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"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES ANTIPARASITARIAS 
DE USO AGRICOLA".

^¿%M%2?3<!e FECHINEY-PROGIL, Société pour le Développement et la 

Vente de Spécialités Chiquimes, entidad francesa, re- 

sidente en Quartier de la Dargoire, 69 LYON 9s, Fran­

cia.

La presente invención debida a los trabajos 
de MM. Daniel PILLON y Van Quy TRINH se refiere a nueve 
compuestos químicos derivados del tetraclorotiofeno, 

a un procedimiento para su obtención asi como a la uti­

lización de estos compuestos como antiparasitarioa agrí
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colas y en especial como fungicidas, insecticidas, ne­
matic idas y herbicidas.

Los compuestos según la invención responden . 

a la fórmula general

01 C1

5. en la que:

R y R' son dos radicales idénticos o diferentes eíé -. 
gidos entre los grupos siguientes:

- hidrógeno;

- alquilos saturados o no que contienen

10. de 1 a 6 átomos de carbono, lineales o ramificados,

eventualmente sustituidos por átomos de halógeno o 
radicales ciano;

- alcoxialquilos;

- arilos ( en particular fonilo o naftilo)
1$. eventualmente sustituidos por uno o más radicales idén

ticos o diferentes elegidos entre los radicales siguien 
tes: alquilos, alquilos halogenados ( en particular 
CF^, CCl^), alcoxi, NO2, CN y halógenos;

-heterociclicos eventualmente sustituidos 

y unidos al átomo de nitrógeno, ya sea por un enlace 

directo o bien por mediación de una cadena alquileno;
20
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20.
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- además, los dos radicales R y R^pueden 
formar con el átonos de nitrógeno un heterociclo satu­
rado o no, que contiene uno o más heteroátomos tales 

como 0, N, S. El heterociclo puede a su vez estar sus­

tituido por uno o más de los grupos citados.

La preparación de estos compuestos se efec­

túa en tres etapas a partir del tetraclorotiofeno....
Primeramente se preparar el ácido tricíoro- 

*3)4,5 tiofeno carboxilico-2 tratando el tatracloro- 
tiofeno en solución tetrahidrofuránica por magnesio en 

presencia de trazas de un halogenuro de alquilo, y des­
pués hacieno actuar gas carbónico sobre el órganomagne- 

siano obtenido, y por último hidrolózando la mezcla reac- 

cional por una solución acuosa ligeramente acidificada.
A continuación se preparar el cloruro del 

ácido anterior según el método clásico, utilizando el 

cloruro de tionilo.

Por último, se condensa este cloruro de 
ácido sobre una amina de fórmula NHRR' ( en la que R y 
R* tienen el significado dado anteriormente) para ob­
tener las amidas o anilidas, objeto de la presente in­
vención.

La utilización del tetraclorotiofeno como, 
materia prima, presenta un interés económico importante. 
Se sabe, en efecto, que este compuesto se obtiene fácil­
mente por acción del azufre sobre el haxaclorobutadieno 

que. es a su'vez un sub-producto de la fabricación del 

tetracloruro de carbono. El tetraclorotiofeno se pre­
senta entonces como una materia prima, ampliamente dis­

ponible a precios interesantes.30
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El'ácido tricloro-3,4,5 tiofeno carboxí- 

lico-2 se obtiene según el método descrito por STEINKOPF!
JACOB y FENZ en "Annalen der Chemie" 1934, p. 150 y

siguientes. La única diferencia reside en el hecho de

que la Entidad solicitante ha utilizado como disol -

vente el tetrahidrofurano anhidro y deperoxidado en '

tanto que STEINKOPF y al. han utilizado el éter. La -

Entidad solicitante ha comprobado en efecto que el ren
es .

dimiento en ácido/eiitónces bastante mejor.
El cloruro del ácido tricloro-3,4,5 tiofeno

carboxílico-2 se obtiene por acción del cloruro de

tionilo, según el método clásico. El rendimiento de la

operación es excelente como lo muestra el ejemplo ni -
guíente:

Ejemplo 1 : - Preparación del cloruro del ácido

tricloro-3.4.5 tiofeno carboxilico-2 
Ee calienta a 50-60SC una mezcla de 23,15 

gr (0,1 moles) de ácido tricloro-3!4,5 tiofeno carbo­
xilico-2 y 70 cc de cloruro de tionilo destilado. Des­

pués que los vapores ácidos han terminado de despren­
derse, se lleva la mezcla a ebullición durante una 

hora.
El exceso de cloruro de tionilo se elimina 

y el cloruro de ácido se rectifica bajo presión redu­

cida:

Eb. = 124-125S/10 mm Rendimiento t 92% 

Las amidas alifáticas, aromáticas y hatero- 

cíclicas, objeto de la presente invención, ce obtienen 

haciendo reaccionar el amoníaco o una amina eventual­
mente disuelta en un disolvente orgánico, sobre el clo-30
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ruro de ácido anterior en presencia de un aceptor de 

ácido, tal como la trietilamina, la piririna, etc., o 
como la propia amina.

Ejemplo 2 : - Preparación del tricloro-2,4,5 anilida.

del ácido tricloro-3,4,5 tiofeno carbo- 
xilico-2

4,91 grs (0,025 moles) de tricloro-2,4,5 anilina disueltos 

en 80 cc de tolueno anhidro se mezclan con 2,52 gr 

(0,025 moles) de trietilamina. 6,25 gr (0,025 moles) do ' 
cloruro del ácido tricloro-3,4,5 tiofeno carboxilico-2 

disueltos en 60 cc de tolueno anhidro, se añaden lenta­

mente a la mezcla a temperatura ordinaria.
A continuación se lleva el conjunto a ebu­

llición (1099C) durante dos horas. Se deja enfriar. El 
clorhidrato de trietilamina precipita. La mezcla rcac- 
cional se echa entónces en 200 cc de agua. Se separa 

la fase orgánica que sobrenada, por decantación, se la 

lava hasta la eliminación de los iones cloruros y se la 

seca por último sobre sulfato de magnesio anhidro.

Despuós de la evaporación del tolueno se 
obtiene la anilida en forma de un residuo sólido cris­
talizado.

Fus. : 2249C Rendimiento : 81,9%
Utilizando un procedimiento análogo, la 

Entidad solicitante ha preparado los siguientes com­
puestos:

25.
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na R Rendi­
miento

Constante
física

3 H H 92,7 % FB : 1753

4 CBL3 CHx3 60,73 % Eb. 150-155B . 
bajo 3,5-4 mm

3 H CHx3 . 35,2% FS : 97-995

6 H 80,0% FB:136-158B

7 H
C1

-<T¿3-C1 89,5% F9 : 181S

8 CH^ 7 9 % Eb.l50-15SB ' 
bajo 3-4 mm

9 CH?3 iso^4^9 83,7% Eb.132-1569 
bajo 0,3 mm

10 OH, n°^9 90,3 % Eb.l73-rl80a 
bajo 4,3-4,6

n CgH, n^4^9 88,2% Eb.163-170a 
bajo 0,7 mm

12 CH^CH^CN CHgCH^CN 73,6% FS : 133a

13 ^HgCHgCN - < n > 61,9% FS : 883

14 3HgOHgCN CH^ 81,1 % FS : 85a

13 ' H ĉ,- naftilo 78,5 % F3:137-138S

16 CU-,2 i SO Ĉ Hry 89% Eb.146-1543 
bajo 4 - 5 mía
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n° R R'
.
Rendimienl;o Constante 

fisica
17 H -CH(CHx)C^Hc 3 2 5 62,4 % F9: 72-753

18 CHx3 ' -CH(CH^)CgH^
......  fil ...

86 % Eb. : 167-1728 
...bajo 3,5-3,8 mm.

19 H
- { D

.. Cl

72,9 % FS r 215a

20 H 82,6% FS : 164-167

21 H 81,3% Fa : 132-I33B

22 H
Cl

CF,,

68,9 % F9; 149-1533

23 H
NOg

87 % FS : 230a

24 * H
CHx

^ NO^
90,5 % FS : 276a

23 H
—

" ( ï )
67,1 % FB : 131-1352

26 - 88,5 % Eb.: 150-160° 
bajo 0,07 mm

27 - -tf b 79,9% F° : 99a

28 -
CH3

-N \
\--- /-C^H^

82,2 % Eb.: 167-1753 
bajo 0,2 mm

29 - j-----

Q/
79,9 % FS: 171-174°

{

30 - 'IÍ---- 68,7 %
!

F3 : 1449



1 na ¡ R
t

Rendimiento
t

Constante-f'f ei fn "

31 -"
N----7
J

^ 3
33,4 % Fajaos

32 H -onsjri] 91,2 % FS:84B '

33 ' H
Í J ¡

91,7 % F9: 246a .

34 H
. ^---- -

64,8 % F°: 186a

33 CgH^ Cgtt̂ 90 % Eb. : 118-1219 
bajo 0,083 mm

)

36 °2"5 C^.7 62 %

37 H
Br - 

§ CF^

74 % FB : 181B

38 CHy3 )(CR2)0CH^ 82,9 % Eb.: 174a < 
bario 0.3 mm

39 H
NO^ -

< 5 > '
61 % FB: 183-1S4B

40 Ií

-

93,1%

.

FB: 208B

Los compuestos ¿e la invención poseen pro­

piedades pesticidas interesantes que permiten utili - 
zarles para resolver un gran número de problemas que
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se plantean especialmente en fitofarmada.

En efecto, segán la naturaleza Ae los ra­
dicales R y R' y según las ¿osis y condiciones de uso, 

se obtienen productos que son:

- ya sean desherbantes cuya actividad es, 

o bien selectiva, lo que permito utilizarles para des­

truir el conjunto de los adventicios susceptibles de 

trabar el desarrollo de un cultivo, o bien total, lo 

que permite utilizarles cuando se desee la ausencia de - 

toda vegetación en un lugar dado. Farte de ellos pre - 
sentan su máxima actividad en los tratamientos efec - 

tuados antes de los semilleros o la plantación de los 

cultivos, otros para los tratamientos de pre-emergen- 
cia (después de los semilleros de los cultivos y antes 
de su recolección o la de las malas hierbas), y otros, 

por último, para los tratamientos Ae pos-emergencia de 

los cultivos y/o de las malas hierbas;

- ya sean nematicidas potentes utilizados 

para el tratamiento de los terrenos infestados de ne- 
mátodos;

- ya sean fungicidas utilizados para la 

lucha contra los enemigos de las plantas y recolectas, 
y la protección do los materiales almacenados o pues­
tos en práctica;

- ya sean insecticidas utilizados para la 
lucha contra los portadores de enfermedades humanas o 

animales, para la lucha contra los enemigos Ac las 
plantas y de las recolectas y para la protección de los 

materiales o productos almacenados o puestos en prác­

tica.



Los ejemplos siguientes ponen claramente 

de manifiesto alguno de los aspectos de la actividad 

pesticida de los compuestos de la invención. Estos 

ejemplos tienen sólamente por objeto ilustrar la pre­
sente invención sin limitar en modo alguno el^aicancé 

a las aplicaciones que allí se mencionan. Es por tanto 

evidente que la presente invención cubre todas las 

utilizaciones de los compuestos de fórmula (I), cuales­
quiera que sean las condiciones y las dosis de uso. 

ENSAYOS HERBICIDAS

Ejemplo 56 - Utilizado en pre-emergencia bajo la dosis 
de 10 kg/Ha, el producto ne 3 destruye el 

nabo y permanece selectivo sobre el mijo. 
Utilizado a la misma dosis en pos-emer­
gencia, destruye completamente el nabo 

dando prueba de una excelente selectividad 
frente a ciertas gramíneas.

Ejemplo 57 - Utilizado en tratamiento de pre-emergen-

cia bajo la dosis de 8 kg/IIa, el producto
los

n9 16 destruye totalmente/adventicios si­

guientes: panizos, vallico, cola de zorra, 

mijo, siendo a la vez completamente se - 

lectivo sobre el maíz, cebada, zanahoria, 

y nabo.
ENSAYOS KEHATIC1UAS
Ejemplo.58 - En unos frascos de 250 cc con tapón a 

rosca, se depositan 10 cc de solución 
del producto a ensayar. Se añaden 3 a 4 

gotas de una suspensión concentrada de 

nemótodos (Coenorhatditls ciegana) de 4
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días de edad. Al cabo de 48 horas, se 

< procede al control bajo lupa binocular, 
evaluando el porcentaje de mortalidad.

En estas condiciones, los productos números 

4, 8, 9, 10, 11, 16, 18, 26, $6 y 38, provocan la muerte 

del 100 % de los nemátodos, bajo la dosis de 0,1 g/lt 

En estas mismas condiciones, pero con una^ 
dosis 10 veces mis reducida, los productos números 8, .
10, 11, y 16 provocan una mortalidad total de los ne- 

mátodos.
ENSAYOS FUNGICIDAS SOBUE PLANTAS VIVIENTES 

Ejempb 39 - En estos - ensayos que corresponden a tra­

tamientos preventivos, se pulveriza, soore 

la planta una lechada que por valoración 
' contiene 2 g/1 de materia activa. La planta 

se siembra a continuación con ósporas del 

hongo elegido. Después de 5 a 15 días 
( según el hongo ) se observa el desarro- 

lio del hongo.
Pidió del trigo : en este ensayo, los
productos números 4, 8, 9, 10, 11, 16,

18, 36 y 38 dan una buena protección 

' total contra Er isyphe graminis respon­
sable del oidio del trigo.

En estas mismas condiciones, pero con 
una dosis 2 veces más reducida, los pro­

ductos números 9, 10, 11, 18 y 36 aseguran 

incluso uno protección total.

Moho de la jnd'ia : en este ensayo, los 

productos números 3, 5, y 30 aseguran
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una protección total contra Uromyces appen- 

diculatus responsable del moho de la judia.
Ejemplo 40 - Hildieu de la vid

. ' El tratamiento se efectúa con un polvo hu-

mectable, que por valoración contiene 0,01 

g/1 de materia activa, sobre una hoja de 

vid en supervivencia que se inocula con 
.Plasmopara vitícola. ' 0.

En estas condiciones, los productos números 
11, 19! 22 y 28 provocan al 100 % la inhi­

bición del desarrollo del hongo parásito* 
ENSAYOS INSECTICIDAS . . *

Ejemplo 41 - Actividad contra Aedes aegypti .
Se colocan en una solución acuosa, a razón 

de 20 mg/1 de materia activa, larvas de 
Aedes Aegypti y al cabo de 2 dias se cuenta 

el número de larvas muertas y vivientes.
En estas condiciones los productos números 

3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 1 1, 16, 17, 20, 26, 
28, y 36, dan una mortalidad del 100 % de 

las larvas.
Ejemplo 42 - Actividad contra la tiña de la harina

Se impregnan cúpulas de pan azimo con 3 * 
gotas de una solución acetónica de la ma­

teria activa a razón de 2 g/1 . Despuós 
de la evaporación del disolvente se colo­

can 10 huevos de Ephestia Kuhniella en el 
fondo de la. cúpula que se cierra por una 

placa de vidrio. -

Despuós de 7 días se enumeran las larvas30
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vivientes.

- En estas condiciones los productos 

números 3, 5, 8, 9, 10, 11, 16, 17, 
y 36 provocan la mortalidad ( o la 

no-pollada) del ICO % de las larvas 

( o de los huevos ).

En estas mismas condiciones, pero con 
una dosis de 0,5 g/1, el producto nú­

mero 36 provoca incluso la Biortalidad 
( o la no-pollada ) del 100 % de las - 

I larvas ( o de los huevos ).
--- Para su utilización práctica, los compuestos
según la invención serán formulados según las técnicas 

puestas en práctica, de manera clásica en la industria 

de los pesticidas.

Asi puás, podrán utilizarse bajo forma de pol­
vo para espolvorear, polvo humectable, solución, emul­
sión directa o inversa de agua en aceite o de aceite 

en agua, etc.

I'ara estos diferentes tipos de formulaciones, 
se añadirá entonces a la materia activa cargas inertes 

(por ejemplo: arcilla, talco, etc.) y/o disolventes 

(agua o disolventes orgánicos), así como diferentes ad­
yacentes destinados a facilitar la utilización y a me­

jorar las cualidades físicas de las composiciones ob­

tenidas; estos adyuvantes serán según el caso emul - 

sionantes y/o sustancias que mantienen a una materia 
finamente dividida-y/o humectantes y/o adhesivos etc., 

cuya introducción en las composiciones antiparasiterias 
es un hecho conocido de la técnica corriente de esta 

industria.



-  14 -

Descrita suflenteciente la naturaleza del invento,, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones'anteriormente ixdí- 

cadas son susceptibles de modificaciones de detalle* en 

cuanto no alteren su principio fundamental. También sé 
hace constar que el invento corresponde a una solicitud 

de patente presentada en Francia con fecha 8 de diciembre 

de 1.96?, bajo el n9 FV.49.417, acogiéndose por lo tarto 
10. a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona­

les en vigor, siendo lo que constituye la. esencia del 

referido invento y por lo que se* solicita patente 4e in-. 
vención por 20 años, en España, sobre: "PROCEDIMIENTO 

PARA PREPARAR COMPOSICIONES ANTIPARASITARIAS DE USO 
1$. AGRICOLA", caracterizándose por lo siguiente.

la.- Procedimiento para preparar composiciones 
antiparasitarias de uso agrícola, y en particular insec 

ticidas,fungicidas, nematicidas y herbicidas, caracte­
rizado porque comprende mezclar un compuesto de fórmula:

C1

C1

-C1

s /
/-CO-N

R

R'

en la que R y R' son dos radicales idénticos o dife­

rentes elegidos del grupo"consistente en hidrógeno,

20



slquilos saturados o no cicloalquilo elcoxialquilo, 

arilo o heterociclo eventuslmente sustituido, y R y 

R' pueden formar con el atomo de nitrógeno un hetcro- 
ciclo que puede igualmente estar sustituido, con un vehi- 

5. culo inerte sólido o liquido.
23.- Procedimiento para preparar compo­

siciones antiparasiterias de uso agricola, tal y como 

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria. - 
Esta Memoria consta de quince hojas 

10. escritos a máquina por una sola cara.

2 9  A B R W B
Madrid,
PECHINEY-PROGIL, Sociáté pour le 

D^velopp^ment et^la Vente de 

Sp&cieU/t&ó Chijaiques.

1. /60MEZ ACEBO Y MODE!
<. B. Fffm.doi f .  Rut))
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