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Tl invento concierne g derivados de formamida

de la férmula general

CH~X~A~Y~CH (1)

OHC-NH NH=~CHO

v a su utilizacidn en calidad de sustancias activas en -
agentes biocidas. ‘ »

En la £8rmula I, X e Y significan un étomé de
ox{geno, un atomo de azufre, uwn grupo =S0= 0 UN SrUPO ==
«30,m~, pudiendo ser X o Y iguales o diferentes;

A significa un grupo alcohileno de cadeng =-—
recta o ramificada con 2 a 10 &tomos de carbono, gue = =
puede estar interrumpide por 1 a 3 &tomos de ox{geno, ==
un dtomo de azufre, un grupo SO, un grupo 50,5, un grupo
ciclohexileno o un grupo fenileno eventualmente sustituf
do, y que puede estar sustitufdo por 1 hasta 2 4tomos —-

de cloro o de bromo, el grupo

O CHwNH=CHO

.‘é

0013
0 el grupo

=S CHw NH=CHO

i
* 351990
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un grupo ciclohexileno o un grupo fenlleno, que puede ==
estar sustitufdo por 1 hasta 4 Atomos de haldgeno, 1 hag
ta 2 grupos alcohilo inferior, o 1 hasta 2 grupos alcoxi
inferiore

Los compuestos de acuerdo con el invento pue—-
den ser preparados por ejemplo por reaccidn de un com~ -

puesto de la férmula general
HeXmAY=H (II)
con un compuesto

CCT 3= CHZmNE=CHO . (111)

en que X, Y y A tienen los significados arriba indicados
y Z significae un radical facilmente separable en forma =
de anidn, por ejemplo un dtomo de cloro o de bromo, un ~
grupo alcohilsulfonilo, un grupo azido, un grupo benzoi-
loxi, un grupo trifluoroacetilo, un grupo aril o alcohil
~sulfoniloxi.

La reaccidn se lleva a cabo convenientemente -
en un disolvente o mezcla de disolventes apropiados, = -
por ejemplo en acetona, tetrahidrofurano, cloroformo = -
o &ster a temperaturas entre aproximadamente 02 C y 80¢
C, preferiblemente a la temperaturz ambiente. ‘Se ¥ --
mostrado como ventajoso utilizar un agente aceptador - -
de acido, preferiblemente una amina terciariae

Si X y/o Y deben representar = SO~ & ;302—,
0 si A debe significar un radical alcohileno interrumpi-

_381990
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do por wn grupo =SO- & ~50,-, estos compuestos puedan}ﬁb
ger preparados también por oxidacidn moderada posterior;
por ejemplo con perdxido de hidrdgeno/dcido acefico g ==
1la temperature ambiente, a partir de compuestos de la =~
formila, I, en los que X y/o Y significan un 4tomo de ==
azufre, o en los cuales el grupo alcohileno estd inte- =
rrumpido por un dtomo de azufre.

Los compuestos de acuerdo con el invento re- =
sultan, la mayor parte de las veces, en forma amorfa 0 =
en forma de 1lfquidos viscosos no destilebles, desde in--
coloros hasta amarillentos. En genersl, son bien Solus
bles en lg mgyor parte de los disolventes orgéanicos, ex=
cepto 108 hidrocarburos alifdticos. En sgua, apenas son
solublese

Tios compuestos de acuerdo con el invenfo.son -
bien eficaces contra hongos fitopatégenos, tal como ege—
pecialmente contra o0idios de la harina verdaderos tales
como Erysiphe greminis, y también por ejemplo contra = -
hongos de roila y fusariose. Hgy que hacer resaltar los =
compuestos en los que A significa un grupo alecohileno =-
con 2 hasta 4 dtomos de carbono, especiglmente - (CH2)2-,
~(CHy) 3=, ~(CH,) 4= ¥y =CH(CH;)~CH,s

Tiene importancia préctica especial el buen —-
efecto sistémico de alzunos de los compuestose

Las sustancias getivas de gqouerdo con el in- -
vento pueden ser formuladas, para la preparacidn de agen
tes pesticidas, de modo ususl, con utilizacidn de veh{--
culos y sustancigs auxiliares, tal como por ejemplo en =~
forms de polvos en suspensidn, concentrados en emulsidn,

soluciones, aerosoles, granulados, polvos de maceracidn

... 381880
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0 polvos para espolvorear. A causa de su buena solubi--
1idad, pueden ser preparadas de modo especialmente ventg
joso soluciones de gran concentracidn porcentual o con-—-
centrados en emulsidn.

El contenido de sustancia activa de los agen—
tes pesticidas asciende a aproximademente 0,05 hasta = =
50 %. Para la utilizacidn, se preparan en caso necesaw—
rio diluciones hasta con una concentracidn de sustencia
activa de 0,5 hasta 0,0001%; especialmente, los agen=-
tes para espolvorear y los llaemados preparados de volu—-
men ultra-bajo (VUB) pueden tener también un mayor con--

tenido de sugstancia activae

Ejemplog de formulacidne.

le 10 partes en peso de un compuesto de acuerdo con el
invento
39 " "% de Ne~metilpirrolidona
40 " % % de trietilénglicol
10 " " W de producto de condensacién de og
' " tilfenol y 10 moles de xido de =

etileno (agente humectante).

El mezelado de los componentes proporciona una
formulacidn 1{quida, que puede ser pulverizada directa—
mente en el procedimiento de VUB sobre las plantas a -~ -

proteger, o puede gser utilizado como base para un caldo

381080
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2. 50 partes en peso de un compuesto de acuerdo con el

invento
45 " de caoldn
2 " de deido silfcico
2 " de dioctilsulfosuceinato de so-
‘  gio
1. " de lignin-sulfonato de sodio

Lg molienda fina de los componentes proporcio=
ns un polvo para pulverizar, que es dilufdo con agua a -
la concentracidn de utilizacidn deseada (0,5 hasta 0,0001

% en peso de sustancia activa).

3. Polvo en suspensidn

80 partes en peso de una sustancia asctiva de acuer

do con el invento

g v de ligninsulfonato de calecio

5 W ®  de deido silicico coloidal

5 " " de sulfato de sodio

2 v " de diisobutilnaftelenosulfonato
» " de sodioe

Los componentes son itransformados de manera ==
usual en un polvo en susPensiéno Antes de la utilizg~ =
cidn, se diluye con agua a un contenido de sustencia ace

tiva de 0,5 hasta 0,0001% en pesoe.

3819090



4o Aeorosole-

0405 partes en peso de sustancia activa de acuerdo

con la férmulsg I

> 0,10 " " Qde aceite de sésamo
10,00 " " de Nemetilpirrolidona
89,85 " " ge Frigene

La mezcla sirve para la utilizacldn de lag = =~

10 - sustancias de acuerdo con el invento en forma de geroso-
lese. |

Le preparscidn de las sustancias activas de —

§ acuerdo con el invento se explica con més detalle median

ite log siguientes ejemplos:
15

Ejemploe~ 1,2-bige/" (l-formilemino=2,2,2=tri=-

i cloro)=~otoxi/=ctano.

20 ; A una solucidn de 2,48 g de etilénglicol y - =
;16,9 g de N=(1,2,2,2~t0tracloroetil)~formamida en 100 ==
;ml de tetrahidrofurano se afiaden gota a gota 8,2 g de ~=
;trietilamina- Después de agitar durante una hora a la =
itemperatura ambiente, se filtra con succidn del clorhi--
25 Edrato de trietilamina formado y se concentra el filtrado
ipor evaporacidn en vacioe El jarabe remenente es dige--
érido en calients con éter isopropilico. Después de en—-

‘friar a 202 C se decanta la fase en éter isopropilico —-

& se seca bien g 602 C, en vaclo, el residuo no disuel-=
30 i .

; 381990
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Se obtienen 9,1 g de un producto viscoso=-resinoso =
débilmente amarillentos

t0e

Celculado: (para solvato con 1/2 mol de tetrahidrofura-

5 no)
Encontradot 26,87% ¢ 3,156 H 6,26% N 47,59% C1
26,33% C 3,19% H 6,504 N 47,3% C1

10
Blemplo 2e= 1,2~bise/ (1-formilamino=2,2,2- -

fricloro)=etoxi/-benceno.

La reaccidn tiene lugar con pirocatequina y ——
25 N=(1,2,2,2=%etracloroetil)~Fformamida tal como se descri- .
be en el Ejemplo le= El producto bruto siruposo es di-i
suelto en éter isopropflico y es purificado por precipi=
taciﬁn con el mismo volumen de hexanoe. Esta operacién ~
es repetida dos veces. Despuds de secar en vacio a - -
20 952 ¢, se obtiene una sustancia amorfa incolora. Punto

de sinterizacidn 60 — 702 ¢; punto de fusidn: 102-
1042 C.

Calculado? (en forma de solvato con 1/2 mol de tetrahi- j

25 drofurano) .

Encontrado: 33,97% C 2,85% H 5,65% N
33,3%C 2,856 H 5y98% N

50 381990
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Ejemplo 3e=  1,3-~bis=/ (1=formilamino=2,2,2=
tricloro)~etoxi/=benceno.

Correspondientemente al Ejemplo 2. Se obtiene
un polvo amorfo casi incoloros Punto de sinterizacidn =

60 = 702 Ce3 Punto de fusidn: 105-1102 C.

. Calculsdo: (en forma de solvato con 1/2 mol de tetrahi-

drofurano)

' Encontradot 33,95% C 2,856 H  5,65% N
| 33,97% ¢ 2,79% H  6,14% N

; tricloro2-etoxi7-3.4,5,6-tetraclorobenceno.

Correspondiontemente al Ejemplo 1. EL produc-
0 bruto purificado fué por disolucidén en benceno, por -

varios lavedos de la fase bencénica con agua, por secado

. ¥ por concentracidn por evaporacidn en vacio. Se obtie=

i ne el compuesto en forma de jarabe viscoso r0jizoe.

!
!

Ejemplo 5o~  1,4-bisw/ (1-formilemino=2,2,0-
tricloro)=etoxi/=n-butanos.

Correspondientemente al Ejemplo l. Aceite vis

coso amarillento. Rendimiento: 75% de la teorfae

3g19L0
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Ejemplo Be=  2,3=bige
tricloro)-etoxi/-n-butanos o
Correspondientemente al Ejemplo 1. Aceite amg

5 rillento, viscoso y no destilable. Rendimiento: 74 % de

la teoriae

Ejemplo Tee 1,3=bigw/ (l=formilamino=g,2.=
tricloro)=etoxi/n-bubanoe —

10
Correspondientemente al Ejemplo l. MNasa dé- —%
bilmente parduzea resinosas Rendimiento: T9% de la teow
ria.
15
Ejemplo 8= 1,3-bis-/"(l-formilemino=2,2,2~
tricloro)-etoxi/-propano.
Correspondientemente al Ejemplo le Acelte vig E
20 coso de color pardo claro. Rendimiento cuentitativo.
Ejemplo e~  1,2-bis~/"(l-formileminom2,2,2=
tricloro)=-etoxi/~propeno.
25

Correspondientemente al Ejemplo l. Aceite vig

coso amarillentos Rendimiento cuvatitativoe

Ejemplo 10w  2,3-bis~/"(1-formilemino=2,2,2~ |
30 tricloro)-etoxi/=2,3-dimetil-butano. :5 ~ @} (3 |
81960
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Correspondientemente al Ejemplo l. Masa muy =~

viscosa de color pardo claroe Rendimiento cauntitativoe.

Ejemplo 11le= 1~/ (1-formilamino-2,2,2-triclo

- ro)-etoxi7=0=/"(1~formilamino~2,2,2-tricloro)~etilmercap

; toz-etano.

10

Por reaccidn de 1,95 g de 2-mercapto-etanol ~=
¥ 2,5 g de N~(1,2,2,2~tetracloroetil)=formemida en pre--

sencia de 5 g de trietilamina tal como se describe en el

‘: Ejemplo L.

15

20 i

i
l

El producto bruto es extraido dos veces con -=
hexano modermdamente caliente y es disuelto en bencence=-
Se trata con carbdn activo, se filtra y se concentra por
evaporacidn en vacios Se obbienen 9,4 g de un aceite =~

vigcos0o incoloro.

Bjemplo 12.- 1,2~bis=/"(1-formilemino-2,2-

tricloro)-etoxi/=1-clorometil-etano.

i
?
!
1

5
!

25 i
|
|

i
|

Correspondientemente al Ejemplo 1. Se obtiene

el compuesto con un rendimiento de 76 % en forma de un -

H
‘aceite muy viscoso, no destilable.

Ejemplo 13e-  1,2,3-tris-/ (1-formilamino-2,2,

30

15-7=-70

l2=t1ricloro)=etoxi/=propano.

Correspondientemente al Ejemplo 1, a partir de

3gqo0n



glicerina y 3 equivalentes de Ne(1,2,2,2-tetracloroetil)
-formemidas

El producto bruto cristalizd después de repo-
sar durante un d{a y fué recristalizado en acetonitri--

5 los Punto de descomposicidn: 170% C. Rendimientos 47 %
de la teoria. '

Ejenplo 1de=  1,4=bism/"(l-Formileminom2,2,2~

tricloro)=etoxi/—ciclohexano

10

Correspondientemente al Ejemplo le- Como pro-
ducto de partida, se utilizd wna mezcla de isdmeros cis
-y trans de l,4-ciclohexdndiols Jarabe de color pardo == .

claros Rendimiento: 90 % de la teorda.
15

. Ejemplo 15e= 1l,4=bise/"(lformilemino=2,2,2=
tricloroetoximetilz-ciclohexano. -

20 Correspondientemente al Ejemplo 1. Aceite vig

coso smarillento. Rendimiento:75% de la teorfa.

Ejemplo 16e~ l,2—bis-£f(l—formilamino~2,2}2— ‘
tricloro)=etoxi/=3=/"(1~formilamine-2,2, 2=tricl oro)~etil-
mercaptozfpropano- |

25

Correspondientemente al Ejemplo 1 a partir de ;
1-tioglicerina y 3 equivalentes de N~(1,2,2,2~tetraclo== 5

roetil)~Fformemidas El producto bruto fué exatrefdo dos

381900
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veces con éter isopropllico moderadamente calliente y fué

secado en

vacioe Se obtiene el compuesto en forma de -~

producto semisdlido emorfo con 1/2 mol de tetrahidrofu~—

rano de cristalizacidn.

Celcoculado:

25,20 % C

Encontrado: 24,58 % C

Ejemplo 17:

2,72% H

3:14% H

6,306 N 47,8% C1

6,60% N  46,7% C1

1,5-big=/ (1-formilamino=2,2 2=

" tricloro)-etoxl/=3~tig=n-pentanc.

Correspondientemente gl Ejemplo 1, a partir =

- de tiodiglicol y N-(1,2,2,2-tetracloroetil)~formamidas

El producto bruto es disuelto en isopropanol,-

| trada por evaporacidn en vacio.

 1sopropanol de cristalizacidn.

| 1la solucidn es purificada con carbdn activa y es concen=

Se obtiene un Jjarabe ==

" amerillento transparente, quecamtiene todevia 1/2 mol de

Calculados 2745T% ¢ 3,626 H 5,586 N  42,46% Cl

6,40% 5

‘Bncontrado:r 26,72% C 3,66% H 5,64% N 41,2% C1

!
!

i

6,5%

BEjemplo 18e~

1,2=big=/"(1l=Fformilamino=2,2,2=

i
tricloro)-etoxi?-ciclohexano. (mezela de isdmeros cis-

%rana)-

{

- 33 -
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Correspondientemente al Ejemplo l. EL produc—
to bruto es recogido en éter isopropilico y es purificem
do con cerbdn activo. Aceite de color pardo claro, trang

parente. Rendimiento: 79% de la teorias

Bjemplo 19e=  1,3~bis=/"(1-formilamino=2,2,2=

tricloro)—etoxgz-ciclohexanoo (Mezcle de isémeros bise

trans) .

Correspondientemente gl Ejemplo 1. Se obtiene
el compuesto en forma de solvaté con 1 mol de isopropa=m
nol de eristalizacidn, cuando es purificado en este diww
solvente con carbdn activoe Rendiﬁiento: 71% de la teom

Irge

Ejemplo 20e=  1,4~bis=/"(1~formilamino~2,2,2~

tricloro)-etoxi/~bencenoce.

Correspondientemente al Ejemplo 1, a partir de
hidroquinona y N=(1,2,2,-tetracloroetil)-formamideae

El producto bruto siruposo fué llevado a cris
talizacidn con una mezcla de éter isopropilico/hexanc; -
a continuacidn, fué recristelizedo en acetonitrilo. Pun

to de descomposicidn: 183~1852C.

Calculado: 31,4% C 2,204 H 6,1% N
Encontrados 31,5% C 2,56% H 64,0% N

381990
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Ejemplo 2le=  1,5=big=/" (l=formilamino=2,2,2-

tricloro)-etoxiz-n-pentano.

Correspondientemente al Ejemplo 1. EL produc—
to bruto es extrafdo con éter isoprop{lico y el residuo
que queda después de decantacidn es secado en vacloe ==
Se obtiene el compuesto como aceite amarillento en forms

de solvato con 0,5 moles de &ter isopropflico.

Calculado: 33,36% C 4,604 H 5,554 N 42,20% Cl

BEncontrado: 33,286 C 4,324 H 5,9%5% N  42,19% C1

Bjomplo 22e~  1,2=bige/ (l-formilamino~-2,2,2-

tricloro) etiltio/~etanoe

Correspondientemente al Ejemplo 1, a partir de
N-(1,2,2,2=tetracloroetil)-formemide y 1,2-dimercaptoetg
nos El producto bruto sdlido es recristalizado en iso—
propanol/hexanos Rendimiento: 54 % de la teordia. Punto

de fusidn: 160%G.

Calowlado: 21,69% C 2,286 H 6,324 N 14,47% S

Encontrados 21,68% C 2,14% H 6,124 N 14,77% S

Ejemplo 23e=  1,2-bis—/"(l-formilamino-2,2,2-

triclore)-etilsulféxido/-etanos

581900
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5,0 g de 1,2~bis=/"(1=formilamino-2,2,2~triclg -
ro) etiltig/-etano son disueltos en 32 ml de dcido ackem
tico glacial. Se afiaden 11 ml de anhidrido acético y =
7 ml de solueidn al 30 % de perdxido de hidrdgeno, bajo

agitacidn, y se calienta lentamente a 402 Co Despuds -=
del comlenzo de la reaccidn exotémica se mantiene la — .
temperatura a 45-50¢ € por evenbtual enfrismiento. Des—-;
puds de 30 minutos ae enfris, se filtra con succidn el -
precipitado separado y se lava a fondo con etanol. Se ~

obtienen cristales incoloros del bis-sulfdxidoe Rendim -

miento: 3,1 g3 punto de descomposicidn: 152~1532 C.

Calculado: 20,23% C 2,133 H 5,90% N 13,50% S

Encontrado: 20,36% ¢ 2,4 $4H 5,80% N 13,59% S

Esta solicitud que corresponde a la presentada;
en Austria, el 21 de julio de 1.969, bajo el nimero — =
A6998/69, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Bstatuto sobre Propiedad Industriale.
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Los puntos de Invencidn, propia y nueva, que -
e pregentan para que sean objeto de esta solicitud de -
Patente de Invencién, en Espafia, por VEINIE afios, son —

10 los giguientes:

le- Procedimliento para la preparacidn de de-

" rivedos de formamida de la férmula:

15

CCl, ~_ cel,
CHe X A=Y CH (1)
/””’

OHC-NE ™~ NH~CHO

20 . en 1a que X e Y, que pueden ser iguales o diferentes, ==
gignificen oxf{geno, azufre, el grupo =-SO- 0 el grupo —-
; -802-; A significa un grupo alcohileno de cadena recta

é o ramificada con 2 hasta 10 dtomos de carbono, que puede
estar interrumpido por 1 hasta 3 4tomos de oxf{geno, un -
25 i gtomo de azufre, un grupo SO, 50, o ciclohexileno o un

i grupo fenileno eventualmente sustitufdo, y que puede es~
//ﬁ/%ar sustituf{do por 1 hasta 2 &tomos de clore o ds bromo,
el grupo ~0~CH(001)~NH~CHO & ~S~CH(CCL,)=NH~CHO; —-
= %un grupo ciclohexileno o un grupo fenileno, que puede =

estar sustitufdo por 1 a 4 dtomos de haldgeno, 1 haste -

jg1000
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2 grupos alcohilo inferior, o 1 hasta 2 grupos alcoxi in
ferior, caracterizado porque se hace reaccionar un come-

puesto de la férmula
Hewe X A= Yoo T (1I)
con un compuesto de la f£érmula

001 y~CHZ-NH~CHO (II1)
en que A, X o Y tienen los significados arribe indicadosf
vy % significa un radical fécilmente separable en forma = -
de anidn. .

2¢= Procedimiento segin la reivindicacidn l,i
caracterizado ademds porque para la preparacidn de los = .
compuestos de férmula I, en los que Xiy/b Y representan |
~80~ 0 =S0,- y/0 en los cuales A significa wn redicsl %
alcohileno interrumpido por wn grupo =S0- § =50~y 80 == |
oxidan correspondientes tiocompuestos, obtenidos primero :
de acuerdo con el procedimiento de la reivindicacidn L. '

3e= Procedimiento para la preparacién de de- |
rivados de formamidae %

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an

tecede y para los fines que se han especificadoe



Esta Memoria congta de diecinueve hojas escri-

,
tas a mequina por una sola cara.

Medridy 27 1i 1pp
5 o
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