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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE 
ANILIDA", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, resi­
dente en BASILEA (Suiza)

5.

10.

MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere a compuestos de la fór­

mula I

(I)

en la que
R^ es alquilo de C^-C^, alcoxilo de C^-C^ o 

halógeno,



1=2 es

Rs es

*6 es

de
R y y

X es

sin que el námero total de los átomos de 0

(EL' 3
.(3L

R. es -COOR'

(donde

-CON/
R"

-R"'

R', R "  y R'" significan, independientemente 
uno de otro, hidrógeno, metilo o etilo)

y
R, es un radical heterocfclioo con 1 ó 2 hetero- 4

átomos, pentagonal o hexagonal, eventualmente 
substituidos por metilo y/o halógeno,

con la condioión de que el anillo fenílico 
contiene otro substituyante más cuando está 
substituido en posición 2 ,6 o 2,3 ,6 por metilo 
y cuando al mismo tiempo R^ significa el radical 
2-furanilico y -X-R^ signifioa el áster metílico 
de ácido alfa-propiónico,

a un procedimiento para la preparación de estos compuestos 
a los agentes que oontengan estos compuestos oomo materias 
activas y al empleo de estas materias activas como micro- 
bicidas y oomo agentes reguladores del crecimiento vegetal
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Por "alquilo" y como porción, a&quilica lo un 
grupo alooxílioo deben entenderse, seg&n el número de 
átomos de oarbono indicados, los grupos siguientes: metilo, 
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, butilo 

5* secundario o butilo terciario. En calidad de halógeno 
entran en cuenta flúor, oloro, bromo o yodo.

A título de radical heterocíolioc pentagonal 
o hexagonal pueden citarse, por ejemplo: furano, tiofeno, 
piridina, pirimidina, 2,3-dihidro-4H-pirano, 1,4-oxati- 

1 0. -(2 )-ina, tetrahidrofurano, morfolina o piperidina, que
eventualmente pueden estar substituidos por metilo y/o haló­
geno.

Por la memoria de patente alemana na 2.006.471 
se han dado a oonocer como substancias activas con acción 

15. moderada contra oiertos hongos (Urontyces phaseoli.
Alternaría solani, Rhizoctonia solani) la (2'-metilfuranil- 
-3 ')-oarbonil-2,6-dimetilanilina y la (2 '-metilfuranil- 
-3 ')-oarbonil-2-metil-6-cloranilina.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente 
20* que oompuestos oon la estructura, olaramente discrepante, 

de la fórmula I presentan un espectro microbicida muy 
favorable para las necesidades prácticas en la protección 
de las plantas de cultivo. Plantas de cultivo son, dentro 
del marco de este invento, por ejemplo los cereales, el 

25* maíz, el arroz, las hortalizas, la remolacha azucarera, 
la soja, el cacahuete, los frutales y las plantas orna­
mentales, pero sobre todo la vid, el lúpulo, las cucurbi­
táceas (como el pepino, la oalabaza y los melones), 
las solanáceas (oomo las patatas, el tabaco y los tomates)
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y tambiónlas bananas, el cacao y el caucho natural.
Con las materias activas de -la "formula -I 

pueden atajarse o exterminarse en las plantas o partes 
vegetales (frutos, flores, hojas, tallos, bulbos y raíces) 

5. de estos cultivos dtiles y otros afines los hongos que 
aparecen en ellos, además de que también las partes 
vegetales que van creciendo luego quedan libres de tales 
hongos. Dichas materias activas son eficaces contra los 
hongos fitopatógenos pertenecientes a las olases sigulen- 

1 0. tes: asoomioetos (por ejemplo, Ervsiphaceae; basidiomi- 
oetos, como sobre todo los hongos de la roya! y hongos 
imperfectos; pero especialmente contra los oomicetos 
pertenecientes a la clase de los ficomicetos, como 
Phytophthora. Peronospora, Pseudoperonospora, Pythium 

1 5. o Plasmopara. Los compuestos de la fórmula I tienen además 
acción sistómica. Por otra parte, se los puede utilizar 
como mordientes para el tratamiento de semillas (frutos, 
bulbos y granos) y de los plantones oon el fin de prote­
gerlos de las infecciones micótioas, lo mismo que contra 

20. los hongos fitopatógenos existentes en el suelo.
Se prefieren como microbicidas los compuestos 

de la fórmula I en los que significa metilo, Rg se 
halla en posición orto respecto al grupo amínico y sig­
nifica metilo, etilo o cloro, -X-R- tiene la agrupa-

OH- -*t 3
25. oión -CH-COOR' y R^, R^, Rg y R' tienen el significado

ya expuesto. Se les designará aquí como Grupo de compuestos 
la.

De estos compuestos la cabe destacar aquellos
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en los que R, significa el radical 2-furanílico substituí-4
do por un grupo metílico, pero de preferencia insubstituídO'.

Dentro de este último grupo tienen importancia 
especial oomo microbicidas los compuestos en los que 

5. -X-R^ denota el grupo de áster metílico de ácido alfa-
-propiónico y el número total de átomos de C en los 
substituyentes R^, Rg, R^ y Rg no es mayor de 4; por 
ejemplo, los derivados de 2,3,5,6-tetrametilanilina, de 
2 ,6-dimetil-3-etilanilina o 2,6-dimetilanilina, lo mismo 

1 0. que los derivados de 2,6-dimetilanilina que en el núcleo 
fenílico contienen todavía un tercer substituyente R^ o 

1*6*
Entre los compuestos del grupo la se hallan 

oomo otro grupo microbioida interesante en sectores par- 
15. oiales oompuestos en los que R^ denota un radical 3-fura- 

nílico, eventualmente substituido por uno o dos grupos 
metílicos.

De los compuestos la cabe destacar además 
como microbicidas aquellos en los que R^ es 2-tienilo.

20. Otro grupo de oompuestos preferido para la
regulación de las plantas, lo constituyen los compuestos 
de la fórmula I en los que R^ significa metilo o etilo,
Rg se halla en posición orto respecto al grupo amínioo 
y significa metilo, etilo o cloro, -X-R^ representa la 

25. agrupación -0Hg-C0N(R") (R'") y R^, R^, Rg, R "  y R'" 
tienen el significado ya expuesto.

Por regulación de las plantas debe entenderse 
en primer tórmino el control retardador del desarrollo
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natural áe los vegetales, principalmente la reducción 
deseable del tamaño de las plantas y sobre todo de la 
altura de crecimiento. Esta reducción del crecimiento se 
observa en las plantas monocotiledóneas y en las dicoti- 

5. ledóneas, particularmente en las hiervas, los cultivos 
de cereales, la soja y las plantas ornamentales.

La preparación de los compuestos de la fórmula 
I se realiza según este invento, por ejemplo, mediante aci 
lación de un compuesto de la fórmula II

10.

15.

20,

25.

con un ácido carboxflico de la fórmula III
HO-CO-R^ (Hl)

o su haluro de ácido, anhídrido do ácido o áster, en 
casos individuales tambián con una de sus amidas de ácido 
(transamidación)

Según otro mátodo conforme a este invento, los 
compuestos de la fórmula I pueden ser convertidos tam- 
bión, a partir de las acilamilidas do la fórmula IV



con butilo-litio o hidruro sódico,' en la sal aloalina 
respectiva, la cual conduce luogo, oon un compuesto 
de la fórmula V

Halô X**R̂ (V)

al producto final deseado, o bien prepararse a partir de 
las acilanilidas do la fórmula IV oon el compuesto de 
la fórmula V y en presencia de un carbonato alcalino

tómente con adición de cantidades catalíticas de yodo 
alcalino (como KJ).

En las fórmulas II, III, IV y V los símbolos 
y X tienen el significado que se les ha atribuido

para la fórmula I, mientras que "Hal" representa un átomo 
de halógeno (de preferencia, cloro o bromo) u otro radi- 
oal fácil de disociar. El concepto "haluro de ácido" 
expresa preferentemente el cloruro do ácido o el bromuro 
de ácido.

o ausencia de disolventes o diluentes inertes para los 
componentes de la reacción. Entran en cuenta, por ejemplo, 
los siguientes: hidrocarburos alifáticos o aromáticos, 
como el benceno, el tolueno, los xilenos y el éter de 
petróleo? hidrocarburos halogenados, como el clorobenceno, 
el cloruro de metileno, el cloruro de etileno y el cloro­
formo? éteres y compuestos etéreos, como el éter dial- 
quilico, el dioxano y el tetrahidrofurano? nitrilos, 
como el acetonitrilo? amidas N,N-dialquiladas, como la 
dimetilformamida? ácido acético anhidro? sulfóxido de

como aceptor de protones, preféren­

las reacciones pueden efectuarse en presencia



- 7 -

dimetilo; oetonas, como la metiletiloetona, y mezclas 
de tales disolventes entre si*

Las temperaturas para la reacción se hallan 
entre 03 y 1203 C, y de preferencia entre 203 y 1203 C.

5* En muchos casos es ventajoso el empleo de agentes aceptores 
de ácido o de agentes de condensación. Como tales están 
indicadas las aminas terciarias, oomo las trialquilami- 
nas (por ejemplo, la trietilamina), la piridina y las 
bases piridínicas, o bien bases inorgánicas, como los 

1 0. óxidos y los hidróxidos, los hidrocarbonatos y los
oarbonatos de metales alcalinos y alcalinotárreos, lo 
mismo que el acetato sódico. En calidad de aceptor de 
ácido puede servir tambián, en el primer procedimiento, 
un exceso del derivado analítioo de la fórmula II respeo- 

15. tivo.
El procedimiento de preparación que parte 

de los compuestos de la fórmula II puede efectuarse tam- 
bión sin agentes aceptores de áoido, en cuyo caso está 
indicado en algunas ocasiones el paso de nitrógeno para 

20. expulsar el haluro de hidrógeno formado. En otras ocasio­
nes puede ser muy ventajosa la adición de dimetilformamida 
como catalizador de la reacción.

Detalles acerca de la preparación de los 
productos intermediarios de la fórmula II pueden tomarse 

25. de los mótodos que se indican corrientemente para la
preparación de ásteres de ácido anilino-aloánico en los 
órganos de publicación siguientes:



J* Org. Chem ¿0^ 4101 (1965)
Tetrahedron 1967. 487 
Tetrahedron 1967. 493

Los compuestos de la fórmula I con X en el
e m! O

significado de -^OH- tienen un átomo de carbono asimétrico 
(*) y pueden disociarse en los antipodas ópticos de la 
manera ordinaria. La forma enantiomérica D tiene entonces 
la acción microbicida más intensa.

En el cuadro de este invento se prefieren 
por lo tanto los compuestos, sus agentes y el empleo 
respectivo que se refieren a las configuraciones D de la 
fórmula I. Estas formas D tienen, en la medición en 
etanol o acetona, normalmente ángulo de rotación negativo.

Para la obtención de los antípodas ópticos D 
puros se prepara, por ejemplo, el compuesto racémico de 
la fórmula VI

en la que
R^, Rp, y Rg tienen el mismo significado que 

on la fórmula I,
y luego se hace reaccionar éste, de manera ya conocida, 
con una baso nitrogenada ópticamente activa, para formar
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la sal correspondiente. Mediante cristalización fraccio­
nada de la sal y liberación consecutiva del ácido de la 
fórmula VI enriquecido con los antípodas ópticos D, más, 
eventualmente, repetición (incluso repetición por varias 

5. veces) de la formaoión de sal, la cristalización y la
liberación del ácido alfa-anilinopropiónioo de la fórmula 
VI, se obtiene gradualmente la forma D pura. De ósta, si 
se quiere, se consigue luego de la manera ordinaria (por 
ejemplo, en presencia de HC1 o HgSO^, con metanol o etanol) 
la configuración óptioa D del áster que constituye la

1 0.
base de la fórmula II, o bien se prepara, con la amina 
respectiva de la fórmula HN(R") (R"'), la amida 
correspondiente de la fórmula II. En concepto de base 
orgánica ópticamente activa entra en cuenta, por ejemplo, 
la alfa—feniletilamina.

15. . .En lugar de la cristalización fraccionada,
la forma enantiómerica D de la fórmula VI puede obtenerse 
tambión cambiando por halógeno el grupo hidroxílioo en 
el ácido láctico (4) L, que se presenta naturalmente, y

20. haciendo reaccionar todavía este producto, invirtiendo 
la configuración, con la deseada anilina de la fórmula 
VII

*25 (VII)
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Independientemente de la isomería óptica? se 
observa normalmente una atropoisomería en torno al eje 
fenilo— *N<^ en los casos en los que el anillo fenílico 
está substituido por lo menos en la posición 2?6 y al 

5* mismo tiempo asimátricamente respeoto a dicho eje (even­
tualmente tambión, pues? por la presencia de substituyen- 
tes complementarios). Este fenómeno está ocasionado por 
el impedimento estárico de los radicales -X-R^ introducidos 
complementariamente en el átomo de N de la anilina de la 

10. fórmula VII? pero sobre todo del radical heterooíclioo
-00-R^. Siempre que no se realice una síntesis premeditada 
para el aislamiento de isómeros puros? se presenta normal­
mente un producto como mezcla de dos isómeros ópticos o 
de dos atropoisÓmeros o adn como mezcla de estos cuatro 

15. isómeros posibles. No obstante? la acción fungicida funda­
mentalmente más favorable de la forma enantiomórica D (en 
comparación oon la forma D,L o oon la forma L) se oonserva? 
sin que sea afectada apreciablemente por la atropoisome­
ría.

20. Los ejemplos que siguen sirven para la expli­
cación más detallada del invento? sin que limiten óste.
Los datos de temperatura están expresados en grados cen­
tígrados. Mientras no se haga oonstar otra cosa? al men­
cionar una materia activa de la fórmula I que pueda pre- 

25. sentarse en formas ópticamente aotivas se alude siempre 
a la mezcla raoÓmica.

*
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Ejemplo 1

5.

10.

15.

20.

25.

(Compuesto n3 2)

N-(1'-me t oxi c arb onil-otil)-N-(furan-2'')-carbonil)- 
-2 ,^3-dimetil-6-etílan ilina
a) Se agitaron a 1403 durante 17 horas 100 g de 2,3- 

-dimotil-6-etilanilina, 223 g de áster metílico de áci­
do 2-hromopropiónico y 84 g de NaHCO^. Luego se enfrió, 
se diluyó con 300 cc de agua y se extrajo con éter dictí 
lieo. Se lavó el extracto con un poco de agua, se le se­
co sobre sulfato sódico, se filtró y se evaporó el éter. 
Después de destilar el óster metílico de ácido 2-bromo- 
propiónico sobrante, so destiló en alto vacío el produc­
to bruto. Punto de ebullición: 88-9030/0,04 Torr

b) En 17 g del éster obtenido según a), 2 oc de dimetil- 
formamida y 150 cc de tolueno absoluto se instilaron, agi 
tando, 13 g de cloruro de ácido furan-2-carboxílico y se 
calentó en reflujo durante una hora. Después de la evapo­
ración del disolvente, se hizo cristalizar el producto 
bruto por trituración con éter de petróleos punto do fi*- 
sión: 110,5-12630 (acetato de etilo/éter de petróleo). El 
compuesto nS 2 es la mezcla de dos pares de diastereómeros.

Si se acila la forma D del áster metílico de ácido 
alfa-(2,3-dimetil-6-etilanilino)-propiónico con ácido furan-
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5.

10.

-(2)-carboxili&o o con uno de los derivados reactivos de 
éste, se obtienen las formas D do ambos atropoisómeros. 
(Compuestos 2a y 2b).
Ejemplo 2 
Preparación de

OH, NI
,CH-

-0H,

Q-
-v

(Compuesto nB /¡.y)

N-(dimetilaminocarbonilmotil)-N— (furan— (2'')-carbonil)- 
-2 ,6-dimotilanilina

So agitan a la temperatura del ambiento durante 
un día, con 150 oc de solución acuosa al 40% de dimotil- 

15. amina y 0,5 g de trietilondiamina, 28 g do la N-(metoxi- 
carbonilmotil)-N-(furan-(2'' )-cqrbonil)-2 ,6-dimetilanilina 
de punto do fusión 98-99^ preparada sogún el Ejemplo 1, Se 
elimina por extracción por dos veces con éter el material 
do partida no reaccionado y luego se evapora la fase 

20. aop.osa en ol evaporador giratorio. El aceito viscoso que 
queda se hace cristalizar por trituración con hexano. 

Después de la rocristalización a partir de 
hoxanc/tetrahidrofurano, el producto final tiene un 
punto de fusión do 142-145^0.

25. Ejemplo 3
Preparación do



(Compuesto
na 114)

N-(l'-motoxicarbonilctil)-N-(2",4"-dicloropirimidin-(5")- 
-c arbonil)-2 ,6-dimetilanilina

A 20,7 g de N-(l'-metoxicarboniletil)-2,6-di­
metilanilina, 2 cc de dimotilformamida y 150 cc do cloro- 
benceno se añadieron a gotas, agitando y en el curso do 
20 minutos 25,4 g do cloruro de ácido 2,4-diolora-piri- 
midin-5-carboxílico en 50 cc do cloroboncono, con lo 
cual la temperatura subió 10 grados. A continuación se 
calentó la mezcla roaccional a 110a durante tres horas 
y se eliminó por paso de nitrógeno el cloruro de hidró­
geno formado. Después de la evaporación del disolvente 
en el evaporador giratorio, so hizo cristalizar el producto 
bruto por trituración con éter de petróleo. El producto 
final, purificado por rocristalización a partir do iso- 
propanol, presentó un punto do fusión de 136-137se.

Do este modo o por uno de los métodos indicados 
antes so preparan los compuestos do la fórmula Ib siguien­
tes, tri- o tetra-substituidos en ol nácloo fenílico (R^ = 
posición 2 ),
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10,

15,

20,

25,

Comp.

CU,

^2^5

CU,

v.Ĥ -0-

CH<

CU,

CU,

CH,

CU.

R, -X-R.

CH,

Br CH,

<-----

5-CH

H

H

H

-CH -CGOCH,

-CH-COOCH, ) * CH^

-CH-COOCH^
i

-CH-COOCH, ! - CH„

-CH-COOCH,,)CH.

-CH-COOCH, ) - ĈH.

R,
Constantefísica

1Ó9Í112S

p.e. 176- 
177a/0,05 Torr

p.f.
82-863

aceite

p.f.83-1183
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5.

10.

15.

2 0 .

25



Ccmp.

16

17

18

19

21

22

23

24

CH,

CU,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH'3

H

H

CH,

H

H

H

H

CĤ  ) H

CH,

CH,

CH,

4-CH.

4-CH.

4-CH.

-X-R.

-CH-COOCH,
CH,

-CH-CCOCH.
CH.

-PCH,
1-COOCH.

R.

S
C1
/

Constante
física

aceite

p.f.147-1509

P.f.IO4-IO7S

aceite

p.fá106-1109

p.f.
113-115^

p.f.125-1289

P.f*
132-134

p.f.108-llia



A contiguación ae exponen los compuestos que están 
mónOóHbstituldos o disuhatituidos en el núcleo fenllico*
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Entre ellos cabe señalar los compuestos de
la fórmula

5.

10.

Comp. R, [ -X-R3 Constantefísica

15.'

25 CKn &-CĤ -CH-COO-CLHs ; 2 5
^3

P.f.
90-94.B

26 ^3 H -CH-COOCH, 
i ^ p.e. . 7 126-148c/ 

0,02 Torr

20.

27 CĤ 3-CĤ -CH-COOCH- t 3
^ 3

P.e.,
151B/
0,03 Torr

. 28 CĤ 4-CH.j -CH-COOCĤ
CĤ

p.f.
89-91S

25.

29 CH3 5-CH3 -CR-COOCH3
CP̂̂3

p.f.114^1163

30 CHj 6-€2^̂ -CHg-COOCĤ P.f.
91-943

31 CĤ 6-C1 -CH-C00C2Ĥ
CU

p.f.112-1133
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Comp.; "i R, -X-R^ Cenatan­
ta física

5.̂
32 6-CR^ -CH-CO-NH2 128-130S

!
33 C1 5-C1 -CH-COOCH^'

)CH^
p.f.

110L.U2S

10.
34 ^2 5 6- C ^ -CH^-CO-KH^ p.f.

127-128a

35 CR3 6-C1 -CH-COOCH^ ! 3
CH3

p.f.
92-93^

15.
36 nC^H^-0- H -CH-COOCH- t 3

CR3
17^1733/ 
0,04 Torr

37 CH3 6-CH3 -CH-CO-NHCH- 
t  ̂CH^

p.f.141-143a

20.
38 ÍSÓ-C^Hy Ó-ÍSOC^Hy -CH-COOCH^ p.f.

86-969

39 iso-C^Hy H -CH-COOCH^
t ^CU,

P.á.1589/
0,03Torr

25.
40 F H -CH-COOCrLt 3CH3

p.p.150?/
0 ,0^Toyr

. * 41 C1 H '-CH-COOCH^ t 3
: CH3

P.4.1553/0,05 Torr

42 C1 6-C1 -QH-COOCH^. t ^
CHn

p.f.113-1169



Comp, "i R
2

Constante
física

43 J H . -CH-COOCH-i p.e., 1453/ 
0,2Torr

5. 44 Br H -CH-COOCH^ P.e.
1453/
0,05Torr

45 CH3 6-CR^ -CH^-COOCH^ P.f.
9S-99a

10. .
46 CH„j 6-CH^ 164^1652

47 C^3 6-CH3 -CR^-CO-N(CH^), P.f.142-1452
48 CH^ 4-CR^O- -pt-COOCHg

CH^
p.e.

1682/
0,07Tory

15. 49 CH3 !)--sec.Ĉ HgO -CH-COOCH^
) .  ̂CH^ 17^á/'

0,05 Torr

50 ^2^5 6- C ^ p.f.178-1812

20#
51 ^2^5 . 6-C^t^ -CH^-COOCU^ p.f. 882

-

52

!

-CH^-CO-NRC^H^ p.f.
158-159a
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5.

10..

15v

20.

25.

30.

A elloá se suman también los compuestos de 
lá fórmula

55

56

57

58

59

60

61

62

63

CH.

^'5

CH3

C1

J

CH,

CH,

6  -CH 3 

2"5

6 - C I .

4 - s e c . C ^ H g - O -

H

H

4 - C H .

6-C1

Constante
física
p.e.

160-1753/
0,2Torr
forma (D) 
p.f. 91-923
E<a§°=-49,q+ 
0.83; c-1,52% 
g/v on acetona

-  CH ^ -C O  -N ( C H ^  aceite

- C H --C O -X 'H ^

-^H-COO-C^H^
CH-

p.f.
144*** 145 3

aceite

CH-COOCH.

C H -

CH-COOCH,

CH.,

-CH-COOCH,

CH,

-CH -CO O C H - ¡ 3
CH,,J

j-C !-l-CO O CH .,!! CH,,

p.e.
1623/0,iTorr

,lTorr

p.e. , 
168-1723/ 
0,lTorr

p.e. ,
168-1753/ 
0,2 Torr

80-§7^



También ae ouentan con ellos los compuestos de la fon-
muía

Constante
Comp. "i ^  'j -X-R^ física

64 CH^ 6-CH^ -Cn-CO-NHCIU 
1. ^

p.f.160-1610CH^ -

65 CĤ .j 6-C1 -CH-COOCH^
¿H3

p. e.
175-1820/
O^lTorr-

66 ^ " 3 6-0 ^ 5 -CHr,-CO-NH^ p.f. 1800

67 CH^ 6-CH^ -CH^,-COOCH^ p.f.
122-1230

68 CH^ 6 * ^ 5 -CH^-COOCH^ p.f. 1200

69 CH3 6-CH^ -CH2"C0N(CH^)2 p.f.
162-1650

70 ^ 3 6-CR^ -^H-COOC^ir
CH^

p.f.
108-1120

' 71 CH3 5-a^ -<j]H-COOCĤ

CH3

p.f.
IOI-1050

72 ^ 3 4-CH^ -(j:i-!-C00CĤ
CH3

p.f.
104-1080

73 ^ ."3 ^ " ^ '5
-ü^-cohK.CH^)^ p.f.

189-192
74 CH^ 6-CH^ -CH-COOCH,,i ^CR3

p.f.
109-110
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Batrán además en cuenta los compuestos de la 
fánaula general

5'

15*

20*

Constantefíaioa

P*f*95-96*

p.f.
85-87*

p.i.
63-66*

n.f.
88-90*

P'.f*
148-152*

p*f *
122-123*

p.f.
162-163*

p.f¿
95?97*



83

84

85

86

87

88

89

90

91
¡ Ü !!
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Comp. -x -R ,

92 CH^ 6-C1 -CH-COOCgH^

CH3 ,

93 CH3 6-Cl -CH-COOCH^
C"3

94 ^ 3 6-C1 -CH-COOC^H^
^ 3

95 CH3 6-Cl -CH-COOCH^
^ 3

96 " '3
6-CH. -CH^-CCOCH^

97 CH^ 6-C2H3 -a-^-coocH^

98 CH^ Ó-C^H^ -CH2-C00CH^

99 " 3 6-CH3 -CH2-COOCH2

10 0 -CH-COOCH-
CI^ 6-CI 3̂ fCH..5

1 0 1 CH3 6-CH^ -CH-COOCIL i 5CIÎ3

R.

CU.

-- í! i
i!P H  ! ,3

CH.

CU.

CH. -O

CH3 \.0)

ti

N*^.o/

H
o /*Ri

Cónatante
física

p.f. 110^ 

P.f.
118-119$

p.f. 12c$

p.f.
150-15IB

p.f. 81-83$

190-210$/
O, 2 Torr

P. f. 75$

aceite

aceite
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10,

15.

20,

108

109

-110

CU,

C1

Comp.

102

103

104

105

106

107 C1

''2

6-Cj

6-C1

H

-CH.

5-Cl

;i 5-ci

'3

6-CH

-X-K„

-ai -cooci;.

-ai-coocH,
CU,

-CH^-CONHg

-CH-COOCH. i -CH„

-CH-COOCH.
CH.,

-CH-COOCH. ! - CH^

- CH - CC O CH. i -CH

¡-CH-COOCH^

-CH-COOCH,
O", *

"4

H

1-1

CH.1  í]
^ 0" CH,

CH^.."O- .CH.,

y \o..

:n j3 \ 0^

¡CH^ i ^ \ 0 /'

Conatante
física

aceite

id.

id,

id.

p.f.
91-933

aceite

id.

p*i*
99-1003

p.f. 1303

25. 111 CH,

112 CH.. ! 6-CH.j ¡ -

' -Cia-CO-NH2 ír n

'=""3
CH

c;.J! , Ji j ^ 0^

L . J
O"*A— ur

P.f.85-883

p.f.
90-92
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Para el ensanchamiento de su espectro de 
acción, los compuestos de la fórmula I pueden utilizarse 
junto con otras materias apropiadas de actividad pesticida 
o favorecedoras del crecimiento vegetal*

Los compuestos de la fórmula I pueden emplearse 
por si solos o junto con vehículos apropiados y/o materias 
suplementarias apropiadas. Los vehioulos apropiados y 
las materias suplementarias apropiadas pueden ser sólidos 
o líquidos y corresponden a las materias usuales en la 
tócnica de las formulaciones; oomo, por ejemplo, materias 
minerales naturales o regeneradas, disolventes disper­
santes, humectantes, fijadores, espesantes, aglomerantes 
o abonos.

EL oontenido de materia activa en los agentes 
aptos para la expedición comercial se halla entre 0 ,1  y 
90 %.

Para la aplicación, los oompuestos de la 
fórmula I pueden hallarse en las formas de presentación 
siguientes (los porcentajes entre paróntesis indican las 
cantidades ventajosas de materia aotiva);
Presentaciones sólidas:

Agentes de espolvoreo y de esparcimiento 
(hasta 10 %);
granulados, granulados de envoltura, 
granulados de impregnación y granulados 
homogéneos (1 a 80 %)

Presentaciones liquidas:
a) Concentrados de materia activa 

dispersables en agua:



Polvos para aspersiones (polvos humectables) 
y pastas (25 a 90 % en envase comeroial);
0 ,0 1 a 15 % en soluoión lista para el uso); 
oonoentrados de emulsión y de solución 
(10 a 50 %; 0,01 a 15 % en solución lista 
para el uso);

b) Soluoiones (0,1 a 20 %).
Las materias activas de la fórmula I pertene­

cientes a este invento pueden formularse de la manera 
siguiente, por ejemplo:
Agentes de espolvoreo:

Para preparar: a) un agente de espolvoreo
al 5 % y b) un agente de espolvoreo al 2 %, se emplean 
las materias siguientes:
a) 5 partes de la materia aotiva y 

95 partes de talco;
b) 2 partes de la materia aotiva

1 parte de ácido silícico finamente disperso y 
97 partes de talco.

Se mezclan las materias activas con las 
materias de vehículo y se muele; en esta forma se las 
puede espolvorear para la aplicación.
Granulado:

Para preparar un granulado al 5 % se emplean 
las materias siguientes:

5 partes de materia aotiva 
0,25 partes de epiclorohidrina 
0,25 partes de óter cetilpoliglicólico 
3,50 partes de polietilengliool y
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91 partas, da caolín (de tamaño granular 0,3 a- 0 ,8  

mm).
Se mezcla la su.betanoia activa oon. la epicloro- 

hidrina y se disuelve con 6 partes de aoetona; luego se 
añaden el polietilenglicol y el éter oetilpoliglioálico.
La soluoi&inaai obtenida se rooia sobre oaolin y a oonti- 
nuacián se evapora la aoetona en vacío. Un microgranulado 
de este tipo se emplea con ventaja para combatir los 
hongos del terreno.
Polvos Para aspersiones:

Para preparar: a) un polvo para aspersiones
al 70 %, b) un polvo para aspersiones al 40 %,
c) y d) un polvo para aspersiones al 25 % y e) un polvo 
para aspersiones al 10 %, se utilizan los ingredientes 
siguientes:
a) 70 Partes de materia activa

5 partes de dibutilnaftilsulfonato sádico
3 partes de oondensado de ácidos ngftalinsul- 

fánioos-ácidos fenolsulfánioos-formaldehído
3:2 :1

10 partes de caolín y
12 paftes de oreta de Champagne;

b) 40 Partes de materia activa
5 Partes de ácido ligninsulfánico, sal cálcioa]
1 partes de áoido dibutilnaftalinsulfánico, 

sal cáloica, y
54 partes de ácido silícico;

o) 25 partes de materia activa
4,5 Partes de ligninsulfonato cálcioo
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d)

e)

1,9 partes de creta de ChampagneAidroxie-tiloe- 
lulosar (mezcla 1:1)

1^5 partes de dibutilnaftalinsu^fonato sádico
19.5 Partes de ácido silíoioo
19.5 partes de creta de Champagne y
2 8 ,1 partes de oaolín;
25 partes de materia aotiva
2,5 partes de isoootilfenoxi-polioxietilen-etahol
1,7 partes de oreta de Champagne/hidroxietiloelu-

losa (mezcla 1:1)
8,3 partes de silioato sádico de aluminio

16.5 Partes de kieselgur y
46 partes de caolín;
10 partes de materia aotiva
3 partes de mezcla de sales sádicas de sulfatos 

de alcohol graso saturados
5 partes de condensado de ácido naftalinsul-

fánioo y formaldehido y 
82 partes de caolín.

Se mezclan íntimamente las materias activas 
con las materias suplementarias en mezcladoras adecuadas 
y se muele en molinos y laminadoras a propásito. Se ob­
tienen así polvos para aspersiones de excelente humeota- 
bilidad y oernibilidad, los cuales pueden diluirse con 
agua para formar suspensiones de cualquier ooncentracián 
que se desee y pueden emplearse particularmente para la 
aplicacián a las hojas.
Concentrados emulglbles:

Para preparar un concentrado emulgible al
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2$ % se emplean las materias siguientes:
25 partes de materia activa

2 ,5 partes de aceite vegetal epoxidado
10 partes de una mezola de sulfonato de alquil— 

arilo y éter poliglioólico de alcohol graso 
5 partes de dimetilformamida y

57,5 partes de xileno.
De tales concentrados pueden prepararse por 

dilución oon agua emulsiones de cualquier concentración 
que se desee, las cuales son aptas especialmente para 
la aplicaoión a las hojas.

Ejemplo 4
Aoción contra Phytophthora infestaba sobre 

Solanum lycopersioum (= tomate) 
la) Acción preventivo-residual

Después de 3 semanas de cultivo, de haberlas 
rociado oon un caldo que contiene 0,05 % de substancia 
activa (preparado a partir de la substancia activa for­
mulada como polvo para aspersiones) y de secarse éste, 
se infestan oon una suspensión de zoosporos de Phytophthora 
infestans unas plantas de Solanum lyoopersicum de la 
olase "Roter Gnom". Luego se las mantiene durante 6 días 
en una cámara olimática, a temperatura de 18 a 203 y con 
gran humedad del aire, producida por medio de una niebla 
pulverizada artificial. Transcurrido dicho tiempo aparecen 
manchas típicas en las hojas. EL nómero y el tamaño de 
las manchas sirven de escala de evaluación para la subs­
tancia ensayada,
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Ib) Acción curativa
Despuós de 3 semanas de cultivo se rocían con 

una suspensión de zoosporos del hongo unas plantas de tomate 
de la olase "Rotor Gnom" y se incuban óstas en una cabina 

5. a temperatura de 18 a 20a y con el aire saturado de hume­
dad. Se interrumpe la humectación al cabo de 24 horas. 
Despuós de secas las plantas, se las rocía oon un caldo 
que oontiene en concentración de 0 ,05 % la substancia 
activa formulada como polvo para aspersiones. Una vez 

1 0. seoa la rodadura, se devuelven las plantas a la cabina 
de humectación y se las guarda en ella por 4 días. EL 
número y el tamaño de las manohas típicas que apareoen 
en las hojas al cabo de dicho tiempo sirven de escala de 
evaluación de la aotlvidad de las substancias ensayadas.

15* II) Acción sist^mico-preventiva
La substancia activa, formulada oomo polvo 

para aspersiones, se aplica en concentración de 0,05 % 
(respooto al volumen de tierra) a la superficie de la 
tierra de plantas de tomate de tres semanas de edad,

20. de la clase "Rotor Gnom", puestas en macetas. Despuús de 
tres días de espera, se rooia la oarq inferior de las 
hojas de las plantas con una suspensión de zoosporos de 
Ehvtophthora infestans. Luego se las mantiene durante 
5 días en una cabina de aspersión, a temperatura de 18 

25. a 200 y oon el aire saturado de humedad. Transcurrido 
dicho tiempo, se forman en las hojas las. manchas típi- 
oas, cuyo número y tamaño sirven para evaluar la acti­
vidad de las substancias ensayadas.



— 2̂ —

5.

1 0.

15.

20.

25.

En estos tres ensayos, los compuestos de la fór­
mula I muestran en las hojas la acción intensamente fungi­
cida que se expone en la tabla que sigue.
Tabla del Ejemplo 4
Comp. nS Ataque ¡nicótico Comp. nB Ataque mioótioo

en % _____ en %
1 0-5 % 54 0-5 %
2 <  20 % 57 < 2 0  %
3 *<20 % 63 20 %
4 0 -5 % 65 0-5 %
6 -C20 % 70 < 2 0  %
7 < 2 0  % 74 0-5 %
8 0*,5 % 75 < 2 0  %
9 < 2 0  % 76 20-40 %

12 < 2 0  % 80 < 20 %
13 < 2 0  % 84 <(20 %
14 < 2 0  % 87 < 2 0  %
15 < 2 0  % 88 < 2 0  %
16 < 2 0  % 91 < 2 0  %
17 20-40 % 93 < 2 0  %
19 < 2 0  % 95 < 2 0  %
25 0-5 % 100 < 2 0  %
27 < 2 0  % 102 < 2 0  %
28 0-5 % 106 < 2 0  %
29 < 2 0  % 109 < 2 0  %
31 < 2 0  % 110 < 2 0  %
32 0-5 ^ 112 0-5 %
35 < 2 0 113 < 2 0  %
42 < (2 0 % 114 < 2 0  %
53 0-5 % 115 < 2 0  %
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Los oompuestos na 1, 4, .8, 53? 65, 74..y^l2 redu­
jeron en las mismas pruebas, con concentraciones de empleo 
de 0 ,0 2 % solamente, el ataque mioótioo hasta*\20 %; el com­
puesto na 54 (= forma D del compuesto na 53) hasta 0-5 % so­
lamente.

Ejemplo 5
Aooión contra Plasmopara vitícola (Bert. et. Curt.)

(Berl. et De Toni) en la vid
a) Acción preventivo-residual

Se criaron en el invernadero plantones de vid de 
la especie "Chasselas". En el estadio de las 10 hojas, se 
rociaron 3 de las plantas con un caldo preparado a partir 
de la substancia activa formulada oomo polvo para aspersio­
nes. Una vez seca la rociadura, se inficionaron las plantas 
uniformemente por la cara inferior de las hojas con la sus­
pensión de esporos del hongo. A continuación se guardaron 
las plantas durante 8 días en una oámara de humectación. 
Transcurrido dioho tiempo aparecieron en las plantas de con­
trol claros síntomas de enfermedad. EL número y el tamaño 
de los lugares de infeociÓn en las plantas tratadas sirvie­
ron de esoala para evaluar la actividad de las substancias 
ensayadas.
b) Acción ourativa

Se criaron en el invernadero plantones de vid de 
la espeoie "Chasselas" y en el estadio de las 10 hojas se 
los inficionó con una suspensión de esporos de Plasmopara 
vitícola por la cara inferior de las hojas. Despuós de 24 
horas de permanencia en la oabina de humectación, se rooia- 
ron las plantas con un oaldo de materia activa hecho de un
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polvo para aspersiones.,de la materia aotiva^ A continuación 
se mantuvieron las plantas por 7 días más en la o amara de 
humectación. Al cabo de dicho tiempo aparecieron en las plan­
tas de control los síntomas de enfermedad* EL niimero y el ta- 

5. maho de los lugares de infección en las plantas tratadas sir­
vieron de escala para evaluar la actividad de las substan­
cias ensayadas*

Los compuestos de la fórmula I mostraron en ambos 
ensayos acciones fungicidas predominantemente buenas en las 

10. hojas. Con los compuestos mencionados en la tabla del Ejem­
plo 4 se redujo sin excepoión el ataque micótico a *<^20 % 
y en parte, como por ejemplo oon los oompuestoe nS 1 , 53 y 
54* no apareció oasi ataque (0 a 5 %)*

Ejemplo 6
15. Acción contra Erysiphe graminis sobre Hordeum

vulgare (cebada)
Acción protectora-residual

Se rociaron con un caldo (0,05 % de substancia 
activa) hecho de polvo para aspersiones de la materia acti- 

20. va unas plantas de cebada de unos 8 om de altura* Al cabo de 
48 horas se espolvorearon con oonidios del hongo las plantas 
tratadas y se guardaron óstas en un invernadero, a unos 223 
C. Al cabo de 10 días se evaluó el ataque mioótioo.

Una parte de los compuestos de la fórmula I (por 
25* ejemplo, los compuestos na 76 y 77) mostraron en esta prueba 

una reducción del ataque micótico hasta <\20%.
Ejemplo 7

Acción contra Pythium debarvanum en Beta vulaaris
(remolacha azuoarera)
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a) Acción después de la aplicación ni terreno
Se cultiva el hongo sobre granos estóriles de ave­

na y se le añade a una mezcla de tierra y arena. Se deposi­
ta en tiestos para flores la tierra asi inficionada y se la 

5. siembra oon semillas de remolacha azucarera. Inmediatamente 
despuós de la siembra se vierten en la tierra# en forma de 
suspensiones aouosas, los preparados de ensayo formulados 
como polvos para aspersiones (20 ppm de materia activa res­
pecto al volumen de tierra). Luego se guardan los tiestos 

10. en el invernadero a 20-24-S C durante 2 a 3 semanas. Mientras 
tanto, se mantiene la tierra uniformemente húmeda por ligera 
rociadura con agua. Eh la evaluación de la prueba se deter­
mina la brotadura de las plantas de remolacha azucarera y 
la proporoión de plantas enfermas y sanas.

15. b) Acción despuós de la aplicación como mordiente
Se cultiva el hongo sobre granos estóriles de ave­

na y se le añade a una mezcla de tierra y arena. Se deposita 
en tiestos para flores la tierra así infioionada y se la 
siembra con semillas de remolacha azucarera# las cuales han 

20. sido mordentadas oon los preparados de ensayo formulados oo- 
mo polvo para mordiente (1000 ppm de materia activa respeoto 
al peso de semilla). Los tiestos sembrados se guardan en el 
invernadero durante 2 a 3 semanas# a 20-24-3 0. Mientras tan­
to# se mantiene la tierra uniformemente húmeda por ligera 

25. rociadura oon agua. En la evaluación se determina la brota­
dura de las plantas de remolacha azuoarera y la proporción 
de plantas sanas y enfermas.

Despuós del tratamiento oon las materias activas 
de la fórmula I# tanto en las condiciones de ensayo de a)
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como en las de b) brotaron más del 85 % de las plantas de re­
molacha azooarera y* óstas tenían aspecto sano. - En el caso de 
los controles no tratados, brotaron menos del 20 % de las 
plantas, que en parte presentaban aspecto enfermizo.

5- Ejemplo 8

Inhibición del crecimiento en las hierbas
En un prado establecido en campo libre, consti­

tuido por las hierbas Lolium perenne. Poa pratensis y 
Festuca rubra, se rociaron parcelas de 3 m^, dos días des- 

1 0. puós del primer corte en la primavera, con preparaciones
acuosas de una materia activa de la fórmula I. La cantidad 
de materia activa empleada resultó ser de 5 kg de substan­
cia activa por hectárea. Se dejaron oomo controles parce­
las sin tratar. Seis semanas despuós de la aplicación se 

15. averiguó la altura media de crecimiento de las hierbas en 
las parcelas tratadas y las no tratadas. La capa de hierba 
tratada con las materias activas estaba uniformemente com­
pacta y tenía aspecto sano. En particular las materias ao- 
tivas de la fórmula I en que -X-R^ significa el radical 

20. -C0-N(R" ) (R" ') definido para la fóimula I mostraron
intensa o casi completa inhibición del crecimiento.

REIVINDICACIONES

25
Descrito el objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivindi­
caciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas 
na 4572/74 del 2 de Abril de 1974 y nS 1591/75 del 10 de 
Febrero de 1975.
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1^- Procedimiento para la preparación de deriva­

dos de anilida, de la fórmula general I

(I)

en la que

^1 es alquilo de l̂"*̂ 4' clcoxilo de C^-C^ q
halógeno

Rg es hidrógeno, alquilo de Cq-C^ 0 halógeno,
T2
% es hidrógeno, alquilo de Cq-C^ 0 halógeno,
Rg es hidrógeno 0) metilo,

sin que el minero total de átomos de 0 

de los substituyentes
Rq, R^, R_ y R;

en el anillo fenílico sea mayor de 8,
CU,

X es ^  o -OH-,
Rn es -C00R' o -CON/

R ' '

R,

R ' ' '
(donde
R', R'' y R''' significa, independientemente 
uno de otro, hidrógeno, metilo o etilo) 

y
es un radical heterocíclico con 1 ó 2 hetero- 
átomos, pentagonal o hexagonal, eventualmente 
substituido por metilo y/o halógeno,

con la condición de que el anillo fenilico
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contiene otro substituyante distinto de hidró­
geno cuando está substituido en posición 2,6 o 
2,3?6 por metilo y cuando al mismo tiempo 
significa el radical 2-furanílico y sig­
nifica el áster metálico de ácido alfa-propión^oo, 

que integran la materia activa en la constitución de agen­
tes microbicidas reguladores del crecimiento vegetal y es­
pecialmente aptos para combatir hongos fitopatógenos, carac­
terizado porque se acila un compuesto do la fórmula II

R-

con un ácido carboxrlico de la fórmula III

(II)

HO-CO-R̂  (III)
donde los substituyontes

R^ a Rg y X tienen el mismo significado que se les ha 
asignado para la fórmula I,

o con su haluro de ácido, el anhídrido de ácido o áster de 
dicho ácido carboxílico, o con una de sus amidas de ácido.

2. -Procedimiento según la reivindicación 1 carac- 
toxizado porque, en una alternativa de su realización, so 
hace reaccionar acilanilida de la fórmula IV
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inicialmcnto con butil--litio o hidruro sádico, para formar 
la sal alcalina correspondiente, y ulteriormente con un 
compuesto de la fórmula V

Hal - X - R (V)
3

donde los substituyentes
a Rg y X tienen en las fórmulas IV y V el significado 

que so les ha asignado para la fórmula I, 
mientras que

"Hal" representa un átomo de halógeno 
y, opcione.lm.onto, por reacción directa del compuesto IV 
con el compuesto V on prosencia do un carbonato alcalino co 
mo acoptor do protones.

3.-^Procedimiento para la preparación do deriva­
dos de anilida.

Según se describo y reivindica on la presento me­
moria descriptiva quo consta de 39 páginas foliadas y escri^ 
tas a máquina por una sola de/suS caras.

%¡adrid, a 1 do<Íb^l da 1975

p.a.
p- p-

Pijp iTndo: L .
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