' e . — [
MINISTERIO DE INDUSTRIA  — ~[ro - a /
REGISTAO DE LA PROPIEDAD INDUSTHIAL © ES 8 ,qm i

@ FEGHA DE PRESENTAGION

ﬁ i
T.# .fl:'iJ f,Q)g

.; N
ESPANA

PATENTE DE INVENCION

@ PRIORIDADES: . w’?
@Nvuzno @ FECHA @ PAIS ¢
5914727 26 de junio de 1.975 Norteamérica
5914730 30 de junio de 1.975 Norteambrica
i
@"c“A'N PUBLICIDAD @CLM"-‘lCAClON INTERNACIONAL vwn:ur: BE LA OUE K8 DIVISIONARIA ]
Co 7

@‘I’l‘ﬂll-o DK LA INVENCION

Procedimiento para preparar fenoxialquilamidase

@wucuuun » STAUFFER CHEMICAL COMPANY.

v .
COMICIE IO OEL SOLICITANTC

Westport, Connecticut 06880, EE,UU. de A.

@ INVENTOR (RS)

Don Robexrt Bakef y Francis Harry walkers

@ TITULAR 9!

@ REPRESENTANTE

GOMEZ~ACEBO.

UNE A« 3 MHOD, 1108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

Ya se conocen diversas amidas sustituiéas, paze
ticowlarmente amidas N-sustituidas y fenoxiamidas sustituidas,
fitites como inmsecticidas, meticidas y herbicidas. Em iz pabexsc
USA No. 2.426.885 y en sus dos continuaciones-en-parte Nos.
2:4844295 v 2.484.296, se describen ciertas propiedades bR
secticidas de tales compuestos.

Las propiedades herbicidas de dichos compues-
tos se describen en las patentes USA Nos. 3.272.844, 3.439.M8
¥ 345640607 asi como en la patente belga No. 739.714.

Esta invencibn se relaciona coa un procedimien-
to para preparar cierta clase de femoxialquilamidas sustituidas

"1 fitiles como miticidas cuando se emplean en una cantidad miti-

cidamente eficaz. M&s particularmente, esta invencibn se ve-

laciona con un procedimiento para preparar fenoxialquilamidas
de P8rmula

Ccl

q  (H ]
H—C—N—C—C=T
]
Rl g2 g3 (1)
Cln

en la que R1 es metilo o etilo; R? y 23 son independientemen-

te hidr8geno o metilo; y cuando R? es hidrbgeno, nes 1 8§ 23
y cuando R3 es metilo, n es 2.

PP




10

15"

e ae
O
-

CI n

Los &tomos de cloro cuyas posiciones em el ._
anillo fenilo estén sin designar en la 2érmula (I) se demsmixns
rén de aqui en adelante como 'htomos de cloro flotamtest, B
los ejemplos citados a continuacidn y en las reiviadicasiswes
adjuntas a &sta memoria, los &tomos de cloro flotamtes sexfm |
asignados a posiciones del anillo fenilo. Estas posiciomas se
identificaran de acuerdo con el siguiente sistema de mwmerncifsis

3 2 ﬂ ?H3

5 6

Por el término "cantidad miticidamente eficaz"
se quiere dar a entender la cantidad de los compuestos ritie
cldas aqui descritos que, cuando se aplican al habitat de fca~
10s, de cualquier forma couvencional, destruirmm o dafiaran
sustancialmente una parte significativa de la poblacibn de
dicho habitat.

El procedimiento de la invencibnm para preparar

los compuestos de férmula (I) se expresa por el siguiente es-

quema de reaccidn, en donde R1, n ’ R y n se definen comd

anteriormente:
Reaccidn No. 1

c1 c1l "
NaOH (a]q.)\
/

H + Br,—?lf-C-OH
- Cl

A una mezcla. ‘e uma cantidad molar del femol
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y u ligero exceso molar del &cido, se afiade un ligero exceso
molar de hidréxido sbdico acuoso al50 ¥« El fcido producide
se lava entonces con disolventes adecuados y se recupera de
la fase orginica,

Reaccibn No. 2

DN 9 HC-N(CHg), .
iy
o .
cL
?.
1 o
R .
cr,

Se introduce un ligero exceso molar de fos-
gero en una cantidad molar del &cido en um disolvemte adecua~
do, al cual se habia affadido una pequefia cantidad de dimetil-
formamida., El exceso de fosgeno y el fcido clorhidrico se se-
paran entonces y el disolvente se evapora para &eja:‘ el clo-
ruro de &cido.

Reaccibn No. 3

cL ’ : . o
\ 0 . (By (CoH5) N
\—o-in-c-m b o= >

1
R® R
c1_

cl

g ™M
)@ -(".I'{-C- " I-:;'---C‘:_:-'...C

C1. R R

n

El cloruro de &cido se affade a una solucifn
que contiene tanto la amina acetflénica como la trietilamina,
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a 10-152C. Después de lavados sucesivos, el producte se pecu-

A2

pera de la fase organica.

Los siguientes ejemplos ilustran el procedi-
miento de la invencidn para preparar los compuestos de ambes
£8rmulas, ya citados.

EMPLO 1

N—dimetilgroginil—alfa-g 2,3, 5=triclorofenoxi zbutilamida.

(Compuesto No. 3 de la siguiente Tabla Ij.

Se afladen 44 g (0,55 moles) de hidrdxide abe
dico acuoso al 50 %, a una mezcla de 42,5 g (0,22 moles) de
2,3,5-triclorofenol y 43,4 g (0,26 moles) de &cido 2-bremolhu
tirico, con répida agitacibn, a una temperatura inicial d=
152C, La temperatura sube a 45¢C en el curso de la adicibm ¥
se mantiene emtre 15 y 45¢C con un baffo de agua fria. Al tér-
mino de la adicién de hidrbxido sbdico, se retira el bafio fric
y la mezcla se calienta a 1108C durante 15 minutos. A cone i
tinuacidn, se afiaden a la mezcla de reaccidn 50 ml de agus,
53 ml de percloroetilenc y 42 ml de &cido clorhidrico concem~ |
trado ¥ la mezcla se calienta a 852C, tras lo cual se separa ?‘.«2}
fases. La capa orginica se enfria y el producto, &cide aifa- .
(243,5~triclorofenoxi)butfrico, cristaliza. El &cide se sepexa
por filtracién para dar 43,1 g (rendimiento: 69,1 X) del

icitio e Pefe 65~702C,

Sedladen 0,2 ml de dimetilformamida a una le-
chada de 50,3 g (0,18 moles) de &cido alPa=(2,3,5-triclorcfenscH
xi)butirico en 80 ml de toluemo. La lechada se calienta en-
tonces a 602C en un matraz de 500 ml acoplado con un tubo de
entrada de gas, agitador, termémetro y wm condemsador de hielo

|
|
li
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secomalcohol isopropflice. A uma velocidad moderada, se pésa,m
por la mezela 22 g (0,23 moles) de fosgeno. Se retixva antoumcas
el condensador de hielo seco y se sustituye por un cordensader
refrigerado con agua. El exceso de fosgeno y el &cido clophi-
drico se separan mediante una purga de argbn a través de 1a so-
lucidn a 602C. La solucin se enfria luego y el disolvente se
separa en vacio para dejar 43,4 g (rendimiento 80 %) de um
aceite, cloruro de alfa-(2,3,5ytriclorofenoxi)butirilio.

i

Se affaden gota a gota 8 g (0,03 moles) dei
cloruro de &cido a una mezcla de 2,9 g (0,035 moles) de dimo-
tilpropargilamina y 3,6 g (0,035 moles) de trietilamina ex
100 m1 de diclorometano a 10-152C, Para mantener la tesperatu-
ra es necesario refrigerar en un baflo de hielo. Despufs de la
adicién del cloruro de &cido, la mezcla se deja llegar a tem-
peratura ambiente y el producto se aisla mediante lavado com,
sucesivamente, porciones de 100 ml de agua, &cido clorhidrico
diluido, solucidén de carbonato sbdico al 5 % y agua. La fase
orginica se seca sobre sulfato de magmesio y el disolvente se
retira en vaciopera dejar 7,7 ¢ (rendimiento: 73,6 %) de wa
aceite, Pofe 118—1202_q, que se idemtifica, por espectroscopia
infrarroja, como N-;diaetilpropinil-alfa-(z. 3.5Ftricloro£enox1)-
butiramida,

EJEMPLO 2
Nemetil-N-isobutinil-alfa-(2,3;5~triclorofenoxi)butiranida,

(Compuesto No. 4 de la sigulente Tabla Ih

Se prepara cloruro de alfa=(2,3,5-triclovefe-
noxi)butirilo de forma idéntica a la descrita en el ejemplo 1.
Se affaden gota & gota 7 g (0,02 moles) del cloruro de &cido
a una mezcla de 2,3 g (0,03 moles) de N-metil-2-amino-3-butino
v 2,9 g (0,03 moles) de trietilamina en 100 ml de dicl.orouetam[.
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a 10-152C.

A partir de este momento, se sigue un procedi-
miento idéntico al del ejemplo 1, para producir 7,1 ¢ (rendi=
fiiento 84,8 %) de N-metil-N-isobutinil-alfa=(2,3,5=tricloxa-
£énoxi)butiramida. Pefs 73-772C, caracterizado por‘- espectros- §
copia infrarroja. '

- -

De forma aniloga a la indicada em los ejempins |
anteriores, se pueden preparar otros compuestos, tales ciam :
aquellos incluidos en la siguiente Tabla, a partir de ios zs-
teriales adecuados. Los compuestos de la Tabla son represen~

tativos de aquellos obtenidos por el procedimiemto de esta im~
vencibn. A 10s compuestos se han asignados nfimeros al objeto

de su identificacibn en todo el resto de la memoria.

"
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TABLA I
c:ompuesto _
Nimero GOMPUESTO__ -

Ccl

I
uo—-ga——c-—g—cn—-cacn
C,Hs  CHy ‘

Cl Cl

0 CHy
c1 0— CH— c-—m1-c—-—c-~cn
, 02H5 CH3

CHg '
@ o-——cn--c—~1»u-1-——c——-c-—-—cn
¢ oHs cn3

3
0-——CII—-—C ——-—N CH—C==CH
C 2H5 CII 3
cl cl .
. 0 CHy _
Cl O—CH—-C -—N—CH--"C ==CH
C 2H5 CHB
CH3
0—-—CH——-—C—-—-NI:—- C—-C‘“““‘CH
CH3
cl cl
0 CII3
Q- CH——C —-—N CII-——-C ==CH
CH3 C”B

Cl

fogg’
“P

1.5374

78-83°C

118-120°C

73-77°C

88-98°C

121-123°C

1,5486

Bt S TP
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‘La actividad miticida de ‘cada uno de 103 compusa-
tos anteriores sobre los &caros de dos unclns {Tetranychms urticud

(rochZ se evalua como sigues

Plantas de judias pintas (Phaseolus sp.), aprexi~

madamente con una altura-de 10 cm, se transplantan a tierra ds
arcilla roja arenosa en tiestos de arcilla de 75 ma y se infage

| tan totalmente con 4caros de dos manchas de diversas edsdss y
sexos. Transcurridas 24 horas, las plantas infestadas se imvies-

ten y se sumergen durante 2-3 segundos en soluciones 50«50 &g
acetona-agua de los productos quimicosdel emsayo. Las plantas
tratadas se mantienen en el invernadero y 7 dias mfs tards se

‘determina la mortalidad de los Acaros adultos y de las miwndas

procedentes de huevos que se encontraban en las plantas en el

| momento del tratamiento. Las concentraciones del emsayo os~
‘cllan desde 0,08 % aproximadamente hacia aquella concentracisn
en la cual se presenta una mortalidad del 50 X.

A continmuacibn se ofrece una Tabla de los
resultados del procedimiento de ensayo anterior, indicaido la

| concentracién eficaz a la cual se consigue wna mortalidad del

50 %e
PABLA II
Concentraciones eficaces sobre Scaros de dos manchas
A Tetrmcﬁus urticae (xoch) 7
Compuesto Nimero PE (%) Buevos (%

1 0,03 20,05
2 0,03 A »0,05
3 0,001 0,008
4 0,005 0,03
5 0,08 0,05
6 0,005 0,008
7 0,05 70,05

PE = Post-embridnico ) = superior a

O R
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Ni los compuestos ni las Teblas axe

teriores, inteéantan limitar de modo alguno la presente inven-
cibn.

Los compuestos de &sta invencidn

se aplican generalmente en una forma adecuada. For ejemple,

RS-

los compuestos se pueden encontrar en composiciones miticidas

en forma de emulsiones, suspensiones, soluciones, polves y
pulverizaciones de aerosol. Ademfs de los compuestos acti=

vos, dichas composiciones contienen generalmente los adyuw

vantes que se utilizan normalmente en 108 preparados wmitici-
dase Una de tales compesiciones puede contemer o bien un sélo

compuesto miticidamente activo o bien una combinacibn de
compuestos miticidamente activos. Las composiciones' miticie
das pueden contener, como adyuvantes, diéolventes orgénicos
tales como aceite de sésamo, xileno o petrbleo pesado;
agua; agentes emulsionantes; agentes de superficie activa;
talco, pirofilita; diatomeas; yeso; arcillas 0 propulsores
tal como diclorodifluometano; o wia combinacién de los
anterioress Si se desea, sin embargo, los compuestos ac-
tivos se pueden aplicar directamente a alimentos, semillas
u otras materias de las cuales se alimentan las plagas.

Cuando se aplican de dicha forma, serf ventajoso utilizaw

un compuesto que no sea volétil. En relacibém con la activi-

dad de los compuestos miticidas obtenidos en esta inven=-
cibn, se debe entender que los coi\puestos no necesitan ser

activos como tales. La finalidad de esta invencién seri
totalmente satisfecha por un compuesto que se convierta en
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activo mediante una influencia exterior tal como luz, © mew
diante cierta accidn fisica que inducirf el compuesto cuane
do sea ingerido en el cuerpo de la plaga en cuestibne

La forma exacta en la cual 10s compues—
tos miticidas de esta invencidén deben ser utilizados en
cualquier caso particular, seri facilmente evidente para
cualquier persona experta en la técnica. La concentracién
del compuesto active miticida en una composicidn tipica,
puede variar dentro de amplios limites. Normalmente, el mi-
ticida comprenderd hasta aproximadamente 15 % en peso de
la composicibn. La gama preferida de concentracibn del mi-
ticida serd de 0,7 a 1 % en peso aproximadamente.

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como 1a manera de realizarse en la practi-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-—
te indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

e

1.~ Procedimiento para preparar £enoxia1—
quilamidas, de foérmulas:

€1
, 9 fHs
— C—N—C—C=CH (1)
0 12 03
1
n

en la que R1 es metilo o etilo; R1 y 23 son independientemen-

3 es hidrbgeno, n es 1 & 2;
es metilo, n es 2; caracterizado porque comprende

te hidr8geno o metilo; y cuando R
y cuando R3
las etapas de (a) hacer reaccionar un fenol de £&rmula:

Cl

OH

Cl
n

en 1a que n se define como anteriormente, con un 4cido de
£6rmulas

0
"
Br = CH -~ C = OH
11
R

en la que R' se define como anteriormente, en presencia de
hidréxido sbdico, para formar un &cido de £§rmuia:
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Cl
0
\ "

0~CH-C-OH
'

R1

Cln %
en la que R y n se definen como anteriormente; (3) hacer
reaccionar el producto de la etapa (a) con fosgens, en pré-
sencia de dimetilformamida, para formar un cloruro de icidc
de fbérmula:

ClL

. 9 )
O~CH=C-C1

‘ 1
Cln R
en la que R' y n se definen como anteriormente; y (c) hacer
reaccionar el producto de la etapa (b) con una anina acetilfmi

ca de £érmula:

Hy
NH- G = C & CH
] [}
R> g3

3

en la que R2 Y R” se definen como anteriormente, en presep~

cia de trietilamina,

2.,= Procedimiento para preparar fenoxialquile
amidas, tal y como queda sustancialmente descritc enm la presen
te Memoria.
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Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a
maquina por una sola carae

Madrid, § o W :lg?a

ERE TN

STAUFFER CHEMICAL COMPANY.
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