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7 " La presente invencién debida a los trabajes
de MM. Daniel PILLON y Van Quy TRINH se refiere & nuevosg
compuesfos quimicos_; derivados del tetraclorotiofemno,
a un précedimiento para su obtencidn asi como a la ubi~

5. » lizacibn de estos compuestos como snbiparssiterios ag

Mod. 615



3
Vigy

.
..

Se

10.

15.

20.

colas y en especial como fungicidas, insecticidaz, ne-
mabicidas y herbicidas.
Los compueétos segln la invencidn responden

é:la férmula general 'Aj; 

/R
: (I)
R’ o

-

en la que: oL
R y' R’ son dos redicsles idénbicos o diferentes éiéa.A
gidos entre-los grupos siguientes: .“_

- hidrégeno; - .

- alquilos saturados o no que contienen
de 1 a & &tomos de carbonp,‘lineales o ramificados,
eventualmente sustituidos por 4tomos de haldgeno o
radicales ciano; -

~ alcoxialquilos;

-~ arilos ( en particuiar fenilo o naftilo)

eventualmente sustituidos por uno o més radicales idén

ticos o diferentes elegidos entre los radicales siguien

tes: alquilés, alquilos)halogenados ( en particular

'CFB,'0015), alcoxi, N0O,, CN y haldgenos;

~heterociclicos eventualmente sustibtuides

y unidos al &tomo de nitrdgeno, ya sea por un enlace

directo o bien por mediascidén de una cadena alquileno;
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‘ ~ ademls, los dos radicales R y R‘pucden
formar con el Atomos de nitrégenc un heterociclo satu-
rado o no, que contiene uno o mis heteroftomos tales
como O, N,'S. El heterociclo puede a su vez estar sus-
tituido por uno o més de los grupos citados.

La preparacidén de estos compuestos se *feqr
tlla en tres etapas a partir del tetraclorotlofeno., .:

“ - Primergmente se preparar el &cido trlcloro—
=344, 5 tiofeno carbox{lico-2 tratando el tatracloro—

tiofeno en solucidn tetrahidrofurfnica por magnesmo‘en

presencia de trazas de un halogenuro de alquilo, yldés~

pués hacieno actuar gas carbénico sobre el érganomsgne-

siano obtenido, y por filtimo hidrolazando la mezclu feacu
cional por una solucidn acuosa ligeramente aczdlflcaea.

L A continuacidn se preparsr el cloruro ﬁnl
fcido anterior segln el método clésico, utilizendo el
cloruro de tionilo. |

:. “Por (ltimo, se condensa este cloruro de

écidoAsébre une amina de f6rmula NHRR® ( en la que R y
R’ tienen ei significado dado anteriormente) para ob-

tener las amidas o enilidas, objeto de la presente in-

vencibn, -

‘La utilizacidn del tetraclorotiofeno como.

materia prima, presenta un interés econdmico importante.

Se sabe, en efecto, que este compuesto se obtiene fhcil-
mente por accibn del azufre sobre el haxaclorobutadienoA
que es a su vez un sub-producto de la fabricacién del
tetrecloruro de carbono. El tetraclorotiofeno se pre-
senta entonces como una materia prims, ampliamente dig-

ponible a precigs interesontes.
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El’4cido tricloro-3,4,5 tiofeno carboxiu ‘
lico-2 se obtiene segin el método deserito por STEIEKOPF’
JACOB y PENZ en "Annslen der Chemie" 1934, p. 150 y

siguientes. La Gnics diferencia reside en el hecho de

que la Entided sclicitante ha utilizado como disol -

- vente €l tebtrshidrofurano anhidro y deperoxidado en

tanto que STEINKOPP ¥ al. han utilizedo el &ter, L Ta e
Entidad sollcltante ha comprobado en efecto que el ren
dlmlento en acmdo/egiénces bastante mejor.

El cloruro del fcido tricloro-3,4,5 tiolfsno
carboxilico~2 se obbiene por accibn del cloruﬁo de
tionilo, segin el método clésico. ELl rendimiento e da
operacién es excelente como lo muestra el ejemplo =i -
guiente:

Bjemplo 1 : -~ DPreparacién del cloruro del Acido

tricloro-3,4,5 tiofeno carboxilico~2

. Be calienta a 50-602C una mezcla de 23,15
gr (0,1 moles) de Acido tricloro~%,4,5 tiofeno carbo.-
x{lico-2 y 70 cc de clorurc de tionilo destilado. Des-
pués que los vepores 4cidos han terminado de despren~
derse, se lleva 1a mezcla a ebullicién dursnte una
hoia. '

El exceso de cloruro de tionilo se elimina
v el cloruroc de &cido se rectifica hajo pregién redu-
cida:
Eb. = 124-1259/10 mm  Rendimiento ¢ 92

Tas emidas aliffticas, aromfticas y hetoro-
ciclicas, objeto de la presente invencibn, se obbtienern
haciendo reaccionar el amonfaco 0 una amina eventual-

mente disuvelta en un disolvente orginico, sobre el clo-



ruro de &cido anterior en presencia de un aceplor de
dcido, tal como la trietilamina, la piririna, etc., o
como la propia amina,

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

5. del fcido tricloro~3,4,5 tiofeno carbo-

xilico~2 ‘ -

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

en 80 cc de toluenofanhidro se mezclan con 2,52 gr -

(0,025 mgles) de trietilamina. 6,25 gr (0,025 moles);de :

10. cloruro del Acido tricloro-3,4,5 tiofeno carboxflico~2

disueltos en 60 cc de tolueno anhidro, se afiaden lento~

mente a la mezcla a temperatura ordinarka.

A continuacién se lleva el conjunto a eti
1licién (1092C) dursnte dos horas. Se deja enfriar, EL
15. clorhidrato de trietilémina precipita. La mezcla rcac-
cional se echa entdnces en 200 cc de agua. Se separa
la fase orghnica que sobrenada, por decantacibn, se la
lava hasta la eliminacidn de los iones cloruros y se la
seca por Gltimo sobre sulfato de magnesio anhidro.

50. Después de la evaporscifn del tolueno se
obtiene la anilida en forma de un residuo sblido cris-
talizado, | |

| o Fus, : 224eC . Rendimiento : 81,9%

Utilizando un procedimiento énélqgo, la

25, Entidad solicitante ha preparado los siguientes com-

puestos:



ne ‘R R’ Rendi- Constante
miento fisica
3 H H 192,7 % Fe : 1750
4 CH, CH, 60,75 % Eb. 150-155¢
bajo %,5~4 mnm
5 H CH5 55,2 % Fo : 97-99¢2
6 H - 80,0% F2:156-158¢2
SN
!
Cl |
7 H S Rl 89,5 % Fo : 1810 'l"
8 CH C,H 79 % Eb,150~1580
5 n"37 : bajo 3-4 mm
9 "CH ¢, H 85,7 % Eb.152~-1562
5 iso”479 ! bajo 0,5 mm
b
10 CH c,H 90,3 % Eb.17%~1802
5 n479 bajo #,%~4,6
11 C.H C,H 88,2 % Fb,165-1702
272 0479 ’ bajo 0,7 mn
12 CH,CH,CH CH,CH,CN 73,6 % Te ; 1550
1% CH,CH,CN ~<E> 61,9 % Fo ; 88e
1 CH,CH,CIY CHy 81,1 % Fo : 850
15 " H d-naftilo | 78,5 % FO:159~1580
16 CH., iso C.H 89 ¢ Fh.146-1540
2 57 ’ bajo 4 « 5 mm
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Rendimiento

Constanbe

—
L

ne R ,
R fi{sica
17 H ~CH(CH;)CHy 62,4 % Fo: 72-750
18 CH?’ -01-1(0)515)02115 86 % Eb, : 167-172¢
1 hajo %,5-%,8 mm... |
19 i -< G § 72,9 % Fo : 2150 '
o1
20 H _ @ iy 82,6 % FO : 164-167
Iy
21 B -.@ 81,% % Fo ; 1%2-1330
c1
22 g ~,.® 68,9 % Fo: 149-15%0
oF,, |
N0,
23 H -@-01 87 % Fe : 2300
B CEz | ,
o1 H -@ 90,5 % Fe : 2760
Yo
- : QFB‘
25 H -@ 67,1 % Fe : 131-135¢
26 - —3\< > 88,5 % Eb.: 150-1602
o bajo 0,07 mm
27 - Y 79,9 % | Fe : 99e
" CH3
28 - Y > 82,2 % Eb.: 167-1750
\ -02H5 ' bajo 0,2 wm
29 ~ /I, [ 79,9 % | Fes 171-1740
o/\ e
30 _ 68,7 % P2 ¢ 1440




3 '/' o »
| | -
ne ; R » R’ Rendimiento| Constante
) fledon
H—
o - Ao 5 | z3a g | pe1z00
» Ciiz
32 i -cng@ | 91,2 % | Te:s4e
3% H | m 01,7 % | Fe: 2460
N
34 B A ] -mo,| 64,8 % |Pe: 1860
35 C.H Gl 90 % Eb. : 118-121¢ -
&% - 25 bzjo 0,085 mm
) A1 /
36 Collg Cafy - 62 %
Br . 7 .
37 ' H / g > oy % Fo ; 181¢
OF;
%8 CHy (0112)00H3 82,9 % Eb.: 1742
bajo 0,5 mn
KC, -

39 H ’ 6L % Tro: 18%-1840
Z -0, 08,1% Fo: 2080

Tos compuestos de la invencidn poseen pro-
piedades pesticides interesantes que permiten ubild -

garles pora resolver un gran nimero de problemes que
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se plantean especialmente en fitofarmscia,

. En efecto, segln 1o naturaleza de log ra-
dicales R y R y segln las dosis y condiciones de uso,
se obtienen productos que son:

- ya sesn desherbantes cuya actividad es,
0 bien selectiva, lo que permite utilizarles para dﬁéf
truir el conjunto de los sdventicios susceptibles déi'5
trabar el desarrolio de un cultivo, o bien total, lo
que permite utilizarles cuando se desee la ausencis Ce
toda vegetacién en un luger dado. Ferte de ellos pre -
sentan su méxina éctividad en los tratamientos efec ~
tuados antes de los semilleros o la plantacidén de lns
cultivos, otros para los trabamientos de pre-smergen~
cia (después de los semilleros de los cultivos y sutes
de su recoleccidn o la de las malas hierbas), y otros;
por (ltimo, para los tratamientos de pos-emergencia de
los cultivos y/o de las malas hierbas;

- ya sean nematicidas potentes utilizados
para el tratamicnto de los terrcnos infestados de ne-
métodos;

- ya sean fungicidas utilizados para la
lucha contra los encmigos de las plantas y recolectas,
vy la proteccidn dc los matoriales almacenados o pues-
tos en précfica; )

- ya sean insecticidas utilizados para la
lucha conbra los portadores de enfermedades humanas o
animales, pera la lucha contra los encmigos d¢ las
plantas y de les recolectas y para lo proteccidn de los
materiales o productos almscenados o puestos en prie-

tica.
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Los ejemplos siguientes ponen clarsmente

de manifiesto alguno de loa aspectos de la actividad

pesticida de los compuestos de la invencidén. Istos

ejemplos tienen sélamente por objeto ilustrar la pre-

sente invencidn sin limitar en modo alguno el(élcancé'
. "/ R

evidente que

‘a las aplicaciones que allf se mencionan. Es por tanto

LY

la presente invencién cubre todas las -

utilizacionss de los'compuéétbs de férmula (I), cualeg«

guiera qgue sean las condiciones y las dosis de uso.

ERSAYOS HERBICIDAS

Ejemplo 36 -

Eiemplo 57 -

-Utilizado en pré-emergencia bajo la dosis
de 10 kg/Ha, ‘el producto no 3 destruyéEel
nabo y permanece selectivo sobre el mijo,
Utilizado a la misma dosis en pos-emer-
gencia, destruye completamente el nsbo

" dando prueba de una excelente selectividad
frente a ciertas gramineas.,

Utilizado en tratamiento de pre-emergen—

cia bajo la dosis de & kg/Ha, el producto
g

n? 16 destruye totalmente/aégznticios si-

guicentes: panizos, vallico, cola de ZOLTE.,

mijo, siendo a la vez completamente se -

lectivo sobre el meiz, cebade, zanshoria,

¥ nabo.

EESAYOS NEMATICIDAG

Biemplo. 38 -

En unos frascos de 250 ce con tapén a
rosca, se depositan 10 ce de solucién
del producbo a ensayar., Se afiaden 3 & 4

gotas de una suspensibn consenbtrada du

5

nenbtodos (Coenorhabditis slesons) de 4
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dfas de edad: Al cabo de 48 horas, se
procede al conbrol bajo lupa binoculsr,
evoluando el porcentaje de mortalidad.
. En estas condiciones, los productos nim:ros
5, 4, 8, 9, 10, 11, 16,‘18, 26, %6 y 38, provocan la muerte
del 100 % de los nemdtodos, bajo la dosis de 0,1 g/l;;
Iin esta; mismas condiciones, pero con unag'
dosis 10 veces mfs reducida, los productos nimeros &,
10, 11, y 16 provocan una mortalidad total de los noe-
10. nétodos.
| BRSAYOS FUNGICIDAS SOBRE PLANTASZ VIVIENTED

Ejempgo 39 - En estos-ensayos que corresponden a tra-
tamientos preventivos, se pulveriza sohre
la planta una lechada que por valoracidn

15, ' contiene 2 g/l de materia activa. Ia planbe
se siembra a continuacidn con ésporas del
hongo elegido. Después de 5 a 15 dias
( secOn el hongo ) se observa el desarro-
1lo del hongo.

20,  Oidio del tripmo : en este ensayo, 1los

productos nimeros 4, 8, ¢, 10, 11, 16,

18, 36 y 38 dan una buena protcccién

total contra Erigyphe greminis respolw-
sable del ojdio del trigo. .
25 ' En estas mismas condicilones, pero con
. | una dosis 2 veces mis reducids, los pro-
ductos nfimeros 9, 10, 11, 18 y 36 asneguran
ineluso una probfeccion tobol.

loho de Je dudis : en este enszayo, los

Z0. productes nlweros 3, 5, y 3¢ ascguran
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una proteccidn fHotal contra Uromyces sppen-

Eiemplo &0 -

diculsbus responsable del moho de la judia,

Mildieu de la vid

El tratemiento se efectfia con un polvo hu-
mectable, que por valoracién contiene C,0L
g/l de materia acfiva, sobre una hoja de -
vid en supervivencia que se inocula con -

Plasmopara viticola.

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

bicién del desarrollo del hongo parfsito,

ENSAYOS TIRNSECTICIDAS

Ejemnplo 41 -

Actividad contra Aedes segypti

Liermplo 42 -

Se coldcan en una solucidn acuosa, a razdn
de 20 mg/l de materia activa, larvas de

Aedes fegypti y 2l cabo de 2 dfas se cuenta

el nimero de larvas muerbas y vivienbes.
En estas condiciones los productos ndmeros
3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 16, 17, 20, 26,
28, y 36, dan una mortalided del 100 % de
las larvas.

fictividad contra la btifta de la harina

Se impreguan clpulas de pan azimo con 3
gotas de una solucién scetbnice de le ma-
teria activa a razdn de 2 g/l . Despuls
de la evaporacidn del disolvente se colo-~

can 10 huevos de Ephestis huhniella cn el -

fondo de la clpula que se cierra por una
placa de vidrio,.

Después de 7 dias se enumeran lag levrves
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vivientes.
En estas condiciones los productos
.

nimeros %, 5, 8, 9, 10, 11, 16, 17,

¥y 36 provocan la mortalidad ( o la

no-pollada) del 1C0 % de lss larvas

( o de los huevos ).

En estass mismas condiciones, pero'c§ﬁ

una dosis de 0,5 g/l, el producto nd-

ﬁero 36 provoca incluso la mortalidad

( o la no-pollada ) del 100 % de las -
! larvas ( o de los huevos ).

——: ~  Para su utilizacién préctica, los compuestos
seglin la invencidn serfn formulsdos segln las técnioas
puestas en préctica, de manera clésica en la indusuﬁia
de los pesticidas. A

Asi pubs, podrin utilizarse bajo forma de pol=-
vo para espolvorear, polvo humectable, solucidn, emul-
sibén directa o inverss de agua en aceite o de aceite
en agua, ebc. )

T'ara estos diferentes tipos de formulaciones,
se afiadiri entonces'a la materis activa cargss inertes
(por ejemplo: arcills, talco, ebe.) y/o disolventes
(agua o disolventes orginicos) as{ como diferentes ad-
yacentes destinados a faciliter la utilizacidén y a me-
jorar las cualidades fisicss de las composiciones ob-
tenidas; estos adyuvantes serfn segln elAcaso enul ~
sionantes y/o sustanciss que manticnen a una materia
finamente dividida y/o humectantes y/o adhesives ele.,
cuya introduccidn en les composiciones antiparasiterise

es un hecho conocido de la tlenica corriente de esta

industria,
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- NOTA-~

Descrite sufientemente la neturaleza del invento,,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones ‘anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle;éﬂ‘
cuanto no alteren su principio fundamental. También’éé
hace constar que el invento corresponde a una solicitud.
de patente presentada en Francia con fecha 8 de dicicmbre
de 1.967, bajo el no FV,49.417, afogibndose por lo tauto
a los beneficios que conceden los Convenios Internascicna-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia Jel
referido invento y por lo que se solicita patente fe in-
vencibn por 20 afios, en Espafia, sobre: “PROCEDIMIENTO _
PARA PREPARAR COMPOSICIONES ANTIPARASITARIAS DE USO
AGRICOLA", caracterizéndose por lo siguiente,

1l#,~ Procedimiento para preparar composiciones
antiparasiterias de uso agricola, y en particular insec
ticides,fungicides, nematicidas y herbicidas, caracte~

rizado porque comprende mezclar un compuesto de Lérmula:

Cl -

Ccl
‘ R
c1 1L\ !L~co—m”/
[l \

Ty R'
en la que R y R’ son dos radicales idéniicos o dife-

rentes elegidos del grupo-consistente en hidrbgeno,
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slquilos satursdos o no cicloalquilo alcoxislquilo,

arilo o heterociclo eventuslmente sustituido, y R y

R’ pueden formsr con el ftomo de nitrdgeno un hetcro-
ciclo que puede igualmente estar sustituido, con un vehi-
culo inerte sélido o liquido.

’ 2a,~ Procedimiento pers prepsrer compo-.
siciones sntiparasitarias de uso egricols, tsl y coro
quede susbtencislmente degérito en le presente Memorio.

Este Memoris consts de quince hojos

escrites 8 méquins por uns sols cars.

Medrid, 2 g ABR 197ﬂ

PECHINEY-PROGIL, Société pour le
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