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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 2 3-D1HALOGENO-ALCANOIL—/"MO/-
URE'I‘ANOS. -
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&’@zcng BAYER AKTTENGESELLS CHAFT, ent:.dad alemana, resi-
dente en Leverkusen-—Bayerwerk Repﬁblica F‘ederal'

' 7 - Alemana.

‘ R
La presente 1nvenci6n se refiere aaun procedl-

miento para preparar auevos 2 3-dlhalogem-a1camil-[ icj-
uretams, ﬁtiles como Bunglc:.das.
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,;1"-*se encuentran en "C‘hemle der Pflanzenschutz -und Schadlingsbekﬁm' e
o fr'VerIag Be rlln /Heldelberg/ New. York (1 970)) El efecto de los compues-
': :E:f'itos indlcados, partlcularmente en baJas cénﬁd&déﬂ de ¢PI‘°‘°[6"'

. 'siempre es sahsfactorlo U AR

o ) dlhﬂlégem'ﬂlcamﬂ [ tlg]-uretanos de la férmuta ‘ o

“len la cual representan %

T
,;l
; i :
' !
Ya es generalmente COHOCLdO que como agentes

o 'fungic idag contra hongos fltopatogenoé s@ emplean generalmente etlleno-

. 1 2-blS -dltiocarbamatos de zmc y N- trlclorometlltio tetrahldrOftalurhda. “

e : Los cltados compuestos encontraron una aphcacwn mundlal como pro— '
" :,dUCtOS comerclales en el sector de la protecclén de plantas y pueden aer e

" cons Lderados preparados tlpo estandard (detalleg de esos compuestos :

o ‘,_V-'_'pfungsmittel" Tomo 2, p&gmas 65 y 108 Ed:tor R Wegler Springer-f T

'
- f
z

Ahora se: ha encontrndo que los nuevoa 2 3- 5 S

.

e
1,

B - ‘C:‘H"-'C ;-'.C‘.O-f—'NH -Co- X Ry (I) A

" Hal 'ai"_'

R y R hxdrbgeno o alquilo -

 ' R" a.rtlo, bencllo o alqml pudmendo estos radzcales estar substituudas.:,i-"r

e THal cloro o bromo vy

X oxtgeno 0 azufre

mueatrnn fuertea prOpLedades funglc ldas

. N
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‘en la cual

Ademb:, se ha encontrado que se oblienen los
2, 3-dihalogeno-alcanoil-/ tio/-uretanos de la férmula I, si isocianatos de

2, 3-dihalogeno-alcanoilo de la férmula

Rl
R—(fH-Ci‘—CO—NC;O i
Hal Hal

R, R'y Hal tienen los significados arriba definidos,

e hacen reaccionar con un compuesto de la fébrmula

'

H-X-R" (II1)
en la cual |
R yX tienen los significados ar_riba definidos.

Sorprendentemente , los 2, 3-dihalogeno-alcanoil-
L tio _/-uretanos muestran un efecto fungicida cons Lderablemente superbr
a aquél de los productos comerciales conocidos arriba mdlcados. Por
consiguiente, las substancias seghn el invento constituyen un enrique-
cimienté de la técnica.

Si, como substancias de partida, se emplean -
isocianato de 2, 3.-dibromopropiontlo y fenol, el desarrollo de la reac: "
cién puede ser representado por el siguiente eaquema de f-brmulas:.

|CH2C‘H -CO -NCO + HO- /_'\

Br  Br CHz-CH-CO-NH-CO-O—/ N\

—

Br Br
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Los isocianatos de 2, 3—diha'logeéé ;alc;iqbilo
re'qué_ridos para la produccidn de los 2, 3—dihaioge2no—'§1!lcanqil-[ ti9_7-
ﬁretano de la férﬁxﬁla I, estén definidos gene:ralmenté Vpor ria ;;ret;itadé
féfxﬁula II. En est_g’ formula , Ry R prefériblem:ent!é Hldré’éens,o aiqniil’o. .

con e sta 5 4tomos de carbono y a Hal corresponde ,elr's:ignlifiégdo defi- -

i

- nido de cloro o bromo.

Los compuestos de la férmuk II a6in no son cona-

cidos. Pueden ser preparados' de tal ms{né.ra{que',' pref;ériblémen’cér en

: _disolventeé inertes, p.ej. hidrocarburos halogenadoé, éorr’espondlernte's '
_amidas de &cidos alguenocarboxilicos, tales (i:om'or p ej. émida, dé 4cido

7 acrilico, se mezclan, de preferencia dentro del margen de temperatura -

de -10a + 30°C, ‘con cloro o bromo, y el aducto bbienido,’ eventualmen-. -

" te sin su aislamiento intermedio, se hace reaccionar con cloruro de

oxalilo, llevindose a cabo esta iltima reaccién préferiblemente entre

+50 y 1009C: con ésto , bajo desdoblamiento de Acido halogenhidrico y

" de monbxido de carbono, se forman los deseados produétos de partida de

la férmula'H (compérese al respecto también las indicaciones en los
ejemplos de preparacion).

Como ejemplos Vde' compuestos de la f6rmuia I

. sean mencionados: .

- isocianato de 2, 3-dibromo-propionilo,

isocianato de 2; 3-dicloro-propionilo,

- isoc ianato de 2, 3-dibromo-2 -metil-propionilo;

" igocianato de 2, 3-dicloro-2 -metif-propionilo,

isocianato de 2,'3- dibromio -butirito, - ™ | &
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isocianato de 2, 3-diéloro-butir"ilo,
isocianato de 2, 3-dicloro-metil-butirilo,
_‘Lsoc ianato dé,z .3 -dibromo—h-per’xtarﬁb%lo .
isocianato de 2, 3—diéloro~n-octanoilo.

En cuanto a los c(;mpuestog_ de _la férmula I
adé,més reciueridgs como productos de r;artida, se trata de alcoholes, |
fexi:oles y naftoles y de sus correspondientes compuegtos anélogos gie

: X i
az';.lfre. Los com:puestos estan defindos en forma general por la fbi:‘,-
mula III. En esta fébrmula, R'' representa preferiblemente rﬁdicales aro-:' _
méticos con hasia 10 4tomos de carbono; como e{igmplos sean ménc ionados |
los rﬁdicales fehilo y naftilo. Como pos lbleé substituyentes en el arilo
pueden citarse préferiblemente:.alquilb y alcoxi' con tn sta 8 Atomos de
carbono, tales como p. 8. ter~buﬁlo.y metoxi f«a:nilo (vale dec.ir, R"
como un todo representa el ‘radical bifenililo);' l'aﬁgeno tal como pe It

fluor, cloro o bromo; el grupo metﬂmercapto y el grupo metllsulfomlo. :

substituyentes ulteriores,son, de preferencua, los grupos mtro metoxx-

o carbomlo, etoxxcarbomlo y el grupoe fenoxicarbonilo, el grupo aldehido,

los grupos acetilo y benzoilo, después el grupo acetxlam lno- ademés en-

tra en consmderaclbn todavia el grupo halogenoalqullo con hasta 2 étomos o

' de carbono y hasta 5 4tomos de haldgeno, pudlendo mencionarse como

eJemplo el grupo trnfluormetxlo Ademés, R" puede representar todavm '

benzmlo, asi como alquxlo y halogenoalquxlo con preferlblemente has-.

ta 4_6tom03 de carbono. X representa preferlblemente oxigeno.
Los alcoholes ttoalcoholes fenoles naftoles y

tLofenoles y sus derwados que caen baJo 1a fbrmula III son conoc idos.
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: Como ejemplos gean mencmnados fenol, 4-cloro-fenol 2~cloro-fenol

-6 =

2,4- dlcloro-fenol 2 4, 5~tr1cloro—fenol 4—bromo-fenol 2 4, 6-trtbromo-

fenol 4-f1uor-fenol 4-yodo-fenol 4 ter-buttl-fenol 2,4~ dletll-fenol

7 2 G-dusopropll fenol 4~ cloro-z-mettl-fenol 4-mtro-fenol

I

2-cloro-4-mtro-fenol 2 -metil-4 mtro-fenol 2,4- dmltrb 6-met11-fenol

: 4-metdmercapto-u -metxl-fenol 4-metllanlfom1-fenol 2-, 3-- ¥y 4-
acetxlammo-fenoles 3-metll 4-ter-butv.1-fenol 2-hldrox1- y 4-hl.dr0!l-
'blfemlos ‘éater metllico de écxdo sahc[hco ester fen[hco de &cldo e

sa_l;cihqo, 7 |
 éster metflico de &cido 5-metu-z--hidro:‘:i-t‘iénz:éiéo,' B

L _- -éster met(hco de écldo 5-cloro-2 -hldl‘OXl-bEﬁZOlCO,‘_

:sallcllaldehtdo 4-cloro -sahc ilaldehido, 2 -hldroxl-acetofenona,. -

:4 hldroxl-acetofenona. 4- hldroxl-benzofenona l-naftol 2-na£tol

4-acetv.lam mo-l -naftol ‘5 -metoxl 1 -naftol 1 -cloro -2 -naftol 6xldo de :

3 hidroxl dlfem.lenc, después alcohol bencillco' ademés metanol, etaﬁol

-cloroetdnol 2—bromo etanol n—butanol sec-butanol, Lsobutanol ter— '

butanol- ademés los sxguxentes tlo-compuestos« tlofenol 2 y 4-

txocresoles 4-ter-buttl tlofenol 4-cloro-tmfenol .
\

4-acetdammo -nofenol 2 -acetllammo-tlofenol 4-bromo-tlo£enol
. 4-mercapto-btfenllo, 4 mtro -tlofenol éster metmco de ﬂcho 2 -mercapto-
, benzblco, -mercapto -naftaleno 4—acetllammo-1 -mercapto-naftaleno, . .
72-cloro-4-acetnlammo-ttofenol metxlmercaptano. butdmercaptano.

“bencilmercaptano.

" Para la reacciés de los compuestos de 1a fébrmula

- I.IV con los compuestos de la férmula m, ‘como diluyentes entran en con-
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sideracion tales que son indiferentes. paré i,socria.natars'-de acilo. A éstos
pértenecen preferiblemente hidrocarburos, p’.'ej. éter de pefi'bleo,
ligroina y bencina dentro del margen entre 40 y 150°C ademés, benceno,
tolueno, clorobenceno: ademés, alcanos clorados, tales como dlcloro-
metano, trlclorometano tetracloruro de carbono o 1,2-diclotoetano;
ademés, éteres, taleq como éter dietllico: ademés, acetonitrilo, dimetil-

formamida, y cetonas, p.ej. acetona.

Las temperaturas de reaccién pueden variar den-

* tro de un margen amplio. Por lo gener%al',' se trabaja entre -20 y +1000C b

prefenblemente entre 0y 30°cC.

Enla reahzacxbnrdel proeeduniento sog{m la m- L
vexic’ ién, pér 1-m'oi del compuesto de hidroxi o de mercapto segﬁn la'r
formula I1,. se aphca preferxblemente 1, 0 al, 1 mol de isocianato de
| acllo de la férmula II; sin embargo, ‘es pomble quedarse debaJo 0 ex- :
: cederse de este margen hasta en un 20% sin empeoramxento substan-
cial del rendumento Ind;cac iones més detalladas referentes a Ia reac-,

cibn se encuentran en los ejemplos de prepanaclbn' la elaboracién pro—

A cede en forma sencilla por separaclén de los productos de reaccibn que,

elegiéndose apropiadamente el dlsolvente,r ge pr,ec-lptan del rmsmo. ba;o

P

: crlstahzaclbn y, en la mayoria de los casos, son amlttlcamente puros

- En el otro caso, pueden lograrse el axslamlento Y. la recnstahzacién :
por medidas adecuadas, tales como concentracmbn de ia soluc ién. y re-

g cmstalxzacibn del resxduo En todos los casos, ha de observarse la |
ausencm de humedad y de dtsolventes contemendo grupos h\.dt‘OXllO en

la mezcla de reacclbn a fin de’ evmtar reacclénes secundarias con el
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. 2 muestran un fuerte efecto fungltéxlco Su’ ba_]a tOXLCldad para dnima[es

ascomlcetos basldtomicetos Yy hongos hnperfectos.r - -

- Puccnma recondita

’.ses hcuados que se encuentran baJo pres Lbn y/ ) sustanczas portadorns S

_-radical isocianato de acilo.

Las substanmas actwas de acuerdo con el mvento

i

| 'de sangre cahente y su buena tolerabllldad por plantas altas permlten -
) su aphcamén .como agentes protectorés de plantas contra enfermedades '.
:provocadas por hongos No daﬁan las plantas cultwadas en las concen-
'traclones necesarlas para combatlr los hongos Los agentes fungttéxlcos
B ) r.en e‘l secfor de la protecmbn de plantas sén aphcadas péra combatlr hon-

N gos de las més dwersas clases, tales como arquumcetos hlfomxcetos

-y

o Las substanc las actwas segfm el mvento pueden ser
' U
e empleadas contra hongos paras Ltarlos sobre parfes de plansscremdas en-

K

e cuna del suelo hongc>s provocadores de traqmmlcosls que atacan Ia

- ;;m Lcetos ascomlcetos y b881dlom Lcetos. 'C‘omo hongos unportantes a
- ,combatlr con- las substancxas actwas segﬁn bl mVento en detalle, pue-

: ;den mencmnarse; Phytophthora mfes‘cans Fumcladmm dentmtxcum y

R T - Las sustanclas actwas segﬁn ta mvenczbn pueden Co

I

- ser llevadas a lag’ slgulentes formulac Lones usuales, ta]és como solu- 7
; ».'ff_7clones emulswnes, suspenszonea, polvos pastas y granulados. Estal
e preparan en forma en 51 conomda por. eJemplo por mezclado de las -

' _ fsubstancxas actwas con dlluyentes vale dec ir, dlsolventes l[quldos. ga-f '

planta desde el suelo, hongos transferlbles por las semmas, asx como '_,--‘- ’

:,-;hongos habxtantes e el suelo Son. partlcularmente efxcaces contra tho- ’
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sblidas, eventualmente bajo utilizacidn de agentes ténsipactivos, vale
decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espun'iantes. En caso
de utilizacién de agua como diluyente, pueden utilizarse, como disolven-
teé: auxiliares por ejemplo también solventés orghnicos. Comb disol-
ventes llquidos entran bésicamente en considerac i6n: hidrocarburos aro-
méticos tales como xileno, tolueno, bence;nb o alqu'xlnaft‘alenos-, t_xidro- :
carburos arométicos clorados o hidrocarburos éiiféﬁicos clorados, ta-
les como clorobencenos, cloroetilenos o'clorur§ de metileno, hidro-
carburos alifdticos tales como ciclohexano, parafinas por ejemplo frac-
cionés de petrbleo, alcoholes tales como butanol o glicol, asf como slus
éteres y ésteres, cetonas tales como acetona, xﬁetiletiicetdna, metil-
isobutilcetona o ciclohexanona, solv;nt;s polares i‘uertes tales com di-
metilform'amida y dimetilsulféxido, as{ como agua, bajo agenties diluyen-
tes o portadores gaséosos licuados, sé en"‘.ienden aquellos liquidqs que
8on gaseosos 8 temperatﬁra normal y bajo presién normal, por ej,emplor
gases propulsores de aerosol, tales como hidropa;-buros halogenados

por ejemplo, freon; como portadores sblidos entran en consideracién

minerales naturales molides tales como caolines, arcillas, talco, crets,

~ cuarzo, atthpulguita, montmorillonita o tierra.de diatomeas, y niinerales

* gintéticos molidos, tales como 4cido silfcico altamente dispersb',‘-%x‘idq:

de aluminio y silicatos, como agentes emulsionéﬁtes v/ o. espumantés
entran en considéracién:. ex@uisionantes no .ioxiaégenos‘ y aniénicos, tales
como éétereg poli&xietilénlcoé de-ﬁc i<.ios grasos, éteres polloxlet_ilenicbs
de alcoholes grasos, por ejemplo éter alqutlarilpoiiglic.éllco . alqulléul-

fonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos;'coxﬁo age_ntes' dispersantes:'por
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' tamblen un efecto m{croblcida

. ,; guientes e;emplos de aphcaclbna B

_10..

eJemplo hgmna le J(as de deqecho de sulfntb y mehlcelulosa

Las substanc ias actwas segﬁn el mvento pueden es-:_“

A

'r-tar presentes en las formulac iones en mézcla con otras substhnc las ac-'
- twas conocldas tales como fungxcldas acarlcldas e 1nsectlc Ldas
Por 1o general Ias formulacmnes contlenen entre

0,1 y 95%, preferlblemente entre 0 5 v 90% en peso de aubstanc ia actwa :

Las substancxas adtwas pueden ser aphcadas co- :

- mo tales, en forma de sus formulaclones o de las formas de aphcacién

- f—_f sionea. polvos pasthe,y granulados en condlclbn listn para et uso La .

,espolvoreo, eeparclmtento y r:ego R :a‘f',:—f:: z

Por lo general las substanclas activas seg{m el

: .lnvento ﬂon suflcientemente eflcaces @ concentraclonee entre 0 0001 y

0 05 % En el empleo de preparaclones acuogas de las substanclhe ic- o 7

: _ genea nmpllol y entonces estén entre uproxlmadémente 0 00(6}' 2 0%
Sl las. aubstanclas actxvas son apllcadas seg(m éroce&lmlentos espechle;.: '

| ’p ej segﬂn el procedlmlento de apllcaclbn de volumen ultnbnjo, tu |
o concentractones de 1a substanc las actlvas soh mﬁs altu, p ej de entre

: Lus substancms activns eem‘m-

Las posibilidades de apllcactbn surgen de los sl- o

¢l {nvento muestran.

L ,.,_V!preparadas de- las ﬁlti.mas tales ‘como solubmnes, emulsiones, auspen- =

nplicac-lbn es efectuada en forma usual p QJ. por roc iada pulverlzacion. =

o 7 tlvns, las concentraclones de lasrﬁltlmas pueden varlar dentro de mﬁr- . s
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| E!'exr;glo A
Ensayo de cx;ecimiento de micelios
Medio de cultivo utilizado:
2-0 partes en éééo,de agar-agar
200 partés en péso 'der agua .der coc imiento rde ;;gpajs,'(patatas)
5 partes en peso de malta | - ‘
15 partes' en peso de dextirosa
: 5 partes en peso de peptona
2 partes en peso de fosfato de disodlo ¢ hidrbégeno ]
0,3 partes. en peso de nltrato de calc lb 7
Proporc £6n de 1a mezcla de disolventd al 'medip de eultlvé:
7 2 purtes en peao de mezcla de dlsolvente | '

100 partea en peso de medio de ¢ultivo de agar-agar

, C‘ompoatclbn' de la mezcla de disolvente

0,10 partes en peso de acetona

.0,01 paries en peso de emulsivo (éter alquilaril-poliglicblico)

1, 80 partea en peso de agua .

2,00 partes en peso de mezcla de dtsolvente.

Se mezcla la cantldtd de substancla activa nece-

saria. para la deseada concentrac tén de la substiancia actlva en ol medio
de cultivo con la cantidad indicada det d_lspl,ven{ce.' Se mezclh .ble,rr ol
lcbncentrado, enla relacibn cuantitativa {ndlé;da. con el medio de cul-
tivo ltquldo entrlado haeta 42°¢, AL vlerte la mezcla en placas de |
Petrl de un diémetro de 0 em. Adem&n, se preparun placaa testigos

aln ln adlclén de la substanc ia nctlvu.




i - o Una vez enfriado y sélido el medio de cultivo,
. . . ’ o . i 1 .
las places son inoculadas con las especies de hongos indicados en.la
‘tabla'y son sometidas a la incubacién a. aphoximadaménte 2r oC.

‘La evaluacxon es efectuada b seg{m la veloc Ldad
B

5 . ; ,del crecumento de los hongos al cabo -de 4 a 10 dias En la evaluac lon

© ge compara el crecuniento radial de los mtcehos sobre el medn.o de

T ' culttvo tratado con aquél sobre el memo de cultivo testlgo La clasl- .-

ficaclén del creclmlento de los hongos procede conforme a Ia slguiente o

_escala- _
10 S 1= nlng{m creclmiento déﬁos hongos
: hasts 3 = {nhibic ibn muy fuerte del creclmlento
' S hasta § = lnhlblcl(m medio fuerte del crec lmlento
| basta 7 a lnhlblctbn débll del creclmlento -

9= crecimiento igual a aquél det testlgo no tratado.

S - _ . g Las substanclas acttvas, sus concentraciones y

los resultados se encuentran mdlcados en la sigutente table A‘ o

<

.20

1
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TABLAA.

(engayo de crecimiento de micelios)
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concentracibdn
de la substan
cia activa en

ppm

(ensayo de crecimiento de micelios)

TABLAA.

Substancias
activas

5

3

3

10
26
10

10

Hy

?r
-Cle 10 -

Br Br .
~-CH

c
¥ds
NH-C-CH

N
Zn
s/
-0-C-NH-
H
3
od-
ﬂ —NH—j)

9

-

H, -NH-CS-S

2

C H2 -NH-CS-
(conocida)

i




H_or_lgd_s y una bacteria
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Ejénigio B

Ensayo con Fustcladmm (manzano)/ efecto protectwo

D(solvente' 4,7 partes en peso de acetona. S

Emuls tvo: 0 3 partes en peso de éter alqullamlpohghcéhco

_Agua: 85, 0 partes en peso.

]

- Se mezcla la éanttdad de substanczh actwa ne- -

Vt:es'iria ‘para la deseadn concentracxbn dé 'la su‘bstanc-za actwa en el k-

qutdo de roclada, con la canttdad mdlcada del dlsolvente y se dlluye '

el éoncentrado con la cantzdad mdlcada de agua que contiene el adttlvo 7

,menc Lonado. )

La. preparac 16n liqmda es roclada eobre manza-

urrollo de 436 ho;as, hastn su mogadura al grado de formnc £6n de

. gotas Las plantla permanecen durante 14 tioras. en un mvern&culo a - '

' '20 c y & una humedad relatwn del alre de 70% Submgmentemente son

l

moculadas con una suspenslbn acuosa de comdlas del hongo provocador -

: de la costra de manzano (Fus;cladmm dentrltlcum Fuck )y y son some-

. y n una humedad relatwn de tire de 100%

_ . Las plantas vuelven a ser colocadas en un: in- -
lvernﬁculo por 14 dfas. B 7 . 7 | |
o Ai cabb déilé' dtis_téicari't:iazl's de l'a‘:i'ndéuﬁc:ibh,
Be 'determinﬁ el. ataque en los inéniaﬁc;s haéidbs derrs-emill'a‘s én % de

_aquél en las plantas testigos no tratadas pero ‘tamblen moculadas.

+

0% signlﬁca nmg{m attque, 100% slgnlﬂca que el

noa Jbvenes nacidos de semmas que se encuert ran en ai estldo de de- o

- '.tu:lls Y la incubacién durante 18 horas en una cémara hﬁmeda a 18-20°C‘
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"~ ataque es exactamente igual a'aquél'enllars,.plantasf'téstigos. ,

Las substancias :act[va's., sus concentraciones -

y los resultados se encuentran fndiéadoé en la éiguiénte tabla B: -

TABLAB.

" Ensayo con Fusicladium (manzanb)./ efecto p'rbfectﬁm.‘

Substancia | ataque en % & una concentra-
activa cién dela substancia activa de
: , 0,01 0,0025% ;
i\\‘N~S-CC13 7 04
o
. {conocida)
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1 E!emgloC‘
Ensayo con Phytophthora (tomates) / efecto protectwo
Dlsolvén’ce- 4,7 partes en peso de acetona
Emulqwo 0, 3 partes en peso de éter alqmlarnpohghcéhco ’
5 Agua: 95,0 partes enpeso. . . |
) | ,  Se mezcla la cantrldad de substaﬁcxa actlva nece-
saria para la deseada concentraclbn de la substancl# actwa en el |
llquidd de rocmda, con 1a cantxdad mdlcada del dlsolvente y se dlluye
el cbn’centra:dorcon la cantidad. mdlcada de agua qge con‘uene el Vadlt_wor
0 "‘;‘%‘;cf‘?“‘rdd'- R | = B s
o | Se roc[a.el liquidé defroci'ada'sobre p.lantﬁ 16-
venes de tomate’ en su estado de desarrollo de 2 a 4 hajas, hasta 8u
: mo;adura al grado de formacibn de gotts Las plantas permanecen
durante 14 horas en un mvernéculo a 20 C ya una humedad relaiwa
15 7 | -del alre de 70% Subslgulentemente se moculan las plantas de tomate'
' con una suspens;bn acuosa de esporos de Phytophthora mfestans ‘En-

tonces se colocan las platas en una cimara humeda con una hun_«.gdad

relativa del aire de 100% y una temperatura de 18 a720°C‘.

Al cabo de 5 dtas, 'Se' determi‘ha el’ataque. enlas

- 20 plantas de tomate en % de aquél en las plantas testlgos no tratadas, pe- o
ro tamblen inoculadas 0% sxgmfxca nmgﬁn ataque- 100 % signlfica qe T

' el ataque es. exactamente 1gua1 a aquél en las plantas test;gos. '

Las substanc [as actwas, sus concentrac tones y 4

los resultados se encuentran mdlcados en la sigmente tabla C-

25
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TABLAC

Ensayo con Phytophthora (manzano) /- efectb px‘oteptwo

_ Substancia

activa

' ataque en % a una concentra-
cion e la subitancia activa de

0, 0031% .__0,00156 %

- 0
- [
CI-D -0-C-NH-C -CH-CHz

- CH, -NH_-_S “Sgn

CHj - NH - - 5

T gq_cénoc ida)

 -0-C -NH-C -CH-CH,

CH,

: c13-CP-NH-§ j;f;z '

3H -lSO
-o-j) -Nh-é) fH ?Hz
C3H;1fi60

O Br Br

i

.| ee.

R SR Rt 2

.34 46"

15 0 |40
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A EIE-A B LA C. (Cbntmuacion)

: Ensayo con. Phytophthora (manzano\ / efectb protectwo

Subs.tan'cia. . - o Ltaque én-% a una concentra- '
1 -activa. ~ .- 1 R kion de la-Bubstancia activa de

00031% ' 000156%

B

c1 0 OBr Br. - "':42-' v

) peso de emuls wo del éter alquilamlpollghcbhco y 8€’

' peso de. agua Se dtluye el concentrado con agua hasta la -deseada conc %

s tracxén fmal del liquldo de rociada

'rlocan para 24 horas en un mvernéculo a una temperatura de aproxlma-"i"'

Elemglo D 7

Ensayo ‘de tratamlentq de brotes / herrumbre de cer eales / efecto pro-r

:

| ,' tectwo (micos:s destructora de ho_;aa)

' Para la pnducclbn de una preparaclbn apro- i

‘ 'plada de substancla actwa se mcorporan 0 25 partes en peso de subs- S

'- tancla actwa en 25 partes en peso de dlmehlformam{da y 0 06 partes en

'regan 975 partes en

Y '7:.'"

_Pidra enaayar la efmcacxa protectxva, se inoculan- -

'plantas Jévenes de trlgo del tlpo Mlchlgan Amber en el estado de. de- o

sarrollo de una. ho;a, con una suspenslén de uredoaporos d ' lPucc lma :

: recondlta en un, medw de cultwo acuoso. de agar-a sar al 0, 1% De -

L pués del secamlento de la suspenslbn de esporos, sobre las plantas de\' j--j

trxgo se pulvertza la preparac Lbn de substanc ia actwa hasta su mo;a- - .

" , dura al grado de formac ibn de rocw y, para la mcubac;bn, se las co- ) L

oo
0
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rrdamente 20°C y a una humedad del aire a.l 100%

Al cabo de 10 dlas de tiempo de espera de las

plantas a una temperatura de 20°C vy auna humedad del aire de 80 90%.

se evalua la existencia de pastulas de herrumbre en las plantas. El

grado de ataque es expresado en % del ataque en las. plantas testlgos no
§ I}

tratadas, significando 0% ningin ataque y 100 % elrpmsmo grado de ata-

quie que en las plaintas testigos ho tratadas. La su’bsta'ncia activa es -

tanto més eficaz, cuanto menos sea el ataque de herrumbre

Las substanmas actwas sus concentraclones en

4

el liquido de rociada y los grados de’ a_taqu'ersurgen-de 1a siguiente tabla-

oD
-4 . - "TABLAD.

Ensayo de'tratainiento de brotes / herrumbre de cereales /
-efecto’ protectwo (micosis destructora de hojas)

" Substancias . ’ ~ Concentraclén de ataque eén %
- actwas R .- |- l1a substancia ac- - de aquél en
: tiva en el liquide las plantas
de rociada en% en testigos no
pesa ' © - ~___traiadas
sin tratamiento o - ' 7 - iOO_V '
C -NH-CS-S : R C , - 8
Hé Nzn ' 0,025 T 83,4
C'H -NH-CS-S : - 0,01 - 100
1. (conocuio) | '

Cm/
0 -B; Br
- : not T
—0- C-NH C‘--CH—C‘H2 ¢ 0,025 - . 30,0
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TABLA D. (Continuacion) :

Ensayo de tratamiento de brotes:/ herriimbre de. ceréales ;’

Substancias
activas

efecto protectivo (micosis.

destructora de hojas)

concentracidn de
1a substancia ac- |
tiva en el liquido

de rociada en'% en

ataque en %’
-de aquél en

1as plantas
testigos no

\ 0-C-NH-C-CH-CH,

"peso. - tratadas
0 Br - Br’
1t W ! ) T
. O-C-NH-CH-——CH2 0,025 15,0
. 0,00° = 25,0
0O O OBr Br
: n n n o ' - L
¢, Hy0-C-NH-C-NH-C-CH—CH, 0,025 163
e . . . 0,01, 28,8
0 OBr Br '
" LU 1 . )
) C'l'-CHz‘-C‘Hz -Q-C-NH-C -C‘H—"CHz 0,025 - 21,3
e : B ' 0,01 33,8
: . ' e oCL C1 S "
) : L S My o -
1 Cl'—D -O-C'vNH'-C-CHj-CHz 0,025 . 18,3
1\ : , 0,01 - 28,8
o oCt Cl
4] . "ot [} ., ) .
0,025 33,8

e -
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Ejemplo E.

",Ensayo con desinfectante de semlllas / enfermedad de estrias de’

'Ia cebada (ml.cosls nacnda en las semxllas) '7 .

Para la produccmon de un desmfectante seco .
[

adecuado, se dlluye la substancm actlva con una mezcla cons lstente

- .|

: en talco y- tlerra de mt‘usorios por partes en peso iguales. a formar

. una mezcln flnamente pulverutenta con 13 deseadaﬁ:oncentrac ibn de

3o

Aa sibstancla activa. - i

Para & des(nfeccibn, se agitan las semluas

r

de cebgda natura;lmente lnfectldls poi:' Drechslera grdmlnea“ eon-
',,el des lnfeetante en una botella cerrada de vtdrlo. Sobre discos hﬁme-' ‘
' doa para fi.ltrar en placas de Petrt cerradts, se exponen las semulas
R 'en una refrlgeradora elbctrtcl durnnte 10 d(as a una temperatura de
' 4°C lntclﬁndbse asf la germlnacl.bn de la cebada v eventualmente tam-

" bien de los esporos dd hongo. Subslgulentemente se sxembra la ce~ -

bada pregermlnada ‘en 2 1otes de 50 granos ¢ cada uno, & 2 cm de

profundldad en tlerra normallznda de Fruhstorfer y ge la cultiva en-

el lnvernéculo a tempernturas alrededor de 18 C en cajas de sembra- .

: dura que ge exponen dlarlamente . la luz durnnte 16 horae Dentro de

3 a 4 semanas se muestran los stntomas t[plcos de ia enfermedad de

. estrlaa .

Al cabo de’ e'atefti‘empo:, -ée ‘determina el nﬁm‘ero- :

,de las plantas enfermas en % del total de plantaa b,rotadns, La subs-
' Vtancla Actlva es tanto mﬁs eflcaz. cuanto menor sea el nﬁmero de las

h pla_ntas enfermae. .



[ . e . po

- 23- -

Las sustanc:.as act:.vas; sus concentracicnes en
el desinfectante, las cantidades de aplicacién del desin.{:’ectan-

.te y el nfmero de; plantas enfgrmas se éncuentran indicados

en la sigu:’,ente tab:l.-a B:

TABLAE

Ensayo con desinlectante de sem itlas [ enfermedad de esirias
de 1a cebada (micosi® nacids ¢én lag semillas)

nﬁmero__: ‘

1 Substancis - ‘

‘activa

conc'e'ntrac ibn
de la substan-
cla activa en

‘el dumfectante .

. cantidad de :
aplicacidn

del desinfec-

‘tante en g/kg

de plantas que |
sufren de la
enfermedad d

- egtrias en %
| del total de plan
"~ | tas brotadas

I

‘en '/. en peso ~ de gemillas

1o,

-siﬂ"desiﬁfé_ccibn_' R B 57,6
Cem s, R 5 L
- Hz 7 Szn e ees o T 2w . 50,0
.'»CHZ»-NH}?-S N RS

»
" (conocido)
o Raf o IR |
1 CH o—-c-zm-c-cn-ca2 Coes gm0 :
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E!emglo 1

- uretano del P f 172 -1'73 C

: :." 24 .""

_Ej emplos de Preparac lbn

,:"-CHZ-'CiH'-CO'N.H"CO'-Q--- |

r By

51 g (0 2 molesy de Lsocunato de 2, 3-dtbromo-- - -.

- propxomlo, paJo agltaclbn a 10 30 C en el transcurso de 15 a 30 mmu- ) "_:7'
_tos son mstllados en una solucibn de 20 g (0 21 moles) de fenol en

B 10 .- -300 ml de benceno- se agita todavm durante 15, se agrega aproxunada-

| . mente 1gual volumen de éter de petrbleo' se recoge por succlon el pro- 2

' ‘ ducto de reaccxbn prempltado y se lo lava con éter de petrbleo Se cb -

E tlenen 60 g (85 "/o de la teor(a) de 0-feml-N (2 3~dlbromo-proplomt)-

.',-f,

: Preparaclbn del producto prevxo'

Se dlsuelven 100 g (l 41 moles) de am Lda de

6c1do acr[ltco en 1200 ml de cloroformo y baJo ag\tacmn & una tempe- -

ratura de 0 5°C se mstltan ba;o agltacubn 224 g (1 41 moles) de bromo ,
dxsueltos en 250 mt de cloroformo Se aglta la suspenslbn que se forma, L

| durante otras 5 horas a 20°C Subslgmentemente baJo agntacn.bn utte-

rlor se mstdan 270 g (2 13 moles) de cloruro de oxamo y entonces se

cahenta la mezcla de reaccxbn hasta la ebumcu‘m vy sela manttene en’

ebulhcmn con reﬂugo hasta que se haya term{nado el desarrollo de gas.

Subslgulentemente la mezcla de reacclon es sometlda a la destdac Lbn

_.f:aqc_mnadm aex se. obtmnen 220 g (61 % de la teorta) de Lsocmnato de
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2,3- dlbromo-proplomlo del P.e. =73 -75°C / 2, 5 mm. Hg

EJem-'ylo 2.

CH, -CH-CO-NH-CO-O-

cL ¢t -

l

En una soluctén de 17 ) g (0,1 mol) de 2-

hidroxi- blfemlo en 200 ml de nafta de lavar se mstila a 10 15°C una

soluclbn de 17,0 ¢ (0 1 moi) de lsocmnnto de- 2 3. -dicloro-promomlo en

i

20 ml de nafta de lavar con lo que se prectpita el producto de{ reaccu‘m

o Se aglta todavm durante una hora a 20°C ‘se diluye con dter de. petrbleo,

ge. flltra Y se seca Rendimlento' 28 0 g de 0 (2 bnfeml) ~-N-(2,8~ dicloro-

propxoml) —uretano (83% de la teorta) Despues de la 'recrlstalizacion ,

T

en tolueno /. ‘ster de’ petrbleo, el compuesto funde a 125 128°C.

' Preparaclon del producto prevw-

En una solucién de 100 g (1 41 moles) de amida

-de écldo acr(hco en 1000 ml de cloroformo se mtroducen bajo sgitacibn

o aproxtmadamente 0 a 5°C, 99 g (1 40 moles) de cloro Submguzente- '

mente se agmta todavm durante 3 horas ] aproximadnmente 2Q C‘ y en-
tonces baJo agitacxbn ulterxor se agregan gotn a gota 270 g (2,13 moles)
de cloruro de oxahlo Substguzentemente se calienta la soluc;én ala
temperatura de ebulhmbn con reflujo hasta que se_rhaya '_cerm inado el
.des’arrollb de g'as,.‘ Por déstilacién fracéionadé' de'ta solucibn de 're'accibrn,

se obtienen 172 g (12 % de la teoria) de isocianato de 2, 3-dicloro-propio-
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" nilo del P.e. = 38-41°C/1,0 mm Hg.

-

" Ejemplo 3.

. (l:'Hz —C-CO-NH-CO O-'—Cl. .7 : ,~ .
"Br £r . ! ‘ ,Clr' ' .

En una sot'u'c"i&n' dé 16, 0 -g”(o 1 thol) de 2,4- .

1

dtcloro-fenol en 250 ml de benceno seco a 10 15°C‘ se mstlla una solu-; : '

cibn de 27 0g (0 105 moles) de lsocumato de 2 a-dnbromo-z -metn-

E _proploml en 20 ‘ml de benceno Se agltn todavh durante 12’ horas 8 20 C
' 'se concentra la soluctbn del producto de relccxbn en vacio y, pa agl- :

o taclbn con éter de petrbleo se lleva el res 1duo aceltoso ak crlstahzt- N

' .cn(m Entonces se recoge por succ 16:;, se lava con éter de petrbleo y
. se seca. Rendxm1ento~ 35 0 g (81 % de la teor[a) de O (@,4- delOI‘O‘ '
' feml)-N @, 3 dlbromo-z -metupropwml)-uretano del P f"‘ 93 97 C

o Prepnrac Lbn del producto prev;oo i

En una soluclbn de 100 g (1 17 moles) de amlda .

o ,'V;de de Ldo metacrtllco' en 1000 ml de. cloroformo a um temperatura de
e _- ) ""-l_:aproxunadamente 0 & 5°C bIJO ngitacibn se. msttlan 189 g (1, 2 xr;oles)
IE 20 »,7 7-. + de bromo en 200 ml de eloroformo La- mezcla de reaccxén es agutada S
) '-durute otras 3 horaa a aprommadamente 20°C y subsxgulentemente o
'_ son agregados gota a gota 228 g (1 8 moles) de clom ro de oxalilo.
Entonces ge cahenta a la temperatura de ebulhcibn con reflujo hasta -

o que haya termmado el desarrollo de gas Por destdac Lén fraccxomdl -

. N de la mezcll de reacclbn se obtlenen 248 g (65 % de [} teorta) de iso-—
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1 c-iaﬁatlo de 2, 3-dibromo-2 -metil-propionilo del P.e. = 66-70°C/2,5 mmHg.
_ . _ ,

Ejemplo 4.

- c'Hz-cH-cq-NH"-co-o-cHg -CH,-Cl
Br Br
En una sotucibn de 8,6 g (0,1 mol) de 2-

- cloro-etanol en 100 ml de benceno a 10°C bajo réfkigeracion se ins-
tilan 26,0 g (0,1 mol) de isocianato de 2, 3-&-16r6nioépropi5ni1§ di-
sueltos en 100 ml de nafta de lavar (P.e. = 60-80" C) Al cabo de poco : _'

1 tlempo el producto de reaccxén se cmstahéa Se agita todavxa durante - ‘
3 horas a 20°C, se diluye la preplraclbn con 200 ml de éter de petrbleo
(P. e. = 40 -60°C), se filtra, se 'lava con éter de p_et'rbleo y se geca,

Asi se obtienen 29 g de 0-(2 —cloro-etll) -N- (2 3-dlbromo-propmml)-

uretano (86 % de la teor(a) del P. f = 129- 13]°C

~ E!emglo 5.

fnz -cl*H-co-NH-co-s'- cl-

Br Br

15

En una solucibn de 20,,071 (0,14 moles$ de
20 4-cloro-tiofenol en 200 ml de benceno seco se instll@ﬁ a 0-5°C 36 g
| (0,14 moles) de lsocianato de 2, 3-d£bromo—‘propiohil§rdisueltos en
50 ml de benceno, Al cabo de 2 _horis a 2o°c, elrpro'dixctrd de reaccibn
empieza a cristalizarse. Al cabo de 4 horas se siluye .con igu#l volumen -
de éter de petrbleo, se filtra, se lava con éter de ﬁéti.'bleo y se seca.

25 El rendimiento as'ciehd'e' a 39 g (7 0% dela ieortg) de S-(4-cloro-fenil) -
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“posicién.

N-(2,3-dibromo-propionil) -uretano del P.f{. £ 182-183°C bajo descom-.

En forma correspondiente a las indicaciones en

los Ejemplos de preparacidn 1 a'5, ‘pueden pbtéﬁexj"s,e los siguientes com-. - !

pugstbs de la férmula general
!

"R-CH-C-CO-NH-CO-X-R!

)

 Hal Hal

- Ejemplo ., R E e punto de fusién
" No. - Halj R R X . RV . . oc

14 - - N 3

Cl !

T moE R0 AN e

137-138

Tum e - F

198-200 -
. (punto de deac)

10 Br-H H 0 160-161
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Ejen.ipio - Hal R' X Rt punto de fusion
- o ) -
- No. C
| o
11 Br H 0 149-151
12  Br H O 189-180
(punto de deac.)
13 Br H o -f YJ—cl 198-199
| 14 Br H O 216-217
" 15. Br H O 191-182
: " CH
3
16 Br H O .Cj-s-c% 159-161
CH
. . - . 3 -
17 Br H O - 1 205-207
CH,
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25

Ejemplo &

‘Hul

R!

punto de fu‘s ibn .-

X R
S -9¢

19

20
”

u
23,

24 .

- 26

Br

CBp

',Br,

Br

Br

 Br.

CH

CH

CH,

CH,

0 - '-c'(crg)'B", 120-121 _

) -NO,  164-165

o - —{ \N-No, 170172

0 CHm © 100-101

o -</ Wect - 1sa185
S .... C (punto de desc.)

1

o ' ' 'f--c_l " 165-187 .

(p’untb de desc. )

oloaass |

147-151




10

15

20 -

25

-31 -

Ejemplo Hal R' X R'' -~ punto de fusifn
No.- : i oc K
26 Br CHy O 138-140
27 Br CHy O 143-145 -
28 Br CH, O :

. 144-146

28 cl H © 130-142
30 Cl H 0 126-128

(con desc.)

31 c1 H O 124-126
32 Br H O 166-168

( con desc.)’




Ejemplo Hal R R' X _ R punto de fusion

No. i ' S

a3 ci H H O -
R ' - 143-145

, 7 . 1.3 3 |
34 ~ .Br H H O -D -C-CHy-C-CHy  136-1 37

%5 . €1 H H O. --'?-C_—Hz-(.:-*CHg STCRELAS |

cHy; CH

36 "Br H H O 119-121

'y Cl- 'H H.O 112-114

e e

8 B H H O o 135-138

" 39 cL- H H .0 112-114




. Ejemplo  Hal

No.

E punto de fueion

oc

_~§2A g
jué,-i-
44"
s
.

EP R

-cl ;, 
D
cf',
'Br

clL .

Tt

| 152-154

121-123
112-115

. 98-100
. 168-170

. (con desc.)

132135

180-182 |

 124-126
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Ejemplo Hal R R X | R - punto de fusién
_No. - : , . 7 - ) 'oC .

48 c6T H H O -D -C(CHy, 100-102
49 Br H H 8 D '—C'(CH3)3 137-138

50 ct H H O C Hyn 56-58

co-o-{/ N

51 ct H H O -D 1134115

52 Br 100-102-

53 cl 130-131

54 Cct H H O -< >-D . 166-167

55 ct H H O CHy-CH-Cl 68
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Ejemplo Hal R R' X R" punto de fusion
: [+)
No. C
56 Br H H O CHp-CC, . 135-136
57 ¢t H H. O CHp-CCl = 9384
58 ‘¢t H H O CH(-CHEl, 108-100 -
59 Br- H H O CH(-CHCl, 128-130
80 ct H H O C4H9-te'rt. | 113-113
. 81 Br H H O C Hg-tert. 139-140 ,
. ' (con desc.) |
62 ¢t H H O CHy-CHBr-CHyBr SR
" mezcla de isémeros (forma eritro + treo) - pasta semi-
: ' gblida~”
63 Br H H O CHy-CHBr-CHBr |
mezcla de isbmerds (forma eritro +ireo) - pasta semi-
. gblida -
64 Br H H O CH/ 132-134
65 ‘¢t H H O  CHy 105-107
66 ct H H O0-: GCHy 102 -104
67 Br H H O CH 138-140
68 ct H H O Cgn 94-98
69 Br H H O Cgiyn 128-130
70 ct H H O CgHy-iso 93-95
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Ejemplo Hal R R' ' X ' R" ° punto de fusién

No. ; o
1 Br H H O CgH,-is0 122-123
. ' ,  CHy .

2 ¢t H H O -Z/ § o 127-129
73 Br H H 0 189-190
74 .~ Cl- H H O 132-136
75 - Br H H 04 168-169
16 . - ciL H H O 124-126.

A -

Descrlta su£1c1entemente la naturaleza dEI inyenp

“to, asf como la manera de realizarse en la préctica, debe _
hacerse constar que las d:.spos:.cmnes a.nteriomente :md:.ca
"das son susceptibles de mod1£icac1ones de detalle en cuanto

™o alteren su principio fundamental. Tambibn se hace constar
que el invento corresponde a una sollc1tud de patente pre-

sentadada en Alemania con el n2 P 24 57 772.8.4 de’6 de diciem

~bre de 1.974; acogiéndose por 1o tanto a 1los beneficios que

AY
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conceden los Convenios Internacionales én v:.gor, siendo 10
que constituye la esencia del refendo invento por lo que

se sol:z.czta Patente de Invencién por 20 aflos. en Espaﬁa,

' sobre. PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 2, 3-DIHALOGENO-ALCANOIL-

/"I‘IO/URETANOS, caracteriz&ndose por 10 siguiente.,- '
, - o
1.~ Procedimiento para. prebara.r 2 3-diha1:ogem- -

. alcamil-[tiq/—uretanos, de .Eérmula.' JL

Rl
R-'cH-c-co-m--c,o-’x-.R". _ (1)
ool
Hal Hal ™

enla que Ry R* son hidrégem o alquilo, R" es ar:.lo, ben-

cilo o alquilo, pudiendo estos rad:.cales esta.r sustituldos,

Hal es cloro o bromo y X es oxigem o azufre; caracterizado B
porque se hacen reaccionar 1so,cianatos de 2,3-dihalogem-‘
alcamilo de férmula: '

Rl
R=CH=C - CO - NCO' T (11y
: ] : SR
Hal Hal

eit. 1a cual R, R y Hal tienmen los significados arriba de.E:L—- '

nidos, con un compuesto de £6rmu1a. '

He=X=R" I (f:n)

en ja cual R" y X tienen los significados arriba defmidos,

en presencia de un diluyente inerte a los isocianatos de aci-'

1o, a temperaturas, entre -20'y +1009c, .pre_ferentemente entre
0y 30¢c, ' ' ) ' '
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2.~ Procedimiento para preparar 2,3-diha]=6geno-
alcanoil-/tiq/-uretamos, tal y como _queha sustancialmente

descrito en la presente Memoria.

Esta Me:n\pria'cons:sta de 38 hojas escritas a mé-

quina por un2a sola cara.

Madrid,

BAYER AKTIENGES_ELLSC
/ 1. GOMEZ AGEEY Y MODET
Ps po Firmado: L, Gaeta Farain
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