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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 2, 3-DIHALOGENO-ALCANOIL-/TIü/ -  

URETANOS.

SíácU ante: BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemana, re s i­

dente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 

Alemana.

La presente invención se re fie re  a un procedi­

miento para preparar nuevos 2 ,3-dihalogeno-alcanoil-(/ tio / - 

uretanos, ú t ile s  como fungicidas.



Ya es generalmente conocido qué, como agentes- 

fungicidas contra hongos fitopatSgenofesé emplean generalmente etil.no 

. 1, 2 -bis-dlttocarbamatos de .toe y N-lrtclorometiHlnTtetrahldfnflalinl¡da 

: L ° S °-¡tados =«mP<iestoa encontraron una aplicacibn mundial como pro- 

duelos comerciales en'el sector de la protección de planta* y pueden ser 

considerados preparados tipo estandard (detalles dé esos compuestos 

se encuentran en "Cfcemie der PfUnzenBChute-und Schidliniebeldini- 

y  l>fu”* * !r- ltt' 1"  -Tomo 2, píginas 85 y 108, Editor 8 , w égier, Sprlngér- :. 

:_Verlág Berlln/Heidetberg/ New York (l970)),-'Eléfecto de tes c o n ^ e i r  

tos indicados, particularmente en bajas cántidadis: desaplicación^ no fe  

- siempre es satisfactorio. ■ ¡ .

Ahora se ha encontrado que los nuevos 2,3-\:

dihal6¿enó-alcanoll^tío7-uretános dé la Í6rmul¿.-yfe-;;fe' • fe -

R ‘  9H “ C " CO -  NH - CO - X - R 

' Hal i a l

en la cual representan ; .

R y  R‘ hidrógeno ó alquiló .

R " arüo, bencllo o alquil, pudi¿ñdo estos radicales estar substituidos.: 

Hal cloro o. bromo y

X oxígeno o azufre, ; 

muestran fuertes propiedades fungicidas.
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Adctnfi:.-, ae hn encontrado que ae obtienen loa 

2 >3-dihalogeno-alcanoil-irtio7-uretanoa de la fórmula I, si isocianatoa de 

2 , 3-dlhalogeno-alcanoilo de la fórmula

í
R'

I - i
R - CH - C - CO - NCO (II)

Hal Hal
; • /

en la cuál

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

se hacen reaccionar con un compuesto de la fórmula

r

H - X - R "  (III)

en la cual

R " y X  tienen los significados arriba definidos.

Sorprendentemente, los 2 ,3-dihalogeno-alcanoil-

/lioj-uretanos muestran un efecto fungicida considerablemente superior 

a aquél de los productos comerciales conocidos arriba indicados. Por 

consiguiente, las substancias según el invento constituyen un enrique­

cimiento de la técnica.

Si, como substancias de partida, se emplean 

isocianato de 2 , 3-dibromopropionilo y fenol, el desarrollo.de la reac­

ción puede ser representado por el siguiente esquema de fórmulas:

CH2 - CH - CO - NCO + HO-// N)

B r Br CH2 -  CH - CO - NH - CO - O -

B r Br
25
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Los ¡soc Lana tos de 2 ,3-dihalogenó-alcanoilo 

requeridos para la producción de los 2 ,3-dihaíogeno-alcanoil-^tio/- 

uretano de la fórmula I, están definidos generalmente por la precitada 

fórmula II. En esta fórmula, R y R1 prefériblementfe hidrógenó o alquilo, 

con la sta 5 átomos de carbono y a Hal corresponde ,el significado defi-
• l

nido de cloro o bromo.

Los compuestos de la fórmula II áún no son cono­

cidos. Pueden ser preparados de tal manfera,qué, preferiblemente en 

disolventes inertes, p.ej. hidrocarburos halogenados, correspondientes 

amidas de ácidos alquenocarboxílicos, tales como p.ej. amida de ácido 

acrílico, se mezclan, de preferencia dentro del margen de.temperatura 

de -10 a + 30°C, con cloro o bromo, y el aducto obtenido, eventualmen­

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

oxalilo, llevándose a cabo esta última reacción preferiblemente entre 

+ 50 y 100°C; con ésto , bajo desdoblamiento de ácido halogenhídrico y 

de mónóxido de carbono, se forman los deseados productos de partida de 

la fórmula II (compárese al respecto también las indicaciones en los 

ejemplos de preparación).

Como ejemplos de compuestos de la fórmula II

sean mencionados: .

Isocianato de 2 ,3-dibromo-propionilo, 

isocianato de 2; 3-dicloro-propionilo, 

isocianato de 2,3-dibromo-2-metil-própionilo; 

isocianato de 2 ,3-dicloro-2-metií^propionilo, .
• i

isocianato de 2 ,3 -dibromo 4>ut¡r'Lkv

¿



isocianato de 2, 3-dicloro-butirilo, 

isocianato de 2 , 3-dicloro-metil-butirilo,

LsocLanato de 2,3-dibroma-n-pentarioilo,

LsocLanato de 2 ,3-dLcloro-n-octanoilo.

En cuanto a los compuestos de la fórmiia III 

además requeridos como productos de partida, se.trata de alcoholes,
f t

ferióles y naftoles y de sus correspondientes compuestos análogos de
-'  iI

azufre. Los compuestos están definidos en forma general por la fó r­

mula III. En esta fórmula, R " representa preferiblemente radicales aro­

máticos con hasta 10 átomos de carbono; como ejemplos sean mencionados 

los radicales fenilo y naftilo. Como posibles substituyentes en el arilo 

pueden citarse preferiblemente; alquilo y alcoxi con la sta 8 átomos de 

carbono, tales como p. ej. ter-butilo y metoxi; fenilo (vale decir, R "  

como un todo representa el radical bifenililo); halógeno, tal como p. ej. 

flúor, cloro o bromo; el grupo metilmercapto y e l grupo metilsúlfonilo; 

substituyentes ulteriores,son, de preferencia, los grupos nitro, metoxi- 

carbonilo, etoxicarbonilo y el grupo fenoxicarbonilo, el grupo aldehido, 

los grupos acetilo y benzoilo, después el grupo acetilamlno; además en­

tra en consideración todavia el grupo halogenoalquilo'con hasta 2 átomos 

de carbono y hasta 5 átomos de halógeno, pudiendo mencionarse como 

ejemplo el grupo trifluormetilo. Además, R " puede representar todavia 

benzoilo, asi como alquilo y halogenoalquilo con preferiblemente has­

ta 4 átomos de carbono. X representa preferiblemente oxígeno.

Los alcoholes, tioalcoholes, fenoles, naftoles y 

tiofenoles y sus derivados que caen bajo la fórmula III, son conocidos.

-  5 -
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Como ejemplos sean mencionados: fenol, 4-clor,o-fenol, 2-cloro-fenol;, . 

2 ,4 -dicloro-fenol, 2,4,5-trlcloro-fenol, 4-bromo-fenol, 2,4,6-tribromo.- 

fenot, 4-flúor-fenol, 4-yodo-fenol, 4-ter-butil-fenol, 2,4-dietil-fenol, 

_2y6«düsopropil-fenol, 4-cloro-2-metil-fenol, 4-nitro-fenol,

2 -cldro-4-nitro-fenol, 2-metil-4-nltro-fenol, 2,4-dLnltr6-6-metll-fettol,
I f. tt •

4-metilmercapto-3-inetil-fenol, 4-metilaulfonil-fenot, 2 -, 3- y 4- 

acetilamino-fenoles, 3-metil-4-ter-butil-fenol, 2-hidroxi- y 4-hidroxi- 

bifenllos, éster metílico de ácido salictlico, éster fenílico de ácido ' •

sálte ílico,

éster metílico de ácido 5-metil-2 -hidroxi-benzóico, 

éster metílico de ácido 5 -clorb-2 -hídroxi-benzoico, 

salleilaldehido, 4-cloro-salicilaldehido, 2-hidroxi-acetofenona, . 

4-hidroxi-acetofenóna, 4-hidroxi-behzofenona, 1-naftol, 2-naftol, . 

4-acetilamino-l -naftol, 5-metoxi-l-naftol, 1 -cloro-2 -naftol, óxido de

3-  hidroxi-difenilencj. después alcohol bencílico; además, metanol etáñol,

2 -cloroetrinol, 2-bromo-etanoí, n-butañol, sec'-butahol, isóbutanol, ter-

butanol; además, los siguientes tío-compuestos: tiofénol, 2 - y 4-

tiocresoles, 4-ter-butil-tiofenol, 4-cloro-tiofénol,'
• ■ \

4- acetilamino-tiofénol, 2-acetilamino-tiofenol, 4-bromo-tiofénol,

4-mercapto-bifenilo, 4-nitro-tiofénol, éster metílico de ácido 2 -m er capto- 

benz&ico, 1-mércapto-naftaleño, 4-acetilamino-l-mercapto-naftaleno,

2 -cloro-4-acetilamino-tiofenol, metilmercaptano, butilmercaptano, 

bencilmercaptano.

Para la reacción de los compuestos de la fórmula 

II con los compuestos de la fórmula m , como diluyentes entran en c’oñ-

-  6 -



sideración tales que son indiferentes pard isocianatós-de acilo. A éstos 

pertenecen preferiblemente hidrocarburos, p. ej. éter de petróleo, 

ligroina y bencina dentro del margen entre 40 y 150°C. ádemás, benceno, 

tolueno, clorobenceno; además, alcanoB clorados, tales como d icloro- 

metano, triclorometano, tetracloruro de carbono o 1,2-dicloi’oetano;' 

además, éteres, tales como éter dietíüco; además, acetonitrilo, dimetil-

formamida, y cetonas, p. ej. acetona.

Las temperaturas de reacción pueden variar den- 

1 tro de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre -20 y + 100°C,

preferiblementeentre 0 y 30°C.

En la realización del procedimiento según la in­

vención , por 1 mol del compuesto de hidroxi o de mercapto según la 

fórmula III,' se aplica preferiblemente 1,0 a 1,1 mol de isocianato 'de 

acilo de la fórmula II; sin embargo, es posible quedarse debajo o ex- 

cederse dé este margen hasta en un 20% sin empeoramiento substan­

cial del rendimiento.- Indicaciones más detalladas-referentes a la reac-, 

ción se encuentran en los ejemplos de preparación; la elaboración pro­

cede en forma sencilla por separación de los productos de reacción que, 

elegiéndose apropiadamente el disolvente, se preciptan del mismo bajo 

cristalización y, en la mayoria de los casos, son analíticamente puros. 

En el Otro caso, pueden lograrse el aislamiento y la recristalización 

por medidas adecuadas, tales como concentración de la solución y re -  

crístaUzación del residuo. En todos los casos, ha de observarse la 

ausencia de humedad y de disolventes conteniendo grupos hidroxilo en 

la mezcla de reacción a fin de evitar reacciónes secundarias con el



I

1 radical isocianato "de acilo.

Las substancias activas dp acuerdo con el invento •

;• “ uesiran ún fuerte efecto fungítémco. Su baja toxácidad pará animales

de sangré caliente y su buena tolerahilidad por plantas-altas permiten

5 su aplicación como agentes protectorés de plantas contra enfermédadés •

■ provocadas por hongos. No dañan las plantas cultivadas eh las coricen-

' \ ■ v;‘ v  "daciones necesarias para combatir los hongos. Los agentes fungitóxicós 

; en ¿l sector de la protección de plantas són aplicadas pára combatir hon- .

gos de las más diversas clases, tales como arqúímLcettfs, hifomícetos, : 

!10 ascomicetos, basidiomicetos y hongos imperfectos.'

• , Las substancias activas según el invento .pueden ser.

'• . erfl P iadas contra hongos parasitarios sobre;partes de piadas cree idas.en- .«

cima del suelo, hongos provocadores de traq*on¿icosis que atacan.la 

planta desde el suelo, hongos transféribles por las semillas, asi como ‘ 

- 1 5  . .hongos habitantes -en el suelo. Son.particularmente eficaces;cohtrahifd- " 

•micetos, ascomicetos y basidiomicetos.'Como hóngosrimportantes a 

. • ; combatir con las substancias activas se£ún-fel invento, en debille, pue-

' v • den mencionarse* Phytophthora infestaos, Fusicladium dentriticum y '

Puccíhia recóndita.

Las sustancias activas según la invención pueden 

ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tajés como solu­

ciones, emulsiones, suspensiones, polvos; pastas y granulados'. Estas

se preparan en forma en si conocida por ejempio por mé¿ciado de las i 

substancias activas con diluyentes. vale decir, disolventes-líquidos, ga- f

’ 25' . .. ' ses-.licuados que se encuentran bajo présióhy/o sustancias portadoras - \[
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sólidas, eventualmente bajo utilización de agentes tensioactivos, vale 

decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes. En caso 

de utilización de agua como diluyente, pueden utilizarse, como disolven­

tes auxiliares por ejemplo también solventes orgánicos. Como disol­

ventes líquidos entran básicamente en considéración; hidrocarburos aro­

máticos tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftálenos, hídro-
. i •

carburos aromáticos clorados o hidrocarburos alifáticos clorados, ta­

les como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, hidro­

carburos alifáticos tales como ciclohexano, parafínas por ejemplo frac­

ciones de petróleo, alcoholes tales como butanol o glicol, así como sus 

éteres y ásteres, cetonas tales como acetona, metiletilcetcna, metil- 

isobutilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales com di- 

metilformamida y dimetilsulfóxido, así como agua, bajo agentes diluyen- 

tes o portadores gaseosos licuados, se encienden aquellos líquidos que 

son gaseosos a temperatura normal y bajo presión normal, por ejemplo 

gases propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos halogenados 

por ejemplo, freon; como portadores sólidos entran en consideración 

minerales naturales molidoB tales como caolines, arcillas, talco, creta, 

cuarzo, attftpulguita, montmorilionita o tierra.de diatomeas, y minerales 

sintéticos molidos, tales como ácido silícico altamente disperso',' Óxido 

de aluminio y silicatos, como agentes emulsionantes y/o espumantes 

entran en consideración: emulsionantes no ionógenos y aniónicos, tales 

como ásteres polioxietilénicos de-ácidos grasos, éteres polioxLetLlenicos 

de alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicólicp, álquilsul- 

fonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes dispersantes: por
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Las substancias activas según el invento pueden es­

tar presentes en las formulaciones en mezcla con otras substáncias ac­

tivas conocidas, tales como fungicidas, acaricidas e insecticidas.

Por lo general, las formulaciones.cbntierten entre 

. 0,1 y 95%, preferiblemente entre 0,5 y-90% en peso de substancia activa.

' Las substancias adtivás pueden ser aplicadas co-

: mb-tates, én forma de sus formulaciones' o de lás foririáá de aplicación 

preparadas de las últimas, tales como solufciones; emulsiones, suspen­

siones, polvos, pastasjy granulados en condición lista-para'el uso. La 

. . aplicación es efectuada ¿n.forma usual, .pvéj.' porrociada, pulverización, 

■espolvoreo, .esparcimiento y riego. -

Por lo general, las substancias .activas según el 

invento son suficientemente eficaces a concentraciones entre O,0001 y

tlvás, las concentraciones de lasíúltímáá púeden variar dentró dém ár­

genes amplios y entohces están entre-apróximadimehtaOvOOOSy 2,0%/

Si las, substancias activas son aplicadas según prócedlmientos especlaleji, 

p. ej. según el procedimiento de aplicación de volumen ultrabajo, las 

concentraciones.de la substancias activas soíi más altas, p. ej. de entre1 

.' 20 y 80%. ■ v , -  '

también un efecto microbicida.

. 25 guientes ejemplos de aplicación* ¡

■ •>
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Ejemplo A

Ensayo de crecimiento de micelios 

Medio de cultivo utilizado:

20 partes en peso.de agar-agar 

200 partes en peso de agua de cocimiento de papas (patatas) 

5 partes en peso de malta 

15 partes en peso de dextrosa 

5 partes en peso de peptona 

2 partes en peso de fosfato de disodio e hidrógeno 

0,3 partas, en peso de nitrato de calcló

Proporción de la mezcla de disolvente al medio de cultivo:

2 partes en peso de mezcla de disolvente 

100 partes en peso de medio de cultivo de agar-agar 

Composición de la mezcla de disolvente 

0,19 partes en peso de acetona

• 0,01 partes en peso de emulslvo (éter alqutlarll-poUgllcótico)

1,80 partes en peso de agua

2,00 partes en peso dé mezcla de disolvente.

Se mezcla la cantidad de substancia activa nece­

saria.para la deseada concentración de la substancia activa .en el medio 

de cultivo con la cántldad indicada del disolvente. Se mezcla bien el 

concentrado, en la relación cuantitativa Indicada, con el medio de cul­

tivo Uquldo enfriado hasta 42°C, y se vierte la mezcla-en-placas de 

Petrl de un diámetro de 9 cm. Además, se preparan placas testigos 

sin la adición da la substancia activa.
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Una vez enfriado y sólido el medio de cultivo,
- i !

las placas son inoculadas con las especies de hongos indicados en. la 

tabla y son sometidas a la incubación a aproximadamente 21' °C .

La evaluación es efectuada ̂ según la velocidad 

del crecimiento de los hongos, al cabo dé 4.a 10 días. Én lá evaluación 

se compara el crecimiento radial de los micelios sobre el medio de 

cultivo tratado con aquél sobre el medio de cultivo testigo. La clasl- • 

ficactón del crecimiento de los hongos: procede conforme a la sLgulente

-  12  -  ,

escala* .

1 « ningún crecimiento' déjlos hongos 

hasta 3 * inhibición muy fuerte del crecimiento 

hasta 5 “ inhibición medio fuerte del crecimiento 

hasta 7 a inhibición débil del crecimiento

9* crecimiento igual a aquél del testigo no tratado.

Las substancias activas, sus concentraciones y

los resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla’ A :

i
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TA B L  A A .

(ensayo de crecimiento de micelios)
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Ejemplo B.

Ensayo con Fusicladium (manzano)/efecto protectivo
. , . • -i

Disolventes 4,7 partes en peso de acetona.

Emulsívo: 0,3 partes en peso dé éter alquilarilpoliglicótico.

Aguas 95,0 partes en peso.

Se mezcla la ¿entidad de substancik activa ne­

cesaria para la deseada concentración dé la substancia activa en el l í ­

quido de rociada, con la cantidad indicada del disolvente y se diluye 

el tone entrado con la cantidad indicada de agua que contiene el aditivo 

mencionado.

La preparación líquida es rociada sobre manza­

nos jóvenes nacidos dé semillas que se encuentran en sú estado de de­

sarrollo de 4 a 6 hojas, hasta su mojadura al grado de formación de ... 

gotas. Las plantas permanecen durante 14 Horas, en un invernáculo a 

20°C y a una humedad relativa det aire.de 70%. Subsiguientemente son
.i •

inoculadas con una suspensión acuosa de conidias del hongo provocador 

de la costra de manzano (Fusicladium dentriticúm Fuck.) y son some­

tidas a la incubación durante. 18 horas en una cámara húmeda a 18-20°C 

y;a una humedad relativa de airé de 100%. '

Las plantas vuelven a ser colocadas en un in­

vernáculo por |4 días.

A l cabo de 15 díás a contar de la inoculación, 

se determina el ataque en los manzanos nacidos de semillas en % de 

aquél en las plantas testigos no tratadas, pero también inoculadas.

0% significa ningún ataque, 100% significa que el
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ataque es exactamente igual a aquél en.las plantas testigos.

Las substancias activas, su,s concentraciones 

y los resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla B: 

T A B L A  B.

Ensayo con Fusicladium (manzano)./ efecto protectívo;

Substancia
activa

N -S-CCL

. (conocida)

ÍHn

ataque en % a una concentra­
ción de la substancia activa de 

0,01 0,0025^0 ;

24

25
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Ejemplo C.

Ensayo con Phytophthora (tomates) / efecto protectivo.

Disolvénfe: 4,7 partes en peso de acetona.

Emuí^ivo.-O,3 partes en peso de éter alqüilarllpoliglicólico 

Agua: 95,0 partes en peso. *

Se mezcla la cantidad de substancia activa nece- 

saria para la deseada concentración de la substancia activa en el i

líquidd dé rociada, con la cantidad indicada del disolvente y se diluye, 

el concentrado con la cantidad indicada de agua que contiene el aditivo

mencionado.. ¡

Se rocía el líquido de rociada sobré plantas jó ­

venes de tomate en su estado de desarrollo de 2 a 4 hojas, hasta su 

mojadura al grado de formación de gotás. Las plantas permanecen 

durante 14 horas en un invernáculo a 20°C y a una humedad relativa 

del aire de 70%. Subsiguientemente se inoculan las plantas de tomate 

con Una suspensión acuosa de esporos de1 Phytophthora infestans. En­

tonces se colocan las. plantas en una cámara húmeda con una humedad 

relativa del aire de 100% y una temperatura de 18 a 20°C.

A l cabo de 5 días, se determina el ataque en las

plantas de tomate en % de aquél en las plantas testigos no tratadas, pe­

ro también inoculadas. 0% significa ningún ataque: 100 % significa que ]

el ataque es exactamente igual a aquél en las plantas testigos. j

Las substancias activas, sus concentraciones y ;
t

los resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla C: j

i
, . i

i
• ' :■ i

• A
i

- !

-  17 -



1 T A B L A C
*  I l.l .■ ■■ M ■■ H '.- - ’ í

Ensayo con Phytophthora (manzano) / efectó pi^ote£tivo.
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JT-A B L A  C, (Continuación)

Ensayo con Phytóphthora (manzanoV/ efecto protectivo.

Substancia 
■ activa

■ ■ ...  ... ■— ■ ^
ataque én % a una concentra- ' 
ción de la substancia activa de

, .0,0031 % 0,00156 % « :

5 C1 O . 0  B r Br.
• '■ /  »  " | •- i

v ** * • C l - f “ \  -O -C-IÍH-C-CH-CHg '■ 25 : 47

Ejemplo D.

Ensayo de tratamlentqde brotes / herrumbre, dé ceréales / efecto pro­

tectivo (micosis destructora de hojas).

Para la p»ducción de una preparación aprb-

■ piada de substancia activa, se incorporan 0¿ 25 partes en peso .de subs- . 

tanciá activa en 25 partes en peso ded  imet itf orm am i dayO * 06 partes en 

peso de emulsivb del éter alquilar ilpoliglicólico,y s e g re g a n  975 partes en 

pesó dé agua. Se diluye el concentrado con agua hasta la deseada cóncqn-

traéión final del líquido de rociada. 1 ■ ’

Para ensayar la  eficacia protectiva, se inoculan 

plantas jóvenes de trigo del tipo Michigan Amber en el estado de de­

sarrollo de una hoja, con una suspensión de uredóspordf de PucoInia

recóndita en un medio de cultivó acuoso de: agar-agar i l  0,1%. Des­

pués del sécam lento de la suspensión de esporos,; ¿obre las;plantas de

trigo se pulveriza la preparación de substancia activa hasta su moja^- 

dura al grado deformación de rocioy, para la incubación, sé.las co- 

■ locan para 24 horas en un invernáculo a una temperatura dé ¿próxima- ' ^
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damente 20°C y a una humedad del aire al 100%.

A l cabo de 10 días de tiempo de espera de las 

plantas a una temperatura de 20°C y a una humedad del aire de 80-90%, 

se evalúa la existencia de pústulas de herrumbre en las plantas. El 

grado de ataque es expresado en % del ataque en las: plantas testigos no
s i

tratadas, significando 0% ningún ataque y 100 % el mismo grado de ata­

qúe que en las plantas testigos no tratadas. La substancia activa es 

tanto más eficaz, cuanto menos sea el ataque de herrumbre.

Las substancias activas, sus Concentraciones en

el líquido de rociada y los grados de ataque surgen de la siguiente, tabla-

D:

T A B L  A D.

Ensayo de'tratamiento de brotes /  herrumbre de cereales / 
efecto protectívo (micosis destructora de hojas)_____________

Substancias 
. . activas \

Concentración de 
la substancia ac­
tiva en el liquido 
de rociada en % en 
peso ' ■

ataque en % 
de aquél en 
las plantas 
testigos no 
tratadas

sin tratamiento - ■ 100

CIL-NH -CS-S .
1 >n 
CKL-NH-CS-S^

6. ,

0,025 
0,01 ► ■

. 93,4 . .. 
100

. (conocido)

CH3 .c h 3

• ¡ /  o  
f r — i, " " *'// y _ 0 -C -N H -C -C H —

Br . 

¿H2
0,025 ' 30,0

' / v  ■CH„ CH 
3 3

1



TABLA D. (ContinuacL&n)
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Ejemplo E.

Ensayo con desinfectante de semillas / enfermedad de estrías de

la cebada (micosis nacida en las semillas) ¡

Para la producción de un.desinfectante seco
. . .  ' - •’ i r - -

adecuado, se diluye la substancia activa con una mezcla consistente’ • ... • - j
en talco y tierra de infusorios por partes en peso iguales, a formar

una mezcla finamente pulverulenta cort la deseada|ioncentract6n de

. ■ la substancia activa. ■

Para la desinfección, se agitan las semillas
f  * , • ' ' • ■ 1 - '  , •

de cebada naturalmente Infectadas poí* Drechs.lera gramínea , con , 

■ el desinfectante en una botella cerrada dé vidrio:. Sobre discos húme­

dos para filtrar en placas de Petrlcerradás, se exponen las semillas 

en una refrigeradora eléctrica durante 10 días a úna temperatura de 

' 4°C, iniciándose así la germinación dé la cébada y eyehtualmente. tam­

bién de los esporos dd hongo. Subsiguientemente se siembra la ce­

bada pregermInada, en 2 lotes de 50 granos cada uno, a 2 cm de 

profundidad en tierra normalizada de' Pruhstorfer y se. la cultLva en 

el invernáculo a temperaturas alrededor de 18 C en cajas dé sembra- 

dura que se exponen diariamente a la luz durante 16 horas. Deritrb de 

3 a 4 semanas se muestran los, síntomas típicos-de la enfermedad de 

estrías.

A l cabo de este tiempo, se 'determina el número 

de las plantas enfermas en % del.total de plantas brotadas. La súba- 

tanc.la activa es tanto más eficaz, cuanto menoi*. sea elnúmero de las 

plantas enferm as..
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Las sustancias activas* sus concentraciones en 

e l desinfectante, la s  cantidades de aplicación. del. d es in fec tan  

t e  y  e l número de plantas enfermas se encuentran indicados 

en la  siguiente tab la  Es

T A B I A E .  :

Ensayo con deslnf.ctante'de samiUas / órforme^J *

•
Substancia . 
activa

concentración 
de la substan­
cia activa en 
el desinfectante 
en % en peso

cantidad de 
aplicación 
del desinfec­
tante en g / k g  
de Semillas

número : 
de plantas que 
sufren de la 
enfermedad de 
estrías en % 
del total de plan
tas brotadas

i

/ : . •
57,6

sin desinfección

/ • . * •. _ i ■ ' • • ■'. •

• S '
1 ff - ' ' , ■ ’

CH^-NH-C-Sv

1 ^  / Zn 
. CH2 -NH-C - o

.■'••i25 , - v ... ' 2 !; . - 50,0
. ’ i

S

(conocido)

0  fp C1 Cl
ri t '

CH O— C-NH -C -CH -CIL  
3

■ i ' i.

25
. : ;• • 2 • •

/ C. ,, * i

3,0
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Ejemplos de Preparación
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Ejemplo 1-

CHo-CH-CO-ÑH-CO-O

i  :l : ,  .
B r :B r

51 g (0,2 moles/ deisocianato de 2 , 3 -d Lb romo - 

■ propionilo, bajo agitación a i0-30°C:en;el transcurso de 15 a 30 minu­

tos, son instilados en una solución dé 20 g (0,21 moles) de fenol en 

300 mi de benceno/ se agita v todavía:durante 15. se agrega aproximada­

mente igual volumen de éter de petróleo: se recoge por succión el pro- 

• ducto da reacción prec ipitado y se lo .lava con éter dé. petróleo. Se & - 

tienen 60 g (85 %  de la 4eoíía> de 0 - f ^ U rN tG. 3rd ^ m o -p ro p io n i^

•' uretano del P .f. -  172-123 C - . . •

Preparación del producto previo:

Se disuelven 100 g (1,41 moles) de amida de

ácido acrílico en 1200 mi de cloroformo y bajo agitación a una tempe­

ratura de 0 -5°C se instilan bajo agitación 224 g (1,41 moles) de; bromo 

' > disueltos en 250 mi de cloroformo. Se agita la suspensión que. se forma, 

durante otras 5 horas a 20°C.,Subsiguientemente, bajo agitación ulte­

rior se instilan270 g (2,13 moles) dé cloruro decxalllo y entonces se;

'calienta la mezcla de reacción hasta la ebullición^± se la mantiene en 

ebullición con reflujo hasta que se haya terminado el desarrollo de gas. 

Subsiguientemente la mezcla de reacción es sometida a  la destilación 

¿ fraccionada: asi se obtienen 220 g (61 *  dé la teoría) de isocianato de
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2,3-dibromo-propionilo del P .e. = 73-75°C / 2,5 mm Hg.

Ejemplo 2.

Én una solución de 17,Ó'g (0,1 ttiol) dé 2- 

hídroxi-bífenílo en 200.mi de nafta de lavar, se instila a 10-15°C una 

solución de 17,0 g (0,1 ftioí) de isocianato de 2,3 -dicloro-propionílo en 

20 mi de nafta de lavar, con lo que se precipita el producto de reacción. 

Se agita todavía durante una hora a 20OrC, se diluye con éter de petróleo, 

sefiltra y se seca. Rendimiento: 28,0 g de 0-(2-bÍfenil)-N -(2,3-dicloro- 

propionil)-uretano (83% de la teoría). Después déla recristalización
’ I

en tolueno/. éter de petróleo, el compuesto funde a 125-128°C. 

Preparación del producto previo:

En una solución de 100 g (1,41 moles) de amida 

de ácido acrCtico en 1000 mi de cloroformo.sé introducen , bajo agitación 

a aproximadamente 0 a 5°C, 99 g (1,40 moles) de cloro. Subsiguiente­

mente se agita todavía durante 3 horas a aproximadamente 2Q°C y en­

tonces bajo agitación ulterior se agregan gota a gota 270 g (2,13 moles) 

de cloruro de oxalilo. Subsiguientemente se calienta la solución a la 

temperatura de ebullición con reflujo hasta que se haya terminado el 

desarrollo de gas. Por destilación fraccionada de la solución de reacción, 

se obtienen 172 g (72 % de la teoría) de isocianato de 2 ,3 -dicloro-propio-
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• i nilo del P. e. = 38-41 °C /1,0 ínm Hg.

Ejemplo 3.
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:hi-.....
CH_ -C -C O-NH-C 0 -0I IB r B

-Ct

Cl

En una solución dé 16,0 g (0,1 mol) de.2/4-., 

dicloro-fenol en 250 mi de benceno seco a 1Q.-15°C se instila.una solu­

ción de 27,0 g (0,105 moles).de isocianato de 2, 3-dibromo-2-metil-
- t - -' ’ ‘ i*. •• • • • . . • ••• • o

própionil en 20'mi de. benceno. Se agita todavía durante 12 horas.a 20 C , .

se concentra la solución del producto de reacción en vacío y, p<r agí- •

tación con éter dé petróleo, se lléva el residuo aceitoso á la cristaliza-

y  ción. Entónees'é'e;réci^e.'por aneetópi,' se lava con éter de petróleo y

se seca. Rendimiento: 35,0 g ( 8 l  %. de la teoría) de 0-(2,4-diclpro-

fenil)-N-(2,3-dibromo-2-metllpropionil)-uretano del P. f. = 93-97°C.

Preparación del producto previo*

En una solución de 100 g.(l,17 moles) de amida ,

de ácido metacrílico en 1000 mi de cloroformo a una temperatura de

aproximadamente 0 a 5°C bajo agitación se instilan 189 g (1,2 moles)

•. de bromo en 200 mi de .oloróformo. • La mezcla de reacción es agitada

durarte otras 3 horas a aproximadamente 20°C y subsiguientemente

son agregados gota a gota228 g (1,8 moles) de.cloxuro de óxaíilo.

Entonces se calienta a la temperatura de ebullición con reflujo hasta

que.haya terminado el desarrollo de gas. Por destilación fraccionada

de la mezcla de reacción se obtienen 248 g (65 % dé la teoría) de iso-
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cianatode 2,3-dibromo-2-metil-propionilo del P .e. = 66-70óC/2,5 mmkg.
i •

Ejemplo 4.
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CH2-CH-CO-NH-CO-O-CH^-CHg-Cl 

B r Br

En una solución de 8,0 g (0,1 mol) de 2 - 

ctoro-etanol en 100 mi de benceno a 10°C bajo réfHgeración se ins­

tilan 26,0 g (0,1 mol) de isocianato de 2 ,3-dibrómd-propiónilo di-
• '1

sueltos en 100 mi de nafta de lavar (P. e. -= 60-80 C). A l cabo de poco 

tiempo, el producto de reacción se crista lisia. Se agita todavía durante 

3 horas a 20°C, se diluye la preparación con 200 mi de'éter de petróleo 

(P.e. a 40-60°C), se filtra, se lava con éter de petróleo y se seca.

Asi se obtienen 29 g de 0-(2-cloro-etil)-N-(2,3-dibrom o-propionil)- 

uretano (86 % de la teoría) del P.f .  »  129-131°C.

Ejemplos.

CH0 -C H -C O -N H -C O -S -^  C l
i M  \ ^ r
B r B r

En una solución de 20,0 g (0,14 moles) de

4-cloro-tiofenol en 200 mi de benceno seco se instilan a 0-5°C 36 g

(0,14 moles) de Isocianato de 2 ,3-dlbromo-propionilo disueltos en
o

50 mi de benceno, A l cabo de 2 horas a 20 C, el producto de reacción 

empieza a cristalizarse. A l cabo de 4 horas se siluye con igual volumen 

de éter de petróleo, se filtra, se lava con éter dé petróleo y se seca.

El rendimiento asciende a 39 g (70 % de la teoría) de S-(4-cloro-fenil)-



N -(2 ,3 -dLbromo-propionil)-uretano del P .f. = 182-183°Ó bajo descom-
‘ ' ’ i

posición.

En forma correspondiente a las indicaciones én 

los Ejemplos de preparación 1 a 5, ‘pueden obténerse los siguientes com- ¡ 

puestos de la fórmula general

f







30

31

126-128 

(con dése.)

124-126

32
1 66 -16 8  

( con dése.)
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Ejemplo 
No.

Hal R R' X punto de fus ion
°c

56 B r H H 0 c h 2-c c i3 135-136

57 Cl H H . O c h 4-c c i3 93*94

5

Sí Cl H H 0 CHC-CHjCDg 108-109

59 B r H H 0 c h ( -c h ¿c d 2 129-130

60 Cl H H 0 C4Hg-tert. 112-113

10
61 B r H H O C4H9-tert. 13Ó-140 

(con dése.)

62 C l H 
mezcla de

H O C H a -CHBr-CH2Br  

Isómeros (forma erítro +treo) pasta semi- 
sóllda

15

63 B r H H 0 CH2-CHBr-CH2Br 
mezcla de isómerós (forma eritro + treo)

/

pasta semi- 
sólida

64 Br H H 0 CV 132-134

65 Cl H. H 0 ‘ c h 3 105-107

66 Cl H H O • S H5
102-104

20

67 Br H H O ■ C2H5
138-140

68 Cl H H O C 3H7-n 94-98

69 Br H H O C gl^ -n 128-130

25 ' 70 Cl H H O C 3H7-lso 93-95
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Ejemplo Hal R R' ' X 
No.

71

72

73

74

75

76

R" ‘ punto de fusión
-oc !

CgELy-Lso 

CH0 ■

Br H H O

Cl H H O

CH

Br H H O

C l' H H O

Br H H O

Cl H H

122-123

127-129

189-190

132-136

168-169

124-126

: 15 C gĤ  -iso

N 0 T A

Descrita suficientemente, l a  naturaleza del inven­

to, as i como l a  manera de rea lizarse  en la  práctica, debe 

hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente indica 

das son susceptibles de modificaciones de deta lle  en cuanto 

no alteren  su principio fundamental. También se hace constar

que e l invento corresponde a una so lic itud  de patente pre­

sentad ad a en Alemania con e l nfi P 2 4  57 728.4 de 6 de diciem 

bre de 1.974; acogiéndose por lo  tanto a lo s  beneficios que

\



1

• i
conceden lo s  Convenios Internacionales én v igor, siendo lo

que constituye la  esencia del re ferido  invento por lo que

se so lic ita  Patente de Invención por 20 años en España,

sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 2,3-DIHALOSENO-ALCANOÍL-

5 /tiü/URETANOS; caracterizándose jtor lo  siguiente:

.  ̂ '  •

, 1 . -  Procedimiento pana preparar 2,3-dihaiogeno-

alcanoil-/tiq/-urétim os, de fórm ula:. !

R» '
I .  ;■

R -  CH -  C -  CO -  NH -  CO -  X -  R" ( I )
• I I  ■' '

Hal Hal

en la  que R y R' son hidrógeno o a lqu ilo , Rw es a r ilo , ben-

10 c ilo  o a lqu ilo , pudiendo estos rad ica les estar sustituidos,

Hal es cloro o bromo y X es oxigeno o azufre; caracterizado

porque se hacen reaccionar isocianatos de 2,3-dihalogeno-

alcanoilo de fórmula:

R» ' '
I

¡ R - CH — C - CO — NCO' (II)
l f
Hal Hal

15 en* l a  cual R, R' y  Hal tienen lo s  sign ificados a rriba  d e fi­

nidos, con un compuesto de fórmula:

H -  X -  R" ( I I I )

en }.a cual R" y  X tienen los sign ificados arriba  definidos,, 

en presencia de un diluyente inerte a lo s  isocianatos de a c i-  

20 lo , a tesperaturas entre -20 y +1008C, preferentemente éntre 

0 y 302C.



¡

2 . -  Procedimiento pára preparar 2 ,3-dihal6geno- 

alcaiK )il-/tio/-uretano s , ta l y como queda sustancialmente 

descrito en la  presente Memoria.

Esta Mémoria consta de 38 hojas escritas a má- 

5 quina por mía sola cara.
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