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La presente invencidn se refiere a
un procedimiento para preparar nuevos derivados de la diamina

del 4cido dicloromaleico, fitiles como Fungicidas.

Ya se sabe que la N-(p-fluorofenil)=imida
del 4cido 2, 3-dicloromaleico tiene una accién muy buena contra la cos-
tra de los cftricos (véanse por ejemplo la patente publicada no examinada
de la Rep.Fed. de Alemania DT-0S 2, 156.967 o la patente estadouniden-
se 3.734,927). Sin embargo la amplitud de la accién del mencionado com-
puesto, cuando se aplica en cantidades reducidas no es del todo satisfac-
toria, Ademds se conocen desde hace bastante tiempo en todos lados el _
etileno-1, 2-bis-ditiocarbamato. de zine, como preparado standard.

(R. Wegler, "Chemie der Pflar;zenschutz- und Schi-idlingsbékﬁmpfungsmit-
tel", Springer-Verlag, Berlin/Heidelberg/New York (1870), tomo 2,
pégina 65).

Ademids ya se.sabe desde hace mucho tiem=
po que en la acilacién de la anilina con el dicloruro del 4cido dicloroma-
leico se forma una mezcla de productos (véase al respecto: J. prakt.
Chemie 130, 255 (1931)), Si bien el dicloruro del 4cido dicloromaleico
existe exclusivamente en la forma lactoide (ciclica) en forma de tetra-
cloro-S=H~furan-2-ona - hecho reconocido mds recientemente - las reac-
ciones de los cloruros de 4cidos, lactoides, de é.c'idos dicarboxilicos,
con componentes de reaccibén nucleéfilos pueden llevar principalmente
a productos que contienen un anillo lactoide intacto (Chem. Ber. 104
3378 (1971)) o formar derivados de cadena abierta por apertura del

ciclo (Chem. Ber. 109, 1163 (1976)). Conforme 2 ello, en la bibliogra-
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ffa (J.prakt, Chem. 130, 255 (1831)), en el caso de la acilacién de la

-anilina con dicloruro' de dcido dicloromaleico se describe una mezcla de

un producto amari."tlo de p.fus., 170°C y de un producto blanco de p.fus.
1983°C; ambos productos tienen la misma férmula bruta
C18H12C19N» Oy, La formacién del producto blanco (p.fus. 193°C) sola-
mente, que se describe como big-fenilamida simétrica, del dcido dicloro-
maleico, 8élo resultd posible cuando el dicloruro del dcido dicloroma-
leico se sometié previamente a un tratamiento con cloruro de aluminio,
lo que se interpret6 como transformacién de la forme lactoide en la
forma simétrica de cadena abierta,

No se dieron a conocer hasta ahora infor-
maciones sobre acciones biolégicae.r. de la big~fenilamida del 4cido di-
c'lolromaleico descripta (J, prakt. Chem. 130, 255 (1931)) arriba menciona-
da,

Ahora ge han encontrado nuevos compues-

tos, los derivados de la diamida del 4cido dicloromaleico, de férmula

general
Ci CO-NH-R
: : (D
Cl1 CO-NH-R
~en la cual
R representa un resto aiifdtico eventuaimenie sustituido

de hasta 8 4tomos de carbono, un resto cicloalquilo de 3 2
6 4tomos de carbono o un resto fenilo sustituido, que

. presentan propiedades fungicidas intensas.
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. Ademids se ha encontrado que los deriva-

dog de la diamida'del fcido dicloromaleico de férmula (I) se obtienen

haciendo reaccionar halogenuros del 4cido dicloromale{;:é, de fé6rmulas

X\ /X
- -X
Cl : C \0 Cl CcO
- Y
Cl co - Cl CO-X
5 (1Ia) (1Ib)
en las cuales
X representa halégeno,
con una amina de férmul# general
H,N-R . (i,
10 en la cual
R tiene los significados arriba indicados,

en un diluyente y en presencia de un ligador de 4dcidos.
Se ha enct'antrado, finalmente, que se pue-~
de lograr fdcilmente un desarrollo de la reaccién que lleva solamente
15 a los compuestos smétricos de cadena abiérta de férmﬁla general (D)
(también cuando se parte de 'compuestos del tipo lactoide), co.10cando la
amina a acilar, de férmula (I1) lf:n el recipiente de la reaccién y agre-
gando luego el halogenuro del dcido dicloro maleico (f6rmulas Ila o TIb),

Sorprendentementé, los derivados de la

20 diamida del 4cido dicloromaleico de férmula (I} presentan una accidén
fungicida considerablemente superior a la de los compuestos conocidos

por el egtado de la técnica. Por consiguiente, lis sustancias segin el
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invento r'eptesent#n un aporte a la técnica.

Ademds resulta sorprendente el hecho de
que se logren for;nar en forma éenciua productos uniformes de férmula (D)
con la secuencia de acuerdo con el invento, La supresién del tratamiento
del halogenuro d‘el dcido dicloromaieico con cloruro de aluminio u otro
dcido de Lewis necesario segfin los conocimientos hasta ahora vdlidos,
representa una gimplificacién téenica,

Si se emplean como sustancias de partida
la tetracloro-5H-furan-2-ona ("dicloruro del 4cido dicloromaleico’) y
la etilamiha, el desarrollo de la reaccién puede ser representado por

el siguiente esquema de férmulasg

Cl C1
cl \C/\ | |
o} + 4 H N-C,H >
28 "2t
Cl1 co/

Cl CO-NH-C2H5

+ -
+ 2(HgN-CyHs) Cl

Cl CO-NH-C2H5

Los halogenuros del dcido dicloromaleico

a emplear como sustancias de partida estdn definidos por la férmula (II).

- BEn esta fé6rmula, X representa preferiblemente cloro. Los compuestos

gon conocidos y pueden prepararse segin procedimientos bien conoci-
dos, por ejemplo. por halogenacién del anhidrido dicloromaleico emplean-

do por ejemplo, pentacloruro de fésforo, fosgeno y cloruro de tionilo,
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o, por ejempld, halbgenos tales como el cloro, en presencia de catali~
zadores, tales como, por ejemplo, ;_,s.ales de hierro.

Las'al;'xinas necesariag también cofno sus~
tancias de partida, estdn definidas en fox"ma general por la férmula (I11I),
En esta férmulé, R representa preferiblemente un resto alifitico saturado
o no saturado, de cadena recta o ramificada, de hasta 6 4tomos de ;:ar-
bono, que eventualmente puede llevar los siguientes sustituyentes: dtomos
de halégeno, grupos ciano, alcoxi y alquiltio, pudiendo tener estos ﬁlti;
mos dos hasta 4 4tomos de carbono; grupos fenilo, fenoxi y heterociclicos,
pudiendo tener estos ltimos 5 6 6 miembros en el anillo, ser saturados
6 no saturados y contener atomos de okigeno o azufre y/o de nitrégeno com
heterodtomos, pudiendo méncionarse, por ejemplo, el grupo furilo-y el
grupo piranilo (derivados del pirano) y sus derivados hidrogenados o
parcialmente hi‘dr-ogenados: ha de mencionarse finalmente, como sustitu~
yente, ell grupo amino, cuyos 4dtomos de hidrégeno pueden e'star susti-
tufdos con alquilo de hagta 4 4tomos de carbono o con fenilo. Ademds, R '
repregen-ta. grt.;p;c;s cicloalquilo de 5 6 6 4tomos de carbono y finalmente
fenilo .sustitui'do, pudiendo mencionarse como sustituyentes, iguales o di-
ferentes, breferiblezﬁente: alquilo, alquenilo y alquinilo; alcoxi y alquil~
tio, ;':x;.da uno de hasta 3 4tomos de carbono; fenilo y fénoxi: halégeno, los
grupos nitro, ciano, halometilo tales.como el triflnorometilo; haloetilo,
trifluorometexi, iriflucrometiltio, tiucianato, carboxi y alcoxicarbonilo
de hasta 4 4tomos de carbonq, ¥y, finalmente, él grupo acetilamino,

Las aminas de férmula (III) son compues~-

tos conocidos y usuales en los laboratorios quimicos orgénicos y pueden
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obtenerse en forma bien conocida. Agf, por ejemplo la [_—tetrahidropira~
nﬂ-(2ﬂ-metilamina, también llamada 2-aminometil-tetrahidropirano-

se obtiene hidrogenando el 2-ciano-tetrahidropirano, por ejemplo con
alanato de litio o con hidrégeno bajo presién (véase Beilstein 18 , E 3/4,
pégina 7045, Por ﬁtra parte, el 2-aminometil-3, 4-dihidropirano puede
ser preparado por hidrogenacién de 2-formil-3, 4-hidropirano bajo pre-
8ién y en presencia de amonfaco.

Naturalmente, las aminas también pueden
enplearse en forma de sus productos de adicién de dcidos, por ejemplo
en forma de sus hidrocloruros o hidrobromuros, o en forma de los
aductos con dcidos orgénicos, entre los cuales puede mencionarse aqui
el dcido fumdrico,

Paral. la reaccién segfln el invento, pueden
encontrar aplicacién como diluyentes, todos los disolventes polares usua-
les. De preferencia se emplean el agua y, adem4és, los alcoholes ta--
leg como por ejemplo el metanol, el etanol o el propanol, y las cetonas
tales como la acetona, Ademds pueden émplearse también mezclas de
diversos disolventes, tales como por ejemplo aquellas formadas por agua
y un disolvente miscible con agua,

Como sustancias auxiliares pueden emple-
arse los agentes ligadores de  4cidos (bases) usuales. Entre éstos, 'pre-
.feriblemente los ligadoreﬁ inorgédnicos de 4cidos, taies como los hidré-
xidog y c#rﬂénatos alcalinos, pudiendz mencionarse como ejemplos el
hidréxido de sodio y el carbonato de potagio. Cuando se trabaja én di-

solventes orgdnicos se emplean preferiblemente aminas terciarias,
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tales como, por ejemplo, la trietilamina o la piridina.
También preferiblemente puede utilizarge

un exceso de la amina de férmuld (III) empleada como producto de parti-

' da, que asf{ actia simulténeanpente como componente de la reaccién y

como ligador de 4cidos.

La teinperatura de la reaccién puede va-
riarse dentro de un margen amplio. Por lo general se trabaja entre =5
y +150°C, preferiblemente entre +10 y +50°C.

Para llevar a cabo el procedimiento se
emplean, por cada mol del dihalogenuro del 4cido dicloromaleico de f6r-
mulas Ila 6 IIb, por lo menos 2 moles de la amina de férmula (I11) y
por lo menos 2 moleg de un ligador de 4cidos, y como _ta’l 'tarnbién puede
utilﬁarse, como ya se ha mencionado, la amina de f6rmula (IfI) en
exceso en vez de un ligador de 4cidos distinto; en ese caso se necesitan
por lo menos 4 moles de amina por cada mol del dihalogenuro del dcido
dicloromaleico. El proceéado se realiza en la forma usual, por ejem-~
plo separando por filtracién al vaefo el producto final precipitado en

agua y secéndolo,

Las sustancias activas segln el invento

. presentan una accién fungitéxica intensa, sin dafiar las plantas de cul-

tivo en las concentraciones necesarias para combati.r los hongos. Por
estas razonés son aprop;iadas para su uso, como protectores de las

plantas, para combatir, los hongos. Para la proteccién de las plantas,
los agentes fungitéxicos se utilizan para combatir Plagsmodiophoromy-

cetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes,



10

15

20

25

Bagidiomycetes, Deuteromycetes,

Las sustancias activas segiin el invento
tienen un amplio espectro de accién y pueden emplearse contra los hon-
gos parasgitarios que atacan las partes aéreas de las plantas o que las
atacan desde el suelo, asi como contra los agentes fitopatégenos trans-
misibles por lag semillas.

Agi, presentan una accién particularmen-

"te buena contra el agente de la podredumbre de las hojas o de la podre-~

dumbre parda del tomate (Phytophthora infestans) y contra el hongo
Pyricularia oryzae causante de una enfermedad del arroz.

. En los cultivos de cereales, las sugtan-
cias activas son mﬁy eficaces contra la roya de los cereales (Puccinia

recondita), la roya del tr'igo (Tilletia caries) y la enfermedad de las es-

. trias de la cebada (Helminthosporium gramineum). -

Las sustancias activas segin el invento
pueden ser utilizadas como protectores de plantas para el tratamiento de
las semillag y de las partes aéreas de las plantas.

| Lag gustancias activas pueden ser lleva-
das a lag formulaciones qsuales, tales como soluciones, emulsiones, pol-
vog para rociar, suspensiones, polvos, preparados &e espolvorear, es-
pumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentrados pa-
ra preparar suspensiones y emulsiones, polvos desinfectantes de semi-
Nlas, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias acti-

vas, microencapsulaciones en sustancias polimeras y recubrimientos

‘para semillas; también formulaciones para dispositivos de fumigacién,
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{ales como cartuchos, tarrog y egpirales para éumigar y similares,

as{ como formulaciones de nebulizacién en frio y en caliente de volumen
ultrabajo.

Egtag formulaciones se producen en forma
conocida, por ejemplo mezclando las sustancias activas con diluyentes,
vale decir, disolventes lfquidos, gases licuados bajo presién y/o vehfcu~-
los sélidos, eventualmente empleando agentes tensioactivos, vale decir,
emulgeﬁtes y/o agentes dispersantes y/o agentes espumantes. En caso de.
utilizarse el agua como diluyente pueden emplearse también , por ejem-
plo, disolveqtes orgénicos como disolventes auxiliares,

- Entran en consideracién. esencialmente
como disolventes liquidos: los hidrocarburos arométicos, tales como el
xileno, el tolueno,. el benceno o los alquilnaftalenos; los hidrocarburos
aromﬁticos o alifiticos clorados, tales como los clorobencenos, los clo-
roetilenos o el cloruro de metileno; los hidrocarburos alifiticos, tales
como el ciclohexano o lag parafinas, p.ej. las fracciones de petréleo; los
alcoholes,. tales como el butanol o el glicol, asf como sus éteres y éste~
res; las cetonas, tales como la acetona, la metiletilcetona, la metiliso-
butilcetona o la ciclohexanona; los disolventes fuertemente polares, ta=-
1¢s como la dimetilformamida y el sulféxido de dimetilo, asf como, el
agua, Entre los diluyentes o vehiculos gaseosos licuados, efxtendiéndo-
se como tales aqueilos liquidos que 2 la temperatura normal y a 1; pre=
sién normal son gageosos, por ejemplo log gases impelentes de aeroso-
les, taleg como los hidrocarburosg halogenados, asi como el butano,

el propano, el nitrégeno y el di6éxido de carbono. Entre los vehiculos
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gélidog, harinas de minerales naturaleg, tales como los caolines, las

arcillas, el talco, la creta, el cuarzo, la atapulguita, la montmorillo-~

nita o la tierrs de diatomeas, y harinas de minerales sintéticos, tales

como la sflice altamente disperga, la alimina y los silicatos. Entre

los vehiculos sélidos para granulados; las piedras naturales quebradas
y fraccionadas, tales como la cillcita, el mdrmol, la piedra pémez, la
sepiolita, la dolomita, as{ como los granulados sintéticos de harinas
inorgénicas y orgénic.as, asf como granulados de material orgédnico,
tales como los aserrines, cdscaras de cocos, mazorcas de maiz y
tallos de tabaco, Entre los agentes emulsionantes, los emulgentes no
ionégeﬁos y aniénic§s, tales como los ésteres de polioxietileno con
4cidos grasos, los éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, p.ej.
los éteres alquilarilpoliglicélicos, los alquilsulfonatos, los alquilsulfatos,
arilsulfonatos, as{ como los hidrolizados de protefnas y entre los agen-

tes dispersantes,' p.ej. las lejlas de desecho de lignina-sulfito y la

- metileelulosa.

En las formulaciones pueden emplear-
se agentes adherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los polime-~
ros en polvo, en granos o en forma de ldtices, naturales o sintéticos,
tales como la goma ardbiga, el a1.c0h01 polivinilico y el acetato de po-

livinilo.

como los pigmentos inorgdnicos, p.ej. el 6xido de hierro, el dxido de
titanio, el azul de ferrocianuro, y colorantes orgénicos, tales como

los de la alizarina y los azoicos de ftalocianina metdlica, y micronu-
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trientes, tales co-rno las sales de hierro, manganeso, boro, cobre, co-
balto, molibdeno y zinc,

' Por lo general, las formulaciones contie-
ne.n entre 0,1 y 95% en peso de sustancia activa, preferiblemente entre
0,5 y 90%.

Las sustancias activas segin el invento
pueden estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sustan-

ciasg activas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas, acaricidas,

nematodicidas, herbicidas, sustancias protectoras contra las aves,

promotores del crecimiento, sustancias nutricias para las plantas y

acondicionadores del .suelo.

Las sustancias activas pueden aplicarse
como tales, como formulaciones o en formas de aplicacién preparadas
de éstas por mayor dilucién, tales como soluciones, emulsiones, suspen-
giones, polvos, pastas y granulados, listos para el ugso. La aplica-
cién ge efectia en la forma usual, por ejemplo, por riego, aspersién,
pulverizacién, espolvoreo, esparcido, redesinfeccién de semillas en
seco, en mojado, en suspensién o por incrustacién.

Cuando las sustancias activas se empleanv

como fungicidas y bactericidas para el tratamiento de las hojas, sus

concentraciones en lag formas de aplicacién pueden variarse dentro de

un macgen amplio, For lo general estln entre §,5 y 0,0005% en peso, pre-

feriblemente entre 0,2 y 0,;001%.

Para el tratamiento de semillas se nece-

sitan generalmente cantidades de sustancia activa de 0,01 a 50g, prefe-
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riblemente de 0,5 a 5g por kg de semillas,
Para el tratamiento del suelo son necesa~-
rias ca;ltidades dé sustancia activa de 1 2 1000 g, preferiblemente de

3 de tierra,

10 a 200g por m
Ademds de accién fungicida, los com-
pueétos segln la invencién, en las correspondientes cantidades y concen-
traciones de aplicacién, también presentan accién reguladora del creci~
miento de las plantas,
Algunas posibilidades de aplicacin se
muestran por medio de los siguientes ejemplos: _
Ejemglo.A.
Ensayo de crecimiento de micelios.
Medio de cultivo empleado:
20 partes en peso de agar-agar

200 partes en peso de agua de cocimiento de papas

4 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 é hidrdgeno

0, 3 partes en peso de nitrato de calcio.
Proporcién mezcla disolvente: medio de cultivo:

2 mrtes en peso de meécla disolvente
100 partes en peso de medio de cultivo de agar-agar
Composicién de la mezcla disolvente

0,19 partes en peso de dimetilformamida
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0,01 parte en peso de emulgente (alquil-aril-poliglicol-éter)

1,80 partes en peso de agua

2 partes en peso de mezcla digolvente.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa
necesaria para obtener la concentracién deseada en el medio de cultivo,
con la cantidad indicada de la megcla digolvente. Se mezcla bien el
concentrado, en la relacién cuantitativa indicada, con el medio de cul-
tivo lfquido enfriado a 42°C, vy la mezcla se vierte er; cajas de Petri
de 9 cm de didmetro. Ademds, se preparan las cajas testigo sin adi-
cién de la sustancia activa,

Una vez enfriado y sélido el medio de

cultivo, las cajas se inoculan con las especies de hongos indicadas en

la tabla y se incuban a aproximadamente 21°C,

La evaluacién se efectda al cabo de 4
a 10 dias, segln la velocidad del crecimiento de los hongos. En la eva-
luacién se compara el crecimiento radial de los micelios sobg'é ei medio
de cultivo tratado con el crecimiento sobre el medio de cultivo testigo.
La calificaci6n del crecimiento de los hongos procede conforme a la
siguiente escala: |

. 1 no hay crecimiento del hongo

hasta g inhibicién muy fuerte del crecimients
hasta 5 inhibici6én mediana del crecimiento

hasta 7 inhibicién débil del crecimiento

. 9 crecimiento igual a aquél del testigo no tratado. -
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La evaluacién del ensayo revel$ que contra
las especies de hongos Sclerotinia sclerotiorum, Fusa.riu.m nivale,
Colletotrichum coffeanum, Rhizoctonia solani, Verticillium alboatrum,
Pyricularia oryzae, Helminthosporium gramineum, Mycosphaerella
musicc;la, Phyto;:hthora cadorum y Pellicularia sasakii log compuestos
segin los ejemplos de preparacién 1,6,7,15,14,2,3,8 y 11, por ejem-
plo, tienen un efecto superior al de los compuestos conocidos por el
estado de la técnica,

Ejemplo B,

Ensayo con Pyricularia / preparacién liquida de sustancia activa
Disgolvente: 11,75 partes en peso de acetona

Dispersante: 0,75 partes en p;so de alquil-aril-poliglicol-éter

Agua: 987,50 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia acti-
va necesaria para la concentracién de la sustancia activa deseada en el
liquido & rociar con la cantidad indicada del disolvente y del dispersante
y se diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua.

Se rocfa el liquido sobre plantas de arroz
de unos 14 dfas, hasta que goteen, Las plantas permanecen en un inver-

ndculo a unz temperatura de 22 a 24°C y a una humedad relativa del

~ aire de aproximadamente 70% hasta que estén secas. Luego se inoculan

con una suspensién acuosa de 100,000 a 200,000 esporos/ml de Pyricu-
laria oryzae y se colocan en un ambiente a 24-26°C y una humedad re-

lativa del aire del 100%,

Al cabo de 5 dfas a contar de la inocula~
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cién se determina el ataque en todas las hojas existentes en el momento

de la inoculacién, en % del ataque en las plantas testigo no tratadas,
pero también inoculadas,

La evaluacién se hace con los fndices 1 a 9, significando

1, 100% de efecto; 3, efecto bueno; 5, efecto moderado, y

8, ningin ef-ecto. |

La evaluacién reveld que los compuestos
segln los ejemplos de preparacién 1,6,7,15,14,18,2,3,8 y 11, por
ejemplo, tienen un efecto superior al de los compuestos conocidos por el
estac.:lo de la técnica.

Ejemplo C.

Ensayo con Phytophthora (tomates) efecto protector.
Dis—olvente: 4,7 partes en peso de acetona

Emulgente: 0, 3 partes en peso de alquil-aril-pdiglicol-éter
Agua: 95 partes en peso.- )

Se mezcla la cantidad de susfancia activa
necesaria para la concentracién degeada en el c;aldo rociable con la can~
tidad indicada del disolvente Y se diluye el concentrado con la cantidad
indicada de agua,

Con el caldo rociable se rocfan plantas
jévenes de tomate con 2 a 4 hojas de follaje hasta formacién de gotas.
Lag plantas permanecen durante 24 horas en un inverndculo 2 20°C y a
una humedad relativa del aire del 7 0%. Subsiguientemente se inoculan
las plantas de tomate con una suspensién acuosa de esporos de

Phytophthora infestans, Entonces se llevan las plantas a una cdmara
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h@meda con una h;xmedad relativa del aire del 100% y una temperatura
de 18 a 20°C.

Ai cabo de 5 dfas, se determina el ataque
en las plantas de tomate. Las calificaciénes obtenidas se calculan en %
de ataque. 0% significa que no hubo ataque, y 100%, que las plantas esta-~
ban’atacadas totalmente.

La evaluacién del ensayo revel$ que los
compuestos segin los ejemplos de preparacién 6,15,2,10,8,16,17 y 11,

p.ej. tienen un efecto superior al de los compuestos conocidos por el

~ estado de la téenica,

Ejemplos de preparacién

Ejemplo 1.

c1 CO-NH-CyHg

Cl CO-NH-C» Hf5

10,0 g (45,1 moles) de tetracloro-5-
furan-2-ona {"'dicloruro del 4cido dicloromaleico") se introducen, len-
tamente, con fuerte agitacién y a la temperatura ambiente, en 40 ml dé
una solucién de etilamina al 25%. El producto que precipita se filtra al
iracfo y 8e seca. Se obtienen 8,7 g de bis~-dietilamida del 4cido dicloro-

maleico, de p.fus. 154-155°C, El rendimiento es del 81% del tedrico.

- Ejemplo 2,



- 17 =

o)

Cl . \.,O-NH-CH2-<\ />
' o)

cl CO‘-NH-CH2-<\ />

22,2 g (0,1 mol) de dicloruro de 4cido

dicloromaleico se introducen, lentamente, agitando fuertementé yala
temperatura ambiente; en una mezcla de 20,2 g (0,2 mol) de trietil-

5 amina y 19,4 g (0,2 mol) de furfurilamina en 200ml de acetona.
La mezcla de la reaccién se vierte sobre 1000 ml de agua, el producto que
mecipita se filtra al vacfo y se seca. Se obtienen 29,0 g de bis-furfuril-
amida del 4cido dicloromaleico, de p.fus, 1499C. El rendimiento es

del 85% del tedrico.

10 Ejemplo 3.

a CO-NH-CH,-CHy-Cl

Cl CO-NH-CHz—CHz-Cl

A 4;,1 g (0,4 mol) de hidrocloruro de
2-cloroetilamina disueltos en 150 ml de aguaf, se agregan 160g (0,1 mol)
de hidréxido de sodio al 10%, y luego se introduceri lentamente y 2 la

15 temperatura ambiente, 22,2 g (0,1 mol) de dicloruro del 4cido dicloro-
maleico, Bl producto que nrecipita, se . filtra al vacio ¥y se gseca. Se ob-
tienen 19,7 g de bis-(2-cloroetil)~amida del 4cido dicloromaleiéo, de
p.fus. 107-110°C, esto es, un 64% de la teoria,

En forma andloga a la de los ejemplos
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precedentes, se obtienen log siguientes compuestos de fé6rmula general

Icl)
Cl C-NH-R
] (1
Cl cﬂ*-NH-R

o)
Ejem- R p. fus. (°C)
plo No.
4 -CH, 162 - 163
5 -CgHq(n) 135 - 137
] -C4Hg(n) 130 ~ 132
7 -C4Hgli) 166 - 187
8 --CHz-CI-I=CH2 127
9 -CHyCHyCH, OCHy 83 - 85
10 -CHZCHé-liI-Q 113 - 116

CH3
11 -CH2-© 139 - 140

o)

12 -CH2~© 133 - 134
1 n /=N
i3 190

187 -
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Ejem- R p. fus. (°C)
plo No.,
14 @-m 185
‘ CF,
15 _@ 147 = 149
16 ,C)—scx@‘3 138 - 140
17

-OCFg 146

O
N S

En forma similar pueden prepararse
también los giguientes compuestos de f6rmula (I), en la cual
R tiene los significados indicados a continuacién:

R

~CH,-CH=CHCH,
-CHy-C(CH,)=CH,

-CH,-CCH

Descrita suficientemente la natura-
ieza del invento; asi comu ia maneéra de realizarse en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de mofificaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio Fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar derivados
de la diamina del &cido dicloromaleico, de férmula general:

c1 CO-NH-R
(1)

Cl CO~NH-R

en la cual R representa un resto alifitico eventualmente sus-
tituido de hasta 8 Atomos de carbono, un resto cicloalquilo
de 3 a 6 atomos de carbono o un resto fenilo sustituido; ca-
racterizado porque se hacen reaccionar halogemuros del acido

dicloromaleico, de férmulas:

X X :
c1 \c/\ c1 CO-X
) vy
cL co / c1 Co-X
(I1a) : (11Db)

en las cuales X representa halbgeno, con una amina de férmula

general

HN-R (1II)

en la cual R tiene los significados arriba indicados, en un di-

.luyente v en presencia de un ligador de 4cidos.

-

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo a una tempera-



e —

- 2] -

tura comprendida entre -5 y +1502C.

3.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo presen-
tando la amina a acilar en el recipiente de reaccidn y agregando

5 luego el halogenuro del &cido dicloromaleico.

4.- Procedimiento para preparar derivados de 1la

diamina del acido dicloromaleico, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a

10 miquina por una sola cara.

Madrid, 79 fp 197

B B Flrmadg J. Sunrex
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