario en 1a
préctica, debe hacerse conctar gue tas digposicioncs
anteriormente indicadas gon susceytibleg de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren auw principio
fundamental. Tambidn se hace constar gue el invento
corregponde a una Solicltud de Yatente presentada en
Francia n® PV. 48.714 de 26 de mayo de 1.967 acozién-
dose, por 1o tanto, a 108 benaficios que conceden Jos
Convenios Internaconales en vigor, siendo 710 gue cons-
tituye 1a esencia del referido invento y por 10 que se
solicita Fatente de Invencidn por 20 atios en Lspafiat
WPROCEDILIENYO PauA T4 UBLINCION L DERTVALOE D BASKS
DE SCHIATY; caracterizandose por 7o siiuiente?

18 - Procedimiento paora 1a oObiencién de

derivados de bases de dchiflf de fdrmula sencval I



10.

70w

X

en 1a que X representa un 4dtomo de hald-eno y i repre-
senta un radical ciclomlifético o tetrahidronaitilico,
eventugimente sustitnido por uno o varios radicales o~
jes como OH, haldzeno, alguilo, y haloalquilo, carac-
-

terizado porque se condensa a1dehido salicilico dihalo-

senado con una amina primaria de Férmnra H2NR en la que

K3
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jene el significado anteriormente indicado a teupera.
tura ordinaria o mediante calentamiento en un disojvents
ta1 como &1 tolueno, mezclando en cantidades equimola-
res &3 ardehido y 7a anina, previamente disueltas en un
disolvente conveniente, btel comno el metanol.

28 = Procediniento para la obiencidén de
derivados de bases de 3chiff, ta) y cowo gueda sustan—
cialiente descrito en 1a presente liemoria.

Lota Hemoria consta de diez hojas escri-
tas a miquina POr una $£0la cara.

vearia, 18 JUil 569
PHCHINLY PROGIL, Socidté pour 1e

Jeveroppenent et la Vente de
Speciarités Chimiques,

J. GOMEZ (g
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