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La presente invencidn se refiere a nuevas N-
propargil-anilinas sustituidas, a varios procedimientos para
su obtencidn y a su empleo como fungicidas,

Ya es conocido que las halogenoacetanilidas,
tales como por ejemplo el é&ster N-cloroacetil-N-(2,6-dimetil-
fenil)-alanin- & bien -glicin-alquilico se pueden emblear
con buen &xito para combatir las enfermedades producidas

en las plantas por los hongos (véanse publicacidn alemana
DOS 2.350.944 & bien patente US 3.780.090). Su efecto, no
resulta sin embargo siempre totalmente satisfactorio, en
especial con cantidades y concentraciones de aplicacidn bajas
especialmente también para combatir las clases fitoftoran

Se han descubierto nuevas N-propargil-znilinas

sustituidas de férmula general

Rk
2 t .
Rz R! N/CH-CE.C-R-" (1)
R3 \g_Rs
donde R1 significa hidrdgeno, alquilo o halégeno,

R2 significa hidrdgeno o alquilo, R3 significa hidrégenoc o
alquilo, Ru significa hidrdgeno o alquilo, R5 significa hi-

drbégeno, alquilo, halégeno o fenilo, en caso dado sustituido,
R6 significa furilo, tetrahidrofurilo, tiofenilo, tetrahidro-

tiofenilo, isoxazolilo, en caso dado sustituido por alquilo;

alquilo, en caso dado sustituido por cianc o tiociano, algueni-!
|
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lo y alquinilo; dihalsgenoalquilo asl como las agrupaciones

~CH,-Az, -CH2-0R7, -CH2-5R7, -0R?, -SR’, ~CH,~0SO0,R/ , -COOR’

_CH2—O<;:> donde R’ significa alquilo en caso dado
sustituido, alquenilo, alquinilo y alcoxialgquilo y Az sig-
nigica pirazol-1-ilo, 1,2,4-triazol-1-ilo e imidazol-i-llo.
Estas muestran fuertes propiedades fungicidas,

Las N-propargil-anilinas sustituidas de for-
mula (I) se obtienen si

a) N-propargil-anilinas de férmula

A
cR EH -czc—r  (ID),

R&
\(é 2) —N_
R3 H

donde R1 hasta R5 tienen los significados arriva indicados,
se hacen reaccionar con ¢loruros o bromuros de acido 6 bien

anhidridos de facido de férmulas

R6 - g - C1 (Br (IIIa)
0
g bien
(R° = € =),0 (IIIb)
0
donde R6 tiene el significado arriba indicado, en presencia

de un diluyente y, en caso dade, en presencia de un aceptor

de acido, ¢
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b) anilidas de férmula

azﬁw i
—N (V)
R3 =/ C - RS ’
i
0

donde R} hasta R3 ¥ R6 tienen los significados arriba indi-
cados, se hacen reaccionar con haluros de propargilo de
foérmula
Hal - CH - C 3 C - R (V)
R4
donde Ru ¥y R5 %ienen el significado arpiba indicado y Hal

estd por cloro o bromo, en presencia de un aceptor de

4cido y, en caso dado, en presenciz de un diluyente organico

b, 0 en un sistema bifadsico acuoso-organico en presencia de
un catalizador de transferencia de fases: o distintos com-
puestos de férmula (I) haciendo reaccionar

¢) haldgenoacetanilidas de férmula

RA
[}
R% R? _CH-CZcC-ns
RS ~
ﬁ - CHg ~ Hal!
0

1 hasta R5 tienen los significados arriba indicados

donde R
y Hal' estd por cloro, bromo o iodo, con compuestos de

férmula



B~-X ) (VII)

donde X significa Az y la agrupaciodn -OR7 ] -SR7 ¥y B sig-

nifica hidrégeno o un metal alcalino, en caso dado en pre-

gsencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un
5 aceptor de acido, 6 |

d) hidroxiacetanilidas de férmula

H&
R# R? éH -C=C -
—_ =C-®  (yum,
R3 \IC'-CHz "'O-H
o}
10 donde R1 hasta R5 tienen los significados arriba indicadoa,

se hacen reaccionar (1) en caso dad

(1) en caso dado después de activacién con un metal alcalino

con haluros de formula

15 Hal® - RO (IX)
donde Hal' tiene el significado arriba indicado y RB re-
presentia el resto R asi co.o el grupo -302R7. donde R7
tiene el significado arriba indicado, en presencia de un
diluyente y, en caso dado, en presencia de un aceptor de
20 dclido, o

(2) con dihidropirano de férmula
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en presencia de un diluyente y, en caso dado, en presencia
de un catalizador, o

e) las N-propargil-anilinas segi&n la presente invencién, de

formula
R&
R2 R! P LH -C=C-H (12),
@'— N
R3 ¢ - RS
5

donde Rl hasta Ru y Ré

tienen los significados arriba indi-
cados, se hacen reaccionar en forma en sl conocida con hipo-
halogenitos alcalinos en presencia de un diluyente.

Las nuevas N-propargil-anilinas sustituidas
muestranf fuertes propiedades fungicidas. Aqul muestran los
compuestos de la presente invencidn sorprendentemente un
efecto considerablemente mayor que los ésteres de N-cloro-
acetil-N-(2,6-dimetil-fenil)~-alanina- & bien ~glicin-élquilo,
conocidos por el estado de la téenica,

Las N-propargile-anilinas sustituidas segin la
presente invencidn estAn en general definidas por la férmula
2’ R3, Rh

(I), En esta formula estan Rl, R y RS preferente-

mente por hidrdgeno y alquilo de cadena recta o ramificada
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con 1 hasta 4 atomos de carbono, R1 esta, ademds, preferen-
temente por halégeno, tal como especialmente fluor, cloro o
brono. R5 esta, ademds, preferentemente por fenilo, en caso
dado sustituido por halégeno, alquilo con 1 hasta 4 &tomos
de carbono y nitro, asl como por halbgeno.R6 estd preferen-
temente por furilo, tetrahidrofurilo, tiofenilo, tetranidro-
tiofenilo, por isoxazolilo en caso dado sustituido por metilo
o etilo, asl como por alquilo, en caso dado sustituide por
ciano o tiociano con 1 h;sta 4 y alquenilo, asl como alqui-
nilo, en cada caso con 2 hasta 4 Atomos de carbonos ademds
preferentemente por dihaldgenoalquilo con 1 hasta 2 4tomos
de carbono, donde como atomos de halbgeno sean mencionados
preferentemente fluor y cloro, asl como por las agrupaciones
~CH,-Az, -CHy=OR’, =CH,=-SR’, =OR!, SR’, =CH,-0S0,R7, -COOR’
v ~ot,-04 ) |
Az estd aqul preferentemente por pirazol-1-ilo
1,2,4-triazol-1-ilo e imidazol-1-ilo. R’ esta preferentemente
por alquilo en caso dado sustituido por halégeno, especialmen-
te fluor, cloro y bromo, ciando y tiociano, con 1 hasta 4
y alquenilo asl como alquinilo en cada caso con 2 hasta 4
Atomos de carbono y por alcoxialquilo con 1 hasta 4 atomos
de catbono en cada parte alquilo.

Son especialmente preferentes aguellas N-pro-
pargil-anilinas sustituidas de formula (I), dende Rl, R? y

R’ significan hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo, sec.,-buti-
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1 esta ademds por cloro o bromo; Ru sig-

lo y terc.-butilo; R
nifica hidrégeno, metilo o etilos R5 gignifica hidrdgeno,
metilo, etilo, fenilo, bromo, cloro o iodos ¥y R6 significa
2-furilo, 2-tienilo, 2-tetrahidrofurilo, 5-metilisoxazol-3-
ilo, metoximetileo, etoximetilo, aliloximetilo, propargiloxi-
metilo, etoximetoximetilo, metilmercaptometilo, metoxi, etoxi,
metilmercapto, metilsulfoniloximetilo, metoxicarbonil, etoxi-
carbonilo, diclorometilo, pirazol-i~-il-metilo-, imidazol-i-
il-metilo , 1,2,4-triazol~i-il-metilo y tetrahidropiran-2-
il-oxi-metilo.

En detalle sean mencionados, ademAs de los

compuestos indicados en los ejemplos de obtencidn, los si-

gulentes compuestos de la formula general (I)s

R4

. ! R
P CH-C=(C-R?
— N (1)
- R6
RS ﬁ R ’

0
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TABLA 1
R R# R3 R4 R3 Ré
CH, 6-CH, H H H s
CH, 6-CH, H B H ~CH, OCH,
/8=
\=N
/
CHy 6-CH, H H H -CH, -N N:‘
\—=
—N
CHy, 6-CH, H H H -CH, ~ \ :___1
CH3 6“CH3 H H H "CHz OCz H5
CH, 6“CH3 H H H "'CHZ "O"CHz “'OCZ H5
CHy 6-CH, H H ‘H ~CH, o‘< _>
o]
CH3 G‘CHS H H H I 0 ]
CHy 6~CH, H H H ~CH, SCHy
C}Is 6"CH$ H H H "CH: SCz HS
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Rl R2 R3 R RS R

CH, 6~CH, H H -CHC1,

CH; 6"‘CH3 H H "COOCHS

CI-Is 6-CH5 H H ""CHz 0802 cH;

CH,  6-CH, B H CH, L

CH3 G-CHS H H CHS “CHZ OCH3
/N=

CH3 6"CH3 H CH5 "CHz 'N —l[
\—
/Ny

CI'I, 6"CH3 H H CH5 -CHz "N l -
==
/=N

CH: 6-CH5 H H CH3 "CHz -N !
=

CHS 6"CH§ CH; "CHz 002 H5

CHy 5"CH3 CHy =CH, OCH, OC, Hy -

CHy 6~CH, B H CH, ~CH, 0-®~

CH-S G—CI'I, H H CHS -'on

CHS 6"CH3 H H CH; I SB

CH! 6"CH3 H H CH, : S :

CH5 S‘Cﬁs CHS "CH2 SCI'Ig

CHs 6"CH3 CH! -CHz scz E{S

CH5 G'CHS CH3 "'COOCHs

CH3 6"CH3 CH3 "CHz OSOZ CH,
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R R? RS Ré R? RS
ll
CHS 6"CH5 H CH; H 0 J
CH’ G-CHS H CH’ H “CHz OCH5
/N=
CH3 6‘CH3 H CH: H "CHZ -
\==N
CHy  6-CHs H CH, H -CH, 'N/\lj .
CH 6 ‘ CH, H H. ah
~CH H -CH, -N
? 3 3 : \:.]
CI'IS G'CHS H CI{S H "CHZ OCg HS
CH:, 6"CH3 H CH3 H "CHz "o-CH2 "OCz Hﬁ
CH3 6“‘CH5 H CHS H -cHz OQ
CH, 6"CH5 H CH3 H - :OJ
CH3 6-CH3 H CH’ H - [ S :l
CH, G-CHB H CH, H - : s ]
CH; G-CHs H CH, H -CHa SCHQ
CHS S'Gla H C}!; H "CH‘z SCz H,
CHS 6“'CH3 H CHB H "'CHClz
CH3 6"'CH3 H CHS H ‘COOCHS
CH‘3 G-CHS H CHS H “CHz 0802 CH5
CH; 6"CH§ H H BI‘ - :I O]l
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]t A2 R ] R? R¢
CHS S-CHS }I H BI" -CHz OCHS
/ Nz
CHy 6-CH, H H Br |
\=N
A=
CHs 6‘CH5 H H BI‘ -CHz -N
CHS 6-CHS - H H BI‘ "CHa - \-_—J
CHy  6-CH, H g Br ~CH, 0C, K,
CHy 6-CH, H B Br ~CH, ~0~CH, ~0C, H,
CH; G-CHS H H Br "C}lz O‘Q
CH, 6~CH, H H Br - [ o ]
CHB 6"‘CH3 H H Br - :l SJ
CHS 6‘-0}15 H H EI‘ -CH2 SCIis
CH, 6-CH, H H Br ~CH, SC, H,
CH, 6-CH, H " Br -CHC1,
CHy  6-CH, H H Br -COOCH,
CHS 6"CH3 H H BI‘ -CHZ 0802 CHS
CH, 6-C H CH B
y Hy s T - @
CH: 6"CH3 H CHS BI‘ "CHZ 0CH3
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R R2 R3 R* R? R¢
/N=;
CHJ 6"CH§ H CI‘{, Br -CHZ - ]
\=N
l‘( N=
Cly G-CHS . H CHy Br -CH, - [
—N
CHJ G‘CHS H CH5 Br -CHz "N/—l
CH, 6"C}I5 H C}IS Br -CHZ OCz E‘ls
CH, G-C}IS H CH, Br "CHa -O"'CHg “OCZ Hg
CI'Is 6“CH3 H CH3 BI‘ “C}io< >
CH3 6"CHS H CH3 Br - :O ]
CH, 6-CH, H CH, Br - [‘ s l]
CH’ 6'CH3 H CH; BI‘ ‘[ S ]
C}Is 6"'CI{5 CH, BI‘ -CHZ SC}IS
CHy  6-CHy CHy Br =CH, SC, H,
CHy  6-CH, H CHj Br -CHC1,
CH; 6"'CHS H CH; BI‘ "COOCH3
CHs 6-CH, H CH, Br -CH, 050, CH,
CHS 6"‘CH3 H H Cl - & Ou
CH, 6~CH, H H c1 -CH, OCHj
N=—
CH, 6-CH, H H c1 -CH, -NN—]
\=— N
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R R R R
CH3 6-C}I3 Cl -CHz -{Iﬁ
/=N
CHB 6"‘CH§ Cl “CHz _N'
CH3 6"CH5 Cl "CHQ 0C2 H5
CHS 6-CI{3 Cl -CHZ 0"CH2 "OCE'Hs
CHy  6-CHs c1 -CH0-( )
(o
C}is 5-CH3 Cl - [ l
0
CHy 6-CHs Cl -[\ Sj‘
CHy  6-CHy c1 -[ g
CHy  6-CHs c1 ~CH, SCH,
CHy  6-CH, c1 ~CH, =5-C; Hy
CH, 6-CH, c1 ~CHC1,
CHS 6"CH3 Cl _CHZ OSOz CHS
J
CH3 6"CH5 I -
CH3 6"CH3 I "CHz 0CH3
N=
CHS 6"'CH3 I -—CHz L _—‘
\— N
CH 6~CH CH l‘éN:-]
3 ~lilsy I L =
\=—
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R R? R3 R* R® Re
/=N
CHy 6-CH, H H I ~CH, -N
\—
CH; 6"'CH3 H H I "CHz O'CHz "Ocz 5'5
CHy  6~CH, H H I -CH, o@
CH; 6"‘CH3 H H I "'[ ls) ]
CH5 6-CH5 H H I - [l s ]'
CI'I3 G-Cﬁs H H I "'[ S/’
CH; 6"CH3 H H I "cHz SCHS
CH, 6“'CH3 H H T -CHz "‘S"‘Cg H5
CH,  6-~CH, B H I -COOCH,
CHS 6-CH5 H H I "CHz OSOz CH3
CH, 6-C,H, H H i o I
CHS 6-02 H5 H H "'CHz OCH3
CHy 6-CH, H H ~CH, =N
? “\=N
CHy 6-C,H, ® B ~CH, -N _’
CHy 6-C,H, H 5 ~CH, 0C, H,
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15

rRl g% 7R RO RS

CH3 6"C2 Hs H "CHz 0802 CHS

CH3 6"'C2 Hs “‘CHClz

CHy 6-C,H, H -COOCH,

B, 6-GE;  H g H -

CHy 6~C,H, H H H -CH, SCH,

CH: 6-02 H5 H H H “'CHz 0@

CHy 6-C,H, H CH, H -0

CHy 6-CyH, H CHy H ~CH, OCH,
/N:: .

CHy 6-C,H, H CH, H ~CH, =N |
\= N
N=i

CHy 6-C,Ha H CHy H -CH, -N\:J'

CHy;  6-C,H, H CH, H -CH, 0C, H,

CHy 6-C,H, H CH, H ~CH, 080, CH;

CHy 6-C,H, H CH, H -CHC1,

CH3 6"C2 H.s H CHB» H "COOC}iB

CH, 6-C,By H CHy H - Eo J

CHS 6-C2 H5 H CH3 H -CHZ SCHS

CH, 6-C,H, H CHs H 'CHa'OO

CH5 6"Cz H5 H H CH3 - l:oﬂ

CHy 6-C,H, H H CH, ~CH, OCHy
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AN=]
CHy  6-C,H, B H CHs -CH, -}{:____ y
N=
CI'I, 6-Cz Hs H H CH5 -CHZ "N _
CHy 6-C,H, H H CH, -CH, OC, H,
CHS 6“C2 H5 H H CH3 "‘C}iz 0502 C}'IS
CH, 6-C;H, H H CH, ~CHC1,
CH3 G-Cz H, ) H H C}is "'COOCI{,
CHS 6"Cz H’s' H H CHS - [ 0 ]
CHy  6-C,Hs H H CHy ~CH, SCH,4
CH, 6-CH, H H CHy  ~CH, 0@
CH, 6-C,H, H H Br U oj'
CH; 6-CH, H H Br ~CH, OCHs
/ ——
CH, 6-C;H, H it Br ~CH, "Q: N\
2N
CHs 6~Cy Hy H H Br -~CH, -1‘{:__
CI‘I, 6‘Cz Hﬂ H H BI‘ ‘CHz OC2 }{5
CH, 6"'02 Hs H H BI’ "CI'Iz 0302 CH3
CHy 6-C,H, H H Br - =CHC1,
CHy 6-C,H, H H Br ~COOCH; -
CH;  6-C,H; H ‘H Br - EOJ
CHy 6-C,H, H H Br -CH, SCH,
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CH, 6-CiH, H u Br -cm@

CHy 6-C,Hs H CH, Br -0 0 )

CH; 6-Cz H5 H CH, Br -CHZ OCH;
{7l

CH5 6“'C2}Ig H CHS BI‘ “‘CHz - \=N o
A=Y

CH3 6-Cz H5 H CHS BI‘ "‘CHZ -N\:j )

CH, 6-C,H, H CHy Br ~CH, 0C, Hy

CH5 S’CZ H, H CHS Br “CHz 0802 CHg

CH; 6"C2 1{5 H CHB Br ‘C}{Clz

CH, 6-C,H, H CHy Br ~COOCH,

CH, 6-C,Hy ' H . CHy ‘Br - Eo )

CH, 6-C,H, H CHy Br ~CH, SCH,

CHy 6-CyH, H CHy Br -mgo@

CH, 6-C;H, H H c1 Ny

CHy; 6-C,H;s H H Cl ~CH, OCH,
N=

CHy 6-C,H, H H Cl =CH, =~ \::!N
N=

CHy; 6-C,Hy, H H cL ~CH, 0C, Hy

17
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CH3 6"Ca H5 H cj" -CHZ OSOZ CH5

CHy 6-C,H, H Cl -CHC1,

CH, 6-C,H, H H cl ~COOCH,

CHy 6-CHy H H .G - Co]

CH3 6"'C2 Hg H H Cl "Cﬂz SCH3

CHy 6-C;H, H " aa % OQ

CHy 6-C,H, H H I L 0 J

CHy 6-C,H, H ° H 1 ~CH, OCHj
N=—=— .

CHy 6-C,H, H H I ~CH, -
\=x
N=

CHy 6-C,H, H H T -CH, - |

CHy 6-C,H, H H I -CH, OC, E,

CHy 6-C,H, H H I -CH, 00, CH,

CH5 6—02 Hﬂ H H I "CHClz

CHy 6-CoH; H H 1 ~COOCH,

CHy 6-CEy H B I (J

CHy 6-C,H, H H 1 -CH, SCH;

Ry 6-CH, H H . “’*9@

CiHy, 6-C,H, K " H A 7

18
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Rl R? 3 gt R g%
CHy  6-C,H, H i H ~CH_ OCE;
Ne—
CHs * 6-C H H H -CH, -\iv-‘
2t =N
CH, 6 H H " .
2 - - -
=¥ e =
C.Hs  6-C,H, H H H ~CH, 0C, 55
C2 H5 ) 6"‘C2 Hg H H H "CHz OSOz CHs
C:Hs  6-C,H, H H H ~CHC1,
C.Hs  6-C,H, H H H ~COOCH;
C.Hy  6-C.H; H H " ‘Eo)
GH,  g.c,m, ® H H -CH, SCH,
CHs 6-Cfs  ® g B ool )
C,H, 6-C:Hy H CH, H U
C,Hy 6-CoH, B CH; E -CH,~OCH,
A=
C,H, 6-C H CHy H -CH, =¥ 1
: 5 "\
M=
CiHy  6-CiH, . H CHy H ~CH, -n\____i
C.Hy  6-C,H, H CHy H ~CH, OC, H,
CoHy  6-C,H,4 H CH, H -CH, 0SC, CH,
C.Hs  6-C,H, H CH, H -CHC1,
CHy  6-CHy H CH, H ~COOCH; *
C:Hs  6-C,Hy K CH, H - o
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R R? R R* R? RS
C:Hs  6-C,H, B CHy H -CH, SCE,
2 -CH,=-0
G Hs} 6~y Hy H CHs B 2 Q
C2Hy 6~C,E, H H CH, -CE, 0CH,
/N=
CoHy  6-C,H, H "H CHs ~CH, =N L
A=)
C:Hs  6-C,H, . H H CH, -CH, -N —~
C2Hs  6-C,H, H H CHy -CH, OC, 15
C2Hy  6-C,H, o4 H CH, «CH, 030, CH,
CHy  6-CiH, H H CHy -CHClz
CHy  gc,H, H H CH; ~COOCH,
CBy  6-C,H; H H CH, - Eo ]
Gy g-c,m, H " CH, ~CH, SCH,
CoHy  6-Cply o H CHy ;CH2-0-<_>
o)
C,Hy 6-C H, H Br - E' O'U
Cz Hg 6"‘Cz H5 H Br "CHz OCHS
N=
C;Hy * 6-C,H, H Br ~CH, - —]
= S .
ANz
C2 Hﬂ 6‘Cz H’ H BI“ "C}Iz "N\;-‘.:I
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CeHy  6-c,m, H Br ~CH, 0C, By
CZ‘HS 6-02 HS . H - H BI‘ ""CHZ 0502 CHS
Cz Hs 6"C2 Hs H H BI‘ ’CHclz
cz H5 6‘C2 \H5 H H BI' “COOCHS
C;H, 6-C;Hy K H Br ’EOJ
Cer’ 6"‘Cz Hg H H BI‘ "CHz SCH5
CZ H, G“Cz I’Iﬁ H H BI‘ -CH2 —OQ -
C2 Hs 6-C2 H5 H CHJ Br = ' :OJ
C.Hy 6-C,H, H CHy Br -CH,0CH,
A=Y
Cz 1{5 6"C2 HS H CHS BI" "‘"cHz -N 1
=N
V A=
Cg H’ 6""02 Hﬂ H CHS EI‘ "'c}Iz -N\-—l
Cz I{S 6"‘C= H’ H CHQ Br -CHZ OCz HS
Cz HS 6"02 H5 H CH! Br "CH2 OSOZ CH3
C.Hy  6uc,H, H CHy Br ~CHC1,
CHs  6-cH, ® CHy By -COOCH, °
C - ~ .
N R S - -G
CsHs 5—C2 Hy H CHs " Br * =CH, SCH,
CeEy 6-CH, H CHy

Br ..CHZ 0(0-:\/
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gl g? R Y RY g8
C,Hsy 6-C, He H H cl - [’ oﬂ
i Cz HS 6—c2 H5 H H Cl "'CHa OCHS
Nas
C,Hs 6-C,H, H H C1 ~ct, N |
2 2 \:;: N
A=7
CZHS 6-C2H5 H H Cl ‘*CH: "'N -
Cé f{’ G‘Cz H’ H H CI "CHZ OSC; CH5
C,Hy 6-CHy H H c1 -CHCIZ
C:Hy 6-C;H, H H Cl -COOCH; *
Cely 6-CHy H T 2 ‘.-Co]
C‘z H’ 6"'02 H’ H H cl -mz SCHS
Cal, 6-C,H, H H I <o >
C Hg ) 6"C H H I - , F
2 2 He [ o ]
C2Hy 6-C, H, H H I ~CH, CCH,
CHy ~ 6-C,H, H H I ~CH, - ’Nﬁ
=N
C:By  6-C,E, H H I

N=
-cHz “'N _-]
=
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Rl g2 E R R g%

C:H,  6-c,H, H H I -CH, CC, H,
C.H,  6-C,H, H H I ~CH, 050, CH,
C:Hs  g-c,H, H H I ~CHCY,

5 C;H, 6-C;H, H H I ~COOCEH;
CHy 6-C,Hy H H I - E;J
C,H, 6-C,H, H H I «CH, SCH,
Cg Ha; 6"Cz F.5 H H ) I i "CHg 0[0-/

Empleando, por ejemplo, 2,6-dimetil-N-
10 propargil-anilina y cloruro de Acido furan-2-carboxilico

como productos de partida se puede represéntar el desarrollo

- de la reaccidn mediante el siguiente esquema de fbrmﬁlas

(procedimiento a)s

CHy , CHy ~C=CH |
N + c1-co-ﬂ o ] e
\ -

15
cH, 0
C§ s CHZ -C=CH
CHy
Empleando, por ejemplo, 2,6-dimetil-N-(2-furoil)-
20 anilina y bromuro propargllico como productos de partida se

puede representar el desarrollo de la reaccién mediante el
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siguiente esquema de férmulas (procedimiento b):

H
/s
Q—N\ + Br-CH,-CE=CH —+—880._ =,
- HBr
RN AN

0
' CH’N/CHZ-CECH
Q Nl
CHy ﬁ 0

Empleando, por ejemplo, 2,6-dimetil-N-propar-
gil-cloroacetanilida y pirazol como productos de psriida
gse puede representar el desarrollo de la reaccién mediante

el siguiente esquema de formulas (procedimiento ¢):

CH,

CH, -C=CH
N/ 2 . I—INF.T, 4+ base =
N ; \N= -HC1

CHS C-CH,_ ""Cl

CH;  cm,~-c=cH
/s

<: ::)-——N\ —
CHs @"CH? N _l

Empleando, por ejemplo, 2,6-dimetil-N-propargil-

hidroxiacetanilida y cloruro etoximetilico como productos de

partida se puede representar el desarrollo de la reaccion me-
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diante el siguiente esquema de férmulas (procedimiento d/1):

% cn,-c=cH -
Q—-N\ + Cl-CH,-0-C,H, —10282i
C-CH, ~0-H ' ~HC1

CH,
% cH,-C=CH
< }—-N\ »
G-CH, ~0-CHy ~0-CyHs
0

CH,

Empleando, por ejemplo, 2,6-dimetil-N-propar-
gil-hidroxiacetanilida y 3,4-dihidro-2H-pirano como productos
de partida se puéde representar el desarrollo de la reaccidn

mediante el siguiente esquema de férmulas (procedimiento d/2):

CHs ~-C=CH
@_N/ CH, . @ Catalizador -
\ y -
ch, g—C}Iz -0-H
.°H= ]  CH ~C=CH
g O

4,
0
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Empleando, por ejemplo, 2,6-dimetil-N-(2-
furoil)-N-propargil~anilina e hipobromito potdsico como
productos de partida se puede representar el desarrollo
de la reaccién mediante el siguiente esquema de férmulas

(procedimiento e): .

CH,  CHy~C=CH
N + KOBr --K5H~—€9'
NG -

CH3 } 0

Las N-propargil-anilinas necesérias como pro=-
ductos de partida para la realizacién del procedimiento (a)
segin la presente invencién estdn en general definidaé por
la férmula (II). En esta férmula estin R*, R, R, RY y RS
preferentemente por aquellos restos que ya se mencionaron
como preferentes para estos sustituyentes en relacién con
la descripcidn de las sustancias de férmula (I) segtin la
presente invencién.

Las N-propargil-anilinas de férmula (II) son
en parte conocidas (véanse las patentes US 3.535.377 y

4,001.325), & bien se pueden obtener segln procedimientos
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conocidos, haciendo reaccionar las anilinas correspondien-
tes con haluroé propargilicos de férmula (V) o los corres-
pondientes sulfonatos de propargilo, tales como pcr :jemplo,
los mesilatos o tosilatos, en preéencia de un aceptor de
Acido, tal como por ejemplo carbonato sédico o potasico,

en caso dado, en presencia de un disolvente organice inerte,
tal como por ejemplo etanol, a temperaturas entre 2o'y
150°0, empleidndose preferentemente también un exceso de
anilina.

Las N-propargil-anilinas de férmulza {(II),
donde RI+ gignifica metilo, se pueden obtener también por
reaccidén de las correspondientes anilinas con acetileno en
presencia de acetilido de cobre bajo presidn (véase sobre
este particular Liebigs Ann. Chem. 596, 1 (1955)).

Como ejemplos de los productos de partida de

formula (II) sean mencionados:

R2 R? B
/CH' - C=¢ -ps (ID0)
N '
R¥ \\H
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R R? R3 RA RS
CH; 6-CH, H H H
C.Hs 6-C, H H H H
Cy Ha 6~CH, H H H
c(cHy)s H 5 H H
CH, 3-CHs H H H
CH, 5~CH, 3 H H
cl 6-CH, B H H
c1 6-c(CH;); B H H
CH, 3-CH,4 6-CH, H H
CHy 6~CH, B CH, H
CaHy 6-C, H, H CHs H
C, H, 6-CHy E CHs H
CHi 6~CH; H Co H, H
C.H, 6-C, Hy H C.Hs H
CzHy 6~CH, H Co Hs H
CH, 6-CH, H H CH,
C.H, 6-C, H, H H CH,
C, H, 6~CH, H H CH,
CH, 6~CH, H H
C; H, 6-C, H, H H
C, Ha 6~CH, H H @
CHs 6-CH, H CH; CH,
C.Hs 6-C; H, H CH, CHs
C.Hy 6-CH, H CH, CH,

Los cloruros o bromuros o bien anhidridos de
Acido a emplear ademds como productos de partida para el
procedimiento (2) de la presente invencidn estan en gene-
ral definidos por las férmulas (IIIa) y (IIIb). En estas

foérmulas esta R6 preferentemente por aquellos restos que ya
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se mencionaron preferentemente para aquelles sustituyentes
con la descripcidn de las sustancias de féormula (I) segdn
1a presente invencién. '

Los cloruros o bromuros o bien anhidridos de
Acido de féormulas (IIIa) y (IIIb) son compuestos en general
conocidos en la quimica orginica,

Las anilidas necesarias como produc%ﬁs»de par-
tida para la realizacién del procedimiento (b) segén la
presente invencién estin en general definidos por la férmula
(IV). En esta férmula estan RY, Rz. RO ¥ g6 preferentemente
por aquellos restos que ya se mencionaron preferentemente
para estos sustituyentes en relacidn con la descripciodn de
las sustancias de la férmula (I) seghn la presente inven-
cisén. _

Las anilidas de fdrmula (IV) se pueden obtener
en forma en general conocida haciendo reaccionar las anilidas
correspondientes con un clorurec o bromuro o bien anhidrido de
Acido de férmulas (IITa) y (IIIb) segin las condiciones del
procedimiento (a) en presencia de un disolvente érganico.
inerte, tal como por ejemplo toluenoe o cloruro metilénico,
en caso dado en presencia de un aceptor de acido, tal como
por ejemplo carbonato potasico o trietilamina, o en pre-
seneia de un catalizador, tal como por ejemplo dimetilforma-
mida, a temperaturas entre 0 ¥y 100% (véanse también los

ejemplos de obtencidn).
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Como ejemplos de los productos de partida de

formula (IV) sean mencionados:

R2 P R‘l
N/ : (1V)
— )
N Ré
R3 ¢ -
o}
R? R2 R* RS
CH, 6-CH, H _[0 1
CH,y 6-CH; H _ﬂ 0 ”
CoHy 6-Cy Hs H [ . I
CHy 3-CHj 6~CH, _.[I o I]
U

C1 6-CH, H o
CH5 G-CH;, H -CH2 “"O"CH}
CzH, 6-CH, H ~CH, ~0~CHj
CoH, 6-C;Hy H ~CH, ~0-CH,
CH3 3"CH5 6“'CH3 "'CHa "O"CH3
C1 6~CH, H ~CH, =0-CH;,
CHy 6-CH, H ~COOCH,3
Ca2Hs 6-CHy H ~COOCH,
02 I‘I’ 6"Cz I’I’ H "‘COOCHS
CHy 3-CH, 6~CH, -COOCH,
Ci 6-CH, H ~COOCH,
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6
gl R2 R’ R
=
CH3 6“CH3 H -CHZ - N.J
CyH, 6-CH, H ~CH, -@
C. B 6-C, K ~cH, -@
=3
CH, 3~CH, 6~CH, ~CH, -rgN :J!
/=
Cl 6-CH, H -CH, ..1\\: |
N=3
=N
CHs 6“CH3 H -CHZ - i
N=J
=N
C,H, 6~CH; H ~CH, ~§ |
Cz H5 6“'C2 }Is H "CHz “'§N~
/":.
CH5 3 "CH3 6"CH3 "CHz -}{N R
/=N
c1 6-CH, H ~CH, -QN :J
/=
CHS G‘CHS H "'CHa "Q: N
CaHy 6~CH, H -CH, - /:;L
C, H, 6-C, H, H -CH, -N
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6
Rl RZ R3 R
CH, 3-CHy 6-CH; RNy
o 6~CH, H ~CH '1{/]\;
CH, 6‘CH3 H -CHz "'O““SCz CHS
5 CZ I{s 6"'CH5 H -CHz “'O-Soz CH3
Cz Hs 6"Cz H5 H "CHz -0-302 CH5
CH, 3-CH, 6~CH, ~CH, ~0-S0, CH,
Cl 6"CH3 H "'CHz “C"‘SOg CH3
CHs 6"'CH3 H "CHClz
10 C.H, 6~CH, H -CHC1,
Cz H5 6"Cz H5 H “CHClz
CHy 3~CH, H -CHC1,
Cl 6“CH3 H "chlz
CH5 6"'CH3 H -OCz H5
C, H, 6~CH, H -0C, H,
15 Cz H, 6~C, H, H -0C, H,
CH, 3"‘0H3 6"CH5 "’OCz H§
c1 6~CH, H ~0C, H,
CH’ 6"CH5 H '.E ; ]
C, H, 6~CH, H -EO,J
20 02 HS 6"C2 H, H "'[ OJ
CH, 3=CH, 6-CH, { o]
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6
|Cl G‘CHs H “E 0) -
CH, 6~CH, H ~CHz ~0=CH, ~0~C, B,
C, H, 6-CHy H ~CH, ~0~CH, -0-C, H,
C2 H5 G-CZ-H,S H "‘CHa -O“CHz “O“Cz H:
CHs 3“CH3 6~CH5 "CHz "’O‘CHz ~0 “Cz H5 '
c1 . 6-CHg H ~CH, ~0~CH, ~0-C, H,

CH3 6"'CH3 H _CHZ __0 O
0

02 H5 6"CH3 H _'CE!2 _OO

A 0}

CoHs 6-C, H, H ~CH, -0 O
0

CHj 3-CH, 6~CHy - ~CH, -QO
‘ 0

-

c1 6~CH, H ~cH, _0‘< >

Los haluros de propargilo a emplear ademAs
como productos de partida para el vprocedimiento (b) se-
gtn la presente invencidén estan en general definidos por

& y R5 preferente-

la férmula (V). En esta férmula estan R
mente por aquellos restos que ya se mencionaron como pre-
ferentes para estos sustituyentes en relacién con la des-
cripcidn de las sustancias de férmula (I) de la presente
invencidn.

Los haluros de propargilo de férmula (V) son
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compuestos en general conocidos en la qulmica organica.

Las halogenoacetanilidas necesarias como pro-
ductos de partida para la realizacién del procedinieato (c)
de la presente invencién estan en general definidos por
la férmula (VI). En esta férmula estan R!, R%, RJ, K y RY
preferentemente por aquellos restos que ya se mencionaron
como preferentes para estos sustituyentes en relacidn con
la descripcidn de las sustancias de férmula (I) de la pre-
sente invencién,

Los acetanilidos de halégeno de férmula (VI)
gon en parte conocidos (véase patente US 4.001,325). Las
atn desconocidas se pueden obtener segin el procedimiento
alll descrito y conforme a la variante de procedimiento
(2) haciendo reaccionar N-propargilanilidas de férmula (II)
con haluros de aclido halégenoacético,

Los compuestos a emplear ademds como productos
de partida para el procedimiento (c) segin la presente in-
vencidn estdn en general definidos por la férmula (VII),

En esta férmula estan Az y R7 preferentemente por agquellos
restos que ya se mencionaron como preferentes en relacién
con la descripcién de las sustancias de férmula (I) segin la

presente invencién. B esta preferentemente por hidrégeno,

sodio y potasio,

Los compuestos de foérmula (VIiI) son'compuestos

en general conocidos en ' la quimica organica.
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Las hidroxiacetanilidas necesarias como pro-
ductos de partida en la realizacién del procedimiento (d)
de la presente invencién estdn en general definidzs por

la formula (VIII)., En esta formula estaAn Rl, R2, R3, R“ v

Rslpreferentemente por aquellos restos que ya se mencionaron
como preferentes para estos sustituyentes en relacién con
la descripcidn de las sustancias de férmula (I) segﬁn la
presente invencién.

Las hidroxiacetanilidas de férmula (VIII)
se pueden obtener en forma en general conocida saponificando

las aciloxiacetilanilidas de formula

, R
Rz@ilv/ (!:I-I - c=C - R* (X1)
R \(é-CHz-O—CO-.RS
donde R! hasta R° tienen el significado arriba indicado y
R9 significa alquilo con 1 hasta 4 Atomos de carbono, con

lejla sédica o potasica o bien ceon un aleoholato alcalino de

un aleohol inferior, tal como por ejemplo metilato sédico o

.etilato sédico, a temperaturas entre 20 y b0°C, e aislando

el compuesto de férmula (VIII) en la forma usual despuds
de acidificar,

Tas aciloxiacetilanilidas de férmula (XI) se
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pueden obtener en forma en general usual y conocida inter-

cambiando, por ejemplo, en las halogenoacetanilidas de fér-

mula (VI) el sustituyente Hal' reactivo por reaccidn con

un acido alcancarboxilico inferior, empledndose el aAcido

preferentemente en forma de sus sales alcalinas o alcalino-

térreas, o haciendo reaccionar N-propargil-anilinas de fér-

mula (II) con los correspondientes haluros de aciloxiacetilo.
Los haluros a emplear ademas como productos

de partida en el procedimiento (d/1) de la presente inven-

cién estaAn definidos por la férmula (IX). En esta formula

8 y Hal' preferentemente por los restos indicados

estan R
en la definicidn de la invenciédn.,
Los haluros de férmula (IX) son compuestos en

general conocidos en la quimica organica,

El dihidropirano a emplear ademds como producto
de partida para la realizacidn del procedimiento (d4/2)
de la presente invencién es asimisho un compuesto conocido
en 1a quimica orgAnica,

Las N-propargilanilidas necesarias como pro-
ductos de partida para la realizacidén del procedimiento (e)
seghn la presente Invencién estdn en general definidos por
la formula (Ia). Se trata aqul en los compuestos seghn la
presente invencidn en los cuales R esta por hidrégeno,

Como diluyentes entran en consideracidn para

la reaccidn segtn la presente invencién conforme a la variante
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de procedimiento (a) preferentemente los disdlventes or-
ganicos inertes. Entre &stos se encuentran preferentemente
las cetonas, tal como dietilcetona, en especial la acetona

y metiletilcetona; los nitriles tales como propionitrilo,
especialmente acetonitrilo; los éteres, tales como tetrahi-
drofurano o dioxano; los hidrocarburos alifaticos y aromati-
cos, tales como &ter de petrdleo, benceno, toluenc o xileno;
los hidrocarburos halogenados, tales como cloruro metilénico,
tetraclorocarbono, cloroformo o clorobenceno, y los ésteres,
tales como éster acético.

El procecimiento (a) de la presente invencién
se puede realizar, en caso dado, en presencia de aceptores
de acido (aceptores de hidrdgeno halogenado)., Como tales se
pueden emplear'todos los aceptores de Acido usuales. Entre
estos se encuentran preferentemente las bases orghnicas, ta-
les como las aminas terciarias, por ejemplo, trietilamina,

o tal como piridina, ademis, las bases inorganicas, tales
como por ejemplo los hidréxidos y carbonatos alcalinos. En
caso dado se pueden emplear también un catallzador, tal como
dimetilformamida,

Las temperaturas de reaccidn pueden variar
en la realizacidn del procedimiento (a) de la presente in-
vencisn dentro de un amplio margen. Por lo general se trabaja
entre 0 y 120°C, preferentemente entre 20 y 100°C,

En la realizacién del procedimiento (a) de la
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presente invencidén se trabaja preferentemente en cantidades
molares, El aislamiento de los compuestos de férmula (I)
ge efectua en la forma usual,

Como diluyente entran en consideracién para
la reaccidn segtin el procedimiento (b) de la presente in-
vencidn todos los disolventes organicos inertes. Entre estos
se encuentra preferentemente los éteres, tales como dietil-
¢ter, dioxano o tetrahidrofurano; los hidrocarburos aroma-
ticos, tales como benceno, tolueno o xileno, los hidrocar-
buros halogenados, tales como cloruro metilénico, tleiracloro-
carbono, cloroformo o clorobencenos los ésteres, itales como
éster acético, las cetonas, tal como metilisobutiicetona;
los nitrilos, tal como acetonitrilo asl como dimetilforma-
mida o sulféxido dimetilico.

La reaccién segin el procedimiento (b) de la
presente invencidn se realiza en presencia de un aceptor de
adcido. Como tales se pueden emplear todos los aceptores de
adcido usuales, Entre estos se encuentran preferentemente las
bases inorgaAnicas, tales como por ejemplo los hidréxidos y
carbonatos alcalinos.

Las temperaturas de reaccidén se pueden varia
para la realizacién del procedimiento de(b) segtn la pre-
sente invencisén dentro de un amplio mArgen. Por lo general

se trabaja entre -70 y + 100°C, Preferentemente entre -20

y +80°C,
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En la realizacién del procedimiento (b) segin
la presente invencidn se emplean, preferentemente, por
1 mol de anilida de férmula (IV) 1 hasta 1,5 moles de ha-
luro de propargilo de formula (V). El aislamiento de los
compuestos de férmula (I) se efectua en la forma usual,

En una forma de ejecucidn preferente se rea
liza la reaccisdn segin el procedimiento (b) de 1la presente
invencidn en un sistema de dos fases, tal como por 2jemplo
lejla sédica o potasica acuosa/tolueno o cloruro aztilénico,
bajo adicidén de 0,1 - 1 mol de un catalizador de fxahsferen—
cia de bases, tal como por ejemplo compuestos de amonio o
de fosfonio, siendo menciomados, como ejemplo, cléruro de
bencildodecildimetilaménio y c¢loruro de trietil-bencil-amonio
(véanse también los ejemplos de obtenciédn).

Como diluyentes entran en consideracion para
la reaccidn seghn el procedimiento (¢) de la presente in-
vencién preferentemente en consideracidn los disolventes
organicos inertes.Entre éstos se encuentran preferentemente
los disolventes ya mencionados para el procedimiento (a).

La reaccién segin el procedimiento (c) se
puede realizar en caso dado en presencia de un acéptor de
a4cido. Se pueden agregar todos los aceptores de acido inor-
ginicos u orgdnicos generalmente utilizables, tales como car-
bonatos alcalinos, por ejemplo, carbonato sddice, carbonato

potasico o hidrégeno carbonato sédico, o tales como las al-
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quilaminas terciarias inferiores, cicloalquilamina o aral-

quilaminas, por ejemplo, trietilamina, dimetilbencilamina;

o tzles como piridina y diazabiciclooctano. Preferentemente
se emplea un ezceso en azol.

Las temperaturas de reaccién pueden variar
en el procedimiento (c) dentro de un amplio maArger., Ior
1o gengral se trabaja entre unos 20 hasta 150°C, preferen-
temente a 60 hasta 120°C, En presencia de un disolvente
se trabaja convenientemente en el punto de ebullicidn del
disolvente correspondiente.

Para la realizacién del procedimiento (c¢) se-
gin la presente invencién se emplea 'por 1 mol del compuesto
de férmula (VI) preferentemente 1 hasta 2 moles de los com-
puestos de férmula (VII) y, en caso dado, 1 hasta Z moles
de aceptor de acido. El aislamiento de los compuesios de
férmula (I) se efectua en la forma usual,

Como diluyentes entran en consideracién para
la reaccién segtn el procedimiento (d) de la presente in-
vencién preferentemente los disolventes orgdnicos inertes.,
Entre éstos se encuentran preferentemente los disolventes ya
mencionados en el procedimiento (a).

La reaccién seghn el procedimiento (d/1) se
puede realizar en caso dado en presencia de un aceptor de
acido. Se pueden agregar todos los aceptores de Acido inor-

gAnicos u orginicos generalmente utilizables, Entre éstos se
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encuentran preferentemente los compuestos ya mencionados
para el procedimiento (a).

Las temperaturas de reaccion se pueden vaiar
en el procedimiento (d/1) dentro de un amplio margen., Por
lo general se trabaja entre 20 y 150°C, preferentemente
a la temperatura de ebullicidn del disolvente, por ejemplo,
entre 60 y 100°C,

En la realizacidn del procedimiento (d/1) de
la presente invencidn se emplean por 1 mol de los compuestos
de férmula (VIII) en caso dado después de agregar 1 hasta 2
moles de unaz base fuerte, tal como por ejemplo de un hi-
druro alcalino, 1 mol de halurec de férmula (IX) y, en caso
dado, 1 hasta 2 moles de aceptor de Acido. Para el aislamiento
de los productos finales se libera la mezcla de reaccidn del
disolvente y ei regiduo se mezcla con agua y un disolvente
organico. La fase organica se separa y se elabora en la
forma usual,

Segtin una forma de ejecucidén preferente del
procedimiento (d/1) se procede convenientemente partiendo
de una hidroxiacetanilida de férmula (VIII), transformando
ésta en un disolvente inerte adecuado mediante hidruro o
bromuro de metal alcalino en el alcanolato de metal alecalino,
haciendo reaccionar &ste wltimo sin aislarle inmediatamente
con un halure de formula (IX), obteniéndose bajo salida de

haluro alecalino los compuestos de la presente invencién de
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férmula (I) en un solo proceso de trabajo.

La reaccidn segin el procedimiento d/2) se
puede realizar en caso dado en presencia de un catalizador.
Para ello se emplea preferentemente cloruro de hidrdgeno
(véase J. Am, Chem .Soc. 69, 2246 (1947), ibid. 70, 4187
(19 8)).

Las temperaturas de reaccién se pueden variar
en el procedimiento (d/2) dentro de un amplio mdrgen. Por
lo general ge trabaja entre 0 y 100° C, preferentemente entre
20 y 60°.

En la realizacién del procedimiento (d/2)
de la presente invencién se trabaja preferentemente en can-
tidades molares. El aislamiento de los compuesios de férmula
(I) se efectua en la forma usual., Como diluyentes cntran en
consideracidn para la reaccidén seghin el procedimiento (e)
de la presente invencidn el agua asl como los disoivantes
organgicos inertes con respecto al hipohalogenito alcalino.
Entre &stos se encuentran preferentemente los alcoholes,
tales como metanol o etanol; los &teres, tales como dietil-
éter, dioxano o tetrahidrofurano, asl como también las mez-
clas de dos fases, tales como por ejemplo &ter/agua. Las
temperaturas de reaccidn se pueden variar en el procedimiento
(e) dentro de un amplio mArgen. Por lo general se trabaja
entre 0 y 100°C. preferentemente entre 0 y 409,

En la realizaciodn del procedimiento (e) de la
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presente invencidén se emplea preferentemente por 1 mol del

compuesto de férmula (Ia) 1 hasia 1,5 moles de hipohaloge-

nito, produciendose el hipohalogenito alcalino in situ del

correspondiente haldgeno y del hidréxido alcalino (véase
Houben-Weyl, tomo V/2a, pAginas 608-610 (1977()).

‘Bl aislamiento de los productos finslec se rea-
liza en la forma usual,

Las sustancias activas de la presente inven-
cidn presentan un fuerte efecto microbicida y se pueden em-
plear practicamente para combatir los microorganismos inde~
seados. Las sustancias activas también son apropiadas para
su uso como protectoras de las plantas.

Los agentes fungitéxidos se utilizan en la
proteccidn de las plantas, parz combatir Flasmodiophoromyce-
tes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes,
Basiodiomycetes, Deuteromycetes.

La buena compatibilidad por las plantas de las
sustancias activas en las concentraciones necesarias para com-
batir las enfermedades de las plantas permite un tratamiento
de las partes de las plantas sobre la tierra, del material

a sembrar y las semillas asl como de la tierra.
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Camo agentes protectores de las plantas se
pueden emplear las sustancias activas de la presente inven-
cién con resultados especialmente buenos para combatir los
Oomycetos, por ejemplo, contra los agentes patégenos provo-
cadores de la putrefaccidn en los tomates y en la patatas
(Bhytophtora infestans), Es de destacar especialmente que
las sustancias activas segin la presente invencldn no solo
desarrollan un efecto protector, sino que también desarrolla
un efecto curativo/erradicativo. Ademas poseen propiedades
sistémicas. Asl se logra proteger las plantas conirs el
ataque de los hongos si la sustancia activa se hace llegar
a través de la tierra y de la raiz o a través de la semilla

a las partes de las plantas que estdn encima de las tierra.

Las sustancias activas se pueden transformar
en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emul-
siones, polvos pulverizables, suspensiones, polvos, medios
de espolvoreo, espumas, pastas, polves solubles, granulados,
aerosoles, concentrados de suspensién-emulsién, polvos para
las semillas, materiales naturales y sintéticos impregnados
con la sustancia activa, encapsulamientos finlsimos como
cartuchos, cajas y espirales fumigantes, asl como formulacio-
nes de nebulizacién de voltmen ultrabajo en frlo y en calien-

te.
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Estas formulaciones se preparan en forma
conccida, por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias
activas con materiales de carga, ésto es, con disolventes
1lquidos, gases licueficados bajo presién y/o excipientes
sélidos, en caso dado empleando agentes tensioactivos, ésto
es, emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes.
En el caso de emplear agua como material de carga se pueden
emplear, por ejemplo, también disolventes organicus como
agentes disolventes auxiliares. Como disolventes llquidos
entran esencialmente en consideracidn: los aromatos, tales
como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, los aro-
matos clorados y los hidrocarburos alifaticos clorados, ta-
les como los clorobencenos, cloroetilenos o cloruro metilé-
nico, los hidrocarburos alifaticos, tales como ciclohexano
0 las parafinas, por ejemplc, las fracciones de petrdleo
crudo, los alcoholes, tales como butanol o glicol, asi como
sus é&teres y ésteres, las cetonas, tales como la acetona,
metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, los
disolventes fuertemente polares, tales como dimetilformamida
y sulfoxido dimetilico, asl como el agua: bajo agentes de
carga o excipientes gaseosos licueficados se entienden aque-
llos ligquidos que a temperatura normal y bajo presién normal,
son gaseosos, por ejemplo, gases de propulsidn de aerosol,
tales como hidrocarburos halogenados, asi como butano, propa-

no, nitrégeno y diéxido de carbono: como exciplentes sdlidos:
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los minerales naturales molturados, tales como ca.linas,
arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorillonita

o tierra de diatomeas, o0 minerales sintéticos molturados,
tales como 4cido sillcico altamente disperso, é6xido de alu-
minio y silicatos; como excipientes sdlidos para granulados:
minerales naturales rotos y fraccionados, tales como calcita,
marmel, piedra poémez, sepiolita, dolomita, asl como granula-
dos sintéticos de harinas inorganicas y organicas, asl como
granulados de materiales orginicos, tales como serrines,
cdscaras de nuez de coco, panochas de maiz y tallos de tabaco:
como-agentes de emulsién y/o generadores de espumas: los emul-
sionantes no idnicos y aniénicos, tales como ésteres polioxi-
etilénicos de acido graso, éteres polioxietilénicos de alcohol
graso, por ejemplo, alquilaril-poliglicocléter, alquilsulfona-
tos, arilsulfonatos, asl como los hidrolizados de albéminaj
como agentes de dispersién: por ejemplo, lignina, lixiviacio-
nes sulflticas y celulosa metilica.

En las formulaciones se pueden emplear adhe-
sivos, tales como celulosa carboximetllica, polimeros natu-
rales y sintéticos pulverulentos, granulados o en forma de
latex, tales como goma ardbica, alcohol polivinilico, acetato
de polivinilo.

Se pueden emplear colorantes, tales como pig-
mentos inorganicos, por ejemplo, éxido de hierro, dxido de

titanio, azul ferrocianico y colorantes ocrganicos, tales como
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colorantes de alizarina, azo-metal-ftalocianicos y nutrien-
tes en huellas, tales como sales de hierro,magnesio, boro,
cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Las formulaciones contienen por lo generzl
entre un 0,1 y 95% en peso de sustancia activa, preferen-
temente entre un 0,5Vy 90%., -

Las sustancias activas segin la presente in-
vencibn pueden estar presentes, en las formulacionzs o en
las diversas formas de aplicacidn, en mezcla con otras sus-
tancias activas, tales como fungicidas, bactericidas, insec-
ticidas, acaricidas, nematicidas, herbicidas, sustzncias
protectoras contra la ingestion por las aves, reguladores
del crecimiento, nutrientes de plantas y acondicionadores del
suelo,
| Las sustancias activas pueden aplicarse como
tales, como formulaciones o en forma de aplicacién preparadas
a partir de &stas or mayor diluiciém, tales como soluciones,
emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y gfanulados, listos
para el uso.

La aplicacidn se efectta en la forma usual,
por ejemplo, por riego, inmersién, aspersién, pulverizacién,

neublizacién, evaporacién, inyeceidn, espumado, extensisén,

"espolvoreo, esparcido, recubrimiento (de semillas) en seco,

en htmedo, en mojado, en suspensitén o por incrustacidn,
Para el tratamiento de partes de las plantas,

las conceniraciones de sustancia activa en las formas de

.
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aplicacién, pueden variar entre limites amplios. Se encuen-
tran por lo general entre 1 y 0,0001%, preferentemente
entre 0,5 y 0,0001% en peso.

Para el tratamiento de semillas, por lo gene--
ral, se necesitan cantidades de sustancia activa de 0,001 a
50 g, preferentemente de 0,01 a 10 kg de seunilla.

Para el tratamiento del suelo se necesitan
cantidades de sustancia activa de 0,00001 a 0,1%, prefe-
rentemente de 0,0001 a 0,02% en peso, en el lugar donde ha

de actuar.

EJEMPLO A.~

Ensayo con phytophtora (tomates) / protectivo.

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,

Emulsionantes 0,3 partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Aguar 95,0 partes en peso.

La cantidad de sustancia activa necesaria para
obtener la concentracidén deseada de ésta, en el liquido ro-
ciable se mezcla con la cantidad indicada de disolvente y
el concentrado se diluye con la cantidad de agua indicada, que
contiene los aditivos mencionados.

Con el ligquido pulverizable se retiran plantas
de tomates j6venes con 2 hasta 4 hojas hasta gotear. Las plan-
tas se mantienen durante 2% horas a 20°¢C y una humedad relati-
va del aire del 70% en el invernadero., A continuacidn se ino-
culan las plantas de tomates con una suspensién acuosa de

esporas de Phytophtora infestans, Las plantas se colocan en
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una cAmara himeda con una humedad del zire al 100% y una
temperatura de 18 hasta 20°¢,

Después de 5 dias se determina el atague de
las plantas de tomate, Los valores de bonificacién obtenidos
se calculan en porcentajes del ataque, 0% significa que no
hay ataque, 100% significa que las plantas estan totalmente
atacadas,

Se determina la sustancia activa, las concen-
traciones de sustancia activa y los resultados,

En este ejemplo muestran, por ejemplc,; los si-
guientes compuestos un efecto muy bueno que es superior al
de los compuestos conocidos por el estado de la técnica:
Compuestos segin los ejemplos de preparacidn: 1, 2 y 6.
EJEMPLO B, -

Ensayo con Phytophtora (tomates) /sistémico.

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona.

Emulsionante: 0,3 partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Aguas 95,0 partes en peso,

La cantidad de sustancia activa necesaria para
obtener la concentracidn deseada de esta, en el llquido ro-
ciable se mezcla con la cantidad indicada de disolvente y el
concentrado se diluye con la cantidad de agua indicada, que
contiene los aditivos~mehcionados. |

Plantas de tomate cultivadas en tierra unitaria

con 2 hasta 4 hojas, se riegan en el transcurso de 1 semana
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3 veces con 10 cc del llquido de riego con la concentracién
de sustancia activa indicada.

lLas plantas asl tratadas se inoculan después
del tratamiento con una suspensién acuosa de esporas de Phy-
tophtora infestans., Las plantas se mantienen en una camara
con una humedad del aire del 100% y una temperatura de 18 has-
ta 20°C, Después de 5 dias se determina el ataque de las
plantas de tomate, Los valores de bonificacidén obtenidos
se calculan en porcentajes de ataque. 0% significa que no
hay ataque, 100% significa que las plantas estan totalmente
atacadas.

Se determina la sustancia activa, las concentra-
ciones de sustancia activa y los resultados.

En este ejemplo muestran, por ejemplo, los si-
guientes compuestos un efecto muy bueno que es superior al
de los compuestos conocidos por el estado de la técnieca:
Compuestos segin los ejemplos de preparacién: 1, 2 y 6,

EJEMPLOS _DE OBTENCION.

EJEMPLO 1.-

CHy  CH; - C=cH
—— N\\ (1)
CH, c— “ /”

] 0

0
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(Procedimiento a)

15,9 g ( 0,1 moles) de 2,6-dimetil-N-propargil-
anilina y 8 g (0,1 moles) de piridina se calientan en 100 cc
de tetrahidrofurano hasta hervir y cuidadosamente se mezcla .
con 13 g (0,1 moles) de cloruro de acido furan-2-carboxllico.
Se agita durante 15 minutos bajo reflujo y después se con-
cerdra la mezcla de reaccién por separacidn del diéoivente
por destilacidn en vacio, El residuo se recoge en cloruro
metiénico y se lava con agua. Se separa la fase organica,
sSe seca sobre sulfato sédico y se concentra, El resiﬁuo cris- |
taliza después de frotar con &ter de petrdleo. Se odtienen
22,5 g (89% de la teorla) de 2,6-dimetil-N-(2-furoil)-N-
propargil-anilina del punto de fusidn 109-112°C.

Obtencidn del producto_de partida

La obtencién de la 2,6-dimetil-N-propargil-
anilina se efectuaa por reaccién de 2,6-dimetil-anilina con
bromure propargilico conforme a las indicaciones en la 1li-

teratura (véase patente US 4.001.325).
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(Procedimiento b)

21,5 g (0,1 moles) de 2,6-dimetil-N-(2-furoil)-
anilina y 0,5 g de cloruro trietil-bencil-aménico se disuel-
ven en una mezcla de dos fases de 50 cc de lejla sédica al
50% y 250 cc de tolueno y bajo fuerte agitacién se mezcla a
20 hasta 35°C gota a gota con 13,1 g (0,11 moles) é= ‘yromuro
propargilico., Se agita durante dos horas a 20°C, la fase or-
gdnica se separa, se lava varias veces con agua, se¢ seca
sobre gulfato sddico y se concentra por separacién por des-
tilacién en vacio del disolvente. El residuo cristaliza des-
pués de frotar con éter de petrdleo., Se obtienen 21 g (83%
de la teorla) de 2,6-dimetil«N~{2-furoil)-N-propargilanilina
del pﬁnto de fusidn 110-112°C.

CH
] N/H
SN
C-Ha J] 0.
0

60 gz (0,46 moles) de cloruro de acido furan-2-
carboxlilico se gotean bajo agitacidén a 0 hasta 10°C a una so-
luecién de 55,7 g (0,46 moles) de 2,6-dimetil-anilina y 46,5 g
(0,46 moles) de trietilamina en 500 cc de cloruro metilénico.
Se sigue agitando durante dos horas a 20% y la sal formada

se separa por succioén. El filtrado se lava varias veces con
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agua, se seca sobre sulfato sédico, se concentra por separa-
cibén por destilacién en vacio del disolvente., El residuo

se recristaliza en ciclohexano/tolueno. Se obtienen 78,4 g
(79% de la teoria) de 2,6-dimetil-N-(2-furoil)-anilina del
punto de fusién 119-122°C,

EJEMPLO 2,-

CBy o - o=
Q N/sz =

\ (2

cE, g-caz-o-cm, )

(Procedimiento b)

30 g (0,155 moles) de 2,6-dimetil-N-metoxiace=~
til-anilina y 0,3 g de cloruro trietil-bencil-aménico se di-
suelven en una mezcla de un sistema de dos fases de 100 cc
de lejla sédica al 50% y 250 cc de tolueno y bajo fuerte
agitacidén se mezcla con 19 g (0,016 moles) de bromuro pro-
pargilico. Se agita durante 4 horas, la fase toluénica se
sebara. se lava varias veces con agua, se seca sobre sulfato
sédico y se concentra por separacidén, por destilacidn del
disolvente en vacio & la trompa de agua., El residuo se des-
tila en alto vacio. Se obtienen 26,5 g (74% de la teoria)
de 2,6~dimetil-N-metoxiacetil-N-propargil-anilina del punto

de ebullicién 1409C/0,5 Torr y del punto de fusidn 49-51°C.



10

15

54

Peripa g e e L L T T T T T T T

55 g (0,5 moles) de clnruro metoxiacetllico se
gotean a 5 hasta 15°C bajo agitacién y enfriamiento en una
solucién de 61 g (0,5 moles) de 2,6-dimetilanilina y 50,5 g
(0,5 moles) de trietilamina en 250 cc de tolueno, Se sigue
agitando durante 2 horas a 20°C, se filtra, se concentra
y el residuo se recoge en agua, Se extrae con clocuroc metilé-
nico, se seca sobre sulfato sédico y se concentra por se-
paracién por destilacién del disolvente. El residuo se des-
tila en alto vacio. Se obtienen 55 g (57% de la teoria) de
2,6~dimetil-N-metoxiacetil-anilina del p.eb., 122-132°C/0,1 Torr
y del punto de fusién 61-63°C.

EJEMPLO 3.~

CHy _CH, ~C=¢C - Br
— N;\ (3)
CH, g - CH, - 0'- CHy
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{Procedimiento e)’

10 g (0,063 moles) de bromo se gotean a -5°C
en una solucién de 22,4 g (0,4 moles) de hidréxido potasico
en 100 cc de agua. Se deja calentar a 0°C bajo fuerte agita-
cidn se gotea a esta temperatura una solucién de 16,6 g (0,05
moles) de 2.6-dimetil-N—metoxiacetil-N-propargil-énilina (ejem
plo 2) en 150 cc de é&ter. Después de agitar duranteAﬁna hora
a 20°C se separa la fase etérica, se lava nuevamente con
agua, se seca sobre sulfato séddico y se concentra por se-
paracién por destilacidén del é&ter. El residuo cristgiiza,
después de frotar con éter de petrdleo. Se obtienen 10,1'g
(65% de la teoria) de 2,6-dimetil-N-(3-bromopropargil)-N-
metoxiacetil-anilina del punto de fusién 53-54°,

EJEMPIO 4,-

C -
2Hs /CHz - C=CH

— (4) .
N;\ )

/=N
CZ HS ﬁ: - CHZ d N .
i \=]

(Procedimiento ¢)

Una mezcla de 13,2 g (0,05 moles) de 2,6-dietil-
N-propargil=-cloroacetanilida y 13,6 g (0,2 moles) de imidazol
se agita como fusién a 120°C durante 30 minutos, Después se
vierte la mezcla de reaccidn en agua, el precipitado se separa

por succién y se lava a fondo con agua. Despuds de recrista-
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lizar en diisopropiléter/éster acetico se obtienen 10 g (68%
de la teoria) de 2,6-dietil-N-imidazol-1-il-acetil)-N-propar-
gil-anilina del punto de fusién 129-131°C,

Obtencién del producto de partida

C:ls ey, - c=cH
P
Q—=x
¢ = CHCl
0

C. Hy

La obtencién se logra por reaccién de 2,6-
dietil-anilina con bromuro propargllico en presencia de
carbonato potdsico asl como ulterior reaccidén de la 2,6-
dietil-propargilanilina obteniga con cloruro de Acido cloro-
acético o anhidrido de acido cloroacético segiin las publica-
ciones en la literatura (véase patente US 4.001.325).

En forma andloga se obtienen los compuestos
de la férmula general:

Ré
R2 R? J

. CH=-C=C(C - RS
p > SR
AN
R3

o

0]
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Ejemplo
Q

N R R2 RS R¢ RS RS (gg?to de fusidén
[ N
5 CH, 6~C,H, H H H ~CH, -N\:J 129-31
6 C'HS G-CI'I; H H CH3 - :.I 0 /” 110"‘12
/=N
7 CHy; 6-CHs H H H -CHp - N':_J 120-21
/=
8 CHS 6"CH5 H H H "‘CHz "N\:.— 137"56
9 CHy 6-~C,H, H H H - I ” a8
10 CHy 6-CHs H H Br - [l 0 ]l 138«4G
11 CHy 6~CH, H H CHy =CH,=0-CHs n®:1. 5362
Fléb. 125/0.- l
12 Cz H5 6‘C2 H5 H H H "CHz ‘0"CH3 74
13 CHy 6-CH H H H -CHC1, 114<15
gy CH,
14 CHy 6-CHy H H H <A [ 98-99
N-O
15 Cl E-CHB H H H -C82-0-033 8o

16 CH3 G-CH3 H H H -CHZ-N l 93~-94
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Ejem
plo ! g2 rd R5 Rs Pgnto de fusidn
N, (°¢c)

17 CHy 6-CH, CHy H ~CH,OCH, Aceite

18 CH, 6-CH, CH, Br -CH,OCH, Aceite

19 CH; 6-CHy CH, H ~CH, -r»f\ N_' 8/-86

20 CH, 6-CH, CH; H -CHZ-I\/:-J 129-30

21 CH, 6-CHg CH, H II II 87-8Y

0
22 CHy 6-CH, CH, H -COOCH, 63-65
23 CH, 6-CH, CH, H -cnz-bf —~| 235-37 (xHCL)
/=N

24 CH; 6-CH,y CHy H -CH,~N I 273-74

25  CH, 6-—CH3 CH, H ~CH,080,CH, Acelte

26 CH; 6-CH, CHy H —CHZOQ Aceite

27 CHy 6-CHy CH, H ~CHC1, 81-82

28 CHy 6-CH, CH, H  =CH,SCH, 121:1.5470

D
29 CHy; 6-CH, CH; H ~CH,~SCN 6970
30 CH, 6-CH CH, H -C(CH,) n?%:1.5272
3 3 3 Ciy) =CH, b
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Ejem~ Pynto de fusién
pjo R! R? PRI B ( Bc )
23
31 cH, 6-CH, CH, H  ~H,CH(CH n’ £1.5150
22,5 . .
32 CH, 6-CH CH, H  -CH=CH-CH, n22¢5;1,3377
3 3 3 3 D
33 CH, 6-CH CH, H  ~C.H,-n n%3:1.3102
3 3 3 38y o
34 CH, 6-CH CH, B  -CH,0C.H, n22/5.,1.5088
3 3 Hy 206 m Tt
35 cH, 6-CH, CHy H  -CyH,-i 70-72
36 CHy 6-CH, H H  -COOCH, 61-62
37 C.H. 6-C.H H & -[' J‘ 96-97
25 6-Clg o 9
- 20,
38 CH3 6 CH3 H H -CHZ%HS nD £1+5290
40 CcH; 6-CH, R B -GHLOCHCXH 56-60
41 CH, 6-CH H H  -CH.SCH n20,1.5637
3 3 25CH, p °

Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc-

tica debe hacerse constar que las disposiciones anterior-

mente indicadas con susceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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1.~ Procedimiento para la obtencién de N-pro

gargil-anilinas sustituidas de efecto fungicida de fdérmula

general:
RL
R? R? /c':H--c:.--:--.c--R5
— N (1)
R3 \‘ﬁ - RS
0

donde R} significa hidrogeno, alquilo o haldgeno, R2 sig-
nifica hidrégeno o alquilo, R3 significa hidrégeno o alquilo,
Ru significa hidrégeno o alquilo, R5 significa hidrégeno,
alquilo, haldgeno o fenilo, en caso dado sustituido, R6 sig-
nifica furilo, tetrahidrofuriio. tiofenilo, tetrahidrotiofe-
nilo; lsoxazolilo, en caso dado sustituido por alquilo;
alquilo, en caso dado sustituido por ciano o tiocianoc, alque

nilo y alquinilo; dihalogenoalquilo asi como las agrupaciocnes

~CH,-Az, -CH2-0R7, -CH2—8R7, -OR7, -SR?, -CH,-0SO,R’, -COOR’

y —CH2-O“<;:> donde R’ significa alquilo en caso dado sus-
tituido, alquenilo, alquinilo y alcoxialquilo y Az significa

pirazol-i1-ilo, 1,2,4~triazol-1-ilo e imidazol-1-ilo,
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a) N-propargil-anilinas de férmula

4
~ RY - C=C - R?
R _ CH -C

-—-—N\\
RS H
donde R1 hasta R5 tienen el significado arriba indicado,

se hacen reaccionar con cloruros o bromuros o bien anhidri-

5 dos de acido de férmulas
R6 - C - C1(Br) (I1Ia)
0
& bien
(8% - ¢c-), 0
a2 (IIIb)
10 donde R6 tiene el significado arriba indicado, en'presen-

cia de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un
aceptor de acido, o,

b) anilidas de férmula

2 -
R R? B
/ e
R3 \C-R‘

I
0

(v),

15

donde R1 hasta R3 y R6

tienen el significado arriba indi-
cado, se hacen reaccionar con haluros de propargilo de

férmula
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10

15

20
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Hal - CH - C = XC - R (V)
[ ]
R4

donde Ru y R5,tienen el significado arriba indicado y Hal
estd por cloro o bromo, en presencia de un aceptor de
acido, en caso dado, en presencia de un diluyente orga-
nico, o en un sistema bifadsico acuoso-organico en pre-
sencia de un catalizador de transferencia de fasgs; 0 com=
puestos individuales de férmula (I) haciendo rezccionar

halogenoacetanilidas de férmula

Rll
|
R2 R? CH-C=C ~R*
N
RS f - CH, - Hal'
0

donde R1 hasta R tienen los significados arriba indicados
y Hal' esta por cloro, bromo o iodo, con compuestos de

foérmula

B -~ X . (ViI)

donde X significa Az yl la agrupacién ~0R’ ) -SR7. y
B significa hidrdgeno o un metal alcalino, en presencia

de un diluyente y, en caso dado, en presencia de un acep-

tor de Acido, &
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d4) hidroxiacetanilidas de férmula

RA
|
R2 R! , CH-C=¢C ~-R°
—— N

~

(VIiII),

~CH. -0-KH
a3 ¢ - CH;

0

donde R hasta R% tienen el significado arriba indicado
(1) se hacen reaccionar en caso dado después de activar me-

5 diante metal alealino, con haluros de férmula

Hal* - R (IX)
donde Hal' tiene el significado arriba indicado y'BS sig-
nifica el resto R7 asl como el grupo -SOZR7, donde R7
10 tiene el significado arriba indicado, en presencia de un
diluyente &. en caso dado, en presencia de un aceptor
de acido , & '

(2) se hace reacclonar con dihidropirano de férmula

| © (X),
15 @

en presencia de un diluyeate y, en caso dado, en presencia
de un catalizador, o
e ) las N-propargil-anilidas de la presente invencién de

20 fhrmula
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RQ
|
R2 R CH=C=C~F
-——-—N/ (Ia)
(Ia
RS \g-Rﬁ . ?
0

donde R‘1 hasta Rl’ y R6 tienen los significados erriba
indicados, se hacen reaccionar en forma en si corocida
con soluciones acuosas de hipohalogenito alcalino.

2.~ Procedimiento para la obtencién de N~
progargil-énilinas sustituidas de efecto fungicidu, tal
y como queda sustancialmente descrito en la preseate Me-
moria,

Esta Memoria consta de 64 hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madridp acrt o
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