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Es obje%\del iqv»,q“tho\-tlﬁ procedimientn para la nreparecidn de acenties funcicives csz

racterizeado por un fn}\'geﬁidu de un corpurtto de férrula general J.
AN

N

R’
*~X~CH~-CH-N
R'=X~C H\4 (1
1,
R R

er donde R® » fenilo sustituide u oires
dos}s X significa

radicalrs aromdticos y heteroaromiticos (sustitul

0

]
5 .

SC=N-0%’, K

=C=N-NH-CO-NH,,

’
> ClN—NH—CS-NHz o >

r? significe H, C1, Br, elquilo (sustituido)s R% significa H, C1, Br, olouilo, fenilos tie

nilo o furenilo (sustituidols R3 y Rd significan H, alquilo {sustituido), 2¢24646-tetrame
tilpiperidin-4-ilos slquenilo, alouinilo o cicloalquilo, o R3 y R“, EN comin con el storp

de nitrégeno, el gue esian unidos, significan un onillo heirrocicleno saiuredo de 3 s 9 -
miembros (sustituido) (puentesdn con unp cadens Blguileno (cl-c?)). rl cuml snillo pucde

contener comp miembro del snille tembién un atpmo de D o de 5, o el HTUpPE NR". «CHeCHey =
JCr0 6 «CHeN-y 0 1,2,3,4-tptrnhidroisoquinelina (Buctituide) u B-v2e~l,A-dioxa-popiru-
~{4,%)~drceno (surtituido).

Numerosor compuenios de rete arupo son nueves y ron sbaresdes 18mbign por e) jnvens
to. Los compuesios de formule 1 posren unn amplia actividad funpicidm contrp hongor fitp-
pattgenos, *
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El presente invento concierne ® la utilizacidn de 3-(hg
terc)-aril-propilarinas para combatir hongos parasitos. 3-arilpro
pileminas, que saon actives como fungicides, scn conocidas de las
wemories de publicecidén slemanas DE-CS 30 19 497 y DE-CS 30 34 383,
Sin eubargo, el efecto ce estos compuestcs contra hongos Ti%opztd
genos es insvficiente en lo que se refiere @ la srplitud del es-

pectroc de efectos, cen un gradoc de rendimiento simulténecrente 2l

ic.

Se han enczcntredo shcre 3-(hetero)-zril-propilawiras -
cchn ventajosess propiecdecdes fungicides. Algunos de estos coripues—-

t0s scn conocidos

Q

2 la mencrie de patente de lcs Esizdcs Unicos

- - . . ¥ - -
= le memoris de publicacion alemana NE-05 -

"

US-PS 3.462.036 y d

¢b £2 759. Sin embzrco, para estos compuestes se sefalan solamen-

, .
te efectos farmaceuticos.

Por lo tsnto, es cbjeto del presente invento un procedi

miento para le preperacion de agentes fungicidss, caracterizado -

por un contenido eficaz de un compuestc de formula general I,

/’RB
R*-X~CH-CH-N (1)
N4
‘1 lz R
R R
en donde
RO

significa fenilo, gque esta sustituido uma o variass veces con -
hsldgeno, nitro, hidroxi, acetoxi, alquilo (El-Clz). el cual -
estéd sustituido eventualmente una o varias veces con haldgeno,

hidroxi, alcexi (Cl-Ca). fenoxi o fernilo, smbos de los cuales

.



28]

N 4 . .
pucden estar custituldos une © variss veces con alquilo (CJ-E/),
*

h

W

ldgeng, nitro o EFE’ a

con cicloalquilo (CB-CY)' cur puede estar sucstitulide una o va-
riss veces cch haldgeno, zlcoiile (C-Cy)s slcoxi (C,-C,), feri
lo o [alcoxi(CJ—CA)]-:arbcnilc, o

con alcoxi (Cl—CE)' zlcexi (C1~E2)—etoxi. alcuiltio (El-CF)' -

nelogencalecoxi (Cl—CP)' halcosnpoelguiltio (Cl—Ca), glquenilo -

(CZ—Cd), alguznoxi (E2~C6). © con ferils, que puede estar sus-

é {‘3[21 C

con feroxi, bercilexi, naftiloxi, feriltio o fenilsulfonilo, -

tituido una o veriss veces ccn halégeno, CF

todos los cuzles puecden ester sustituidos ura ¢ verise veces -
con CK, NHz, NDz. COl-glouile (Cl_cd)' helégeno, halogeno-algui
lc (Cl_cé)’ glguilo (Cl~C4), 2lcexi (El-cd)’ alquiltio (El-cd)

o hzlogencalcoxi (El-C )y

4
o pueden estar sustituidos cen piridiloxi, quincliloxi ¢ cui-
noxalilexi, tedos los cuales pueden estar sustituidos une o vz
ries veces con CN, hzldgeno, zlquilo (El-cd)’ alcoxi (Cl-CA),
haldgeno-alquilo (Cl—cd)’ haldgeno-alcoxi (Cl-Ea), hidroxi o -
nitro, o i

fenilo, que estéd sustituido en posiciones contiguas con alguilen

dioxi (Cl-Ez)x
o significa naftilo, indanilo o 1,2,3,4-tetrahidronaftilo, todcs
los cuales pueden estar sustituidos uma o varias veces cen haldge
no, hidroxi, alquilo (El—Cd)' alcoxi (C,-C,), haldgeno-alquilo -
(Cl—Ca) o fenoxi, que puede estar sustituldo une o varias veces -
con haldgeno, alquilo (Cl-cd)' NC., alcoxi (C1~Ca), haldgeno-al-

2
quile (Cl-cd) o halogeno~-alcoxi (Cl_cd)‘
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flucrenilo o 9,10-dihicdroantracenilo, @2mbos de los cuales pue-

. 4 . * L3 .
den estar sustituvidos urma o varias veces con halogenc, hidroxi,

poge ~ N _ a . - ’ - '3 _
W[Z, alcoxi (El Cd)’ lguilo (Cl Cd)' haldgeno-alauilo (Cl CA) o

. . £ .
fenoxi, que puece estar sustituide una o varias veces con halégg

no, slquilo (£ -C,), CW, NG, & CF,s

dibenzcfuranilo o dibenzotienilo, ambos de los cu2les pueden es-
tar sustituidos de une e tres veces cor haldgenoc, hidroxi, PCZ,
alguilo (Cl-Ea) o alecoxi (CI-CA)a

o significa furanilc o tienilo, arbos cde los cuales pusden estar
sustituidos une c varias veces con halégenc, nitre, alguilao (Cl-CA),
alcoxi (Cl-Cd), hidrnxifalquile (Cl-Cd), zlcoxi (Cl—CA)-alouilo

(Cl—EZ), fenilo, benecile, feroxi o feniltio, pudiendo estar sus-
tituidcs sstos radicales arilo vna o varias veces cen heldgeno,

CF3, NG.,, CN, alguilo (Cl-cé) o alquil (C

2 1

3 o= LRI -4 . ¢ . .
o significa-piridilo, que puede estar sustituido uma o varias ve

-Cd)-carbonilo;

ces con haslodgenc, NDZ, Crly alguile (El-CB), haldgenc~alguilo
(Cl_cd)’ alcoxi (Cl-CA), haldcenc-aleoxi (Cl-cd)' fenoxi, gue pue

den ser sustituidcs uns o varias veces con CF3, NDZ' haldgeno, al

coxi (C,-C,)-carbonilo, alquilo (£;-C,) o CN, fenilo, o fenilo -
cue esta sustituido una o varias veces can haldgeno; benzofurani
lz, benzctienile, o kenzcfuranile, benzotierile, 2rbos de los -
cuales pueden estar sustituidos uns hasta tres veces con haldge-
no, nitro, alquilo (Cl-CA)' haldgeno-zlquilo (E1~C4) o alcoxi -
(Cl-EA)¢

X significa

0
>C=0, LCH(OR?), SC=N-OR’, 33"0136

/

> C=N-NH-CS-NH 0 > C=N-NH-CO-NH

2 2’



R] significe H, Cl1, Hr, alcuilo {C "CA) o alouiloc (C -CA). que

1

’ . 4 B ‘ ’
psta sustituvido una o varias veces con helogeno, alcoxi (Cl_EA)

1

~ . » [ 4 .
o Tenilo, que puede estar sustituido una © varias veces con ha-

16genos
2

R” significe H, Cl, Br, =lauile (C,-C,), fernilo, ferilo gue ea~

1 74

’ Lo, f . 4 x s .
ta sustituide ura p verizs veces con haleogeno, nitro, hidroxi,

halcdgeno-alouile (C.-C,), alcoxi (C£.-C,) o feroxi, © significe

1 Ve 1 74
tierile o furanilo;

3

4. . . e .
R™ v Ry indepencdienterente unc do otro, sigrnifican H, alcuilo

- s ¢ P
& sustituldo urma ¢ vaerias veces

ot

(Cl~Ca), glguilo (Cl—Cé). gue €s
con halégeno, Cly hidrexi, alcoxi (Cl—td)’ fenoxi o ferilo, pu-
diendc estos redicales erilo estar sustituldos ume o varias ve-

ces con haldgeno, CF s EDZ § elcuilo (Cl—Ca), e con e2lcoxi (Cl—cd)_

-carbonilo, carboxi, alcuiltio (Cl-CA), 2lquilsulfinila (Cl-cd)'

alquilsulfonile (Cl-cd)' cicloelguilo (CB-CY)' haldcenc-alcoxi

(€,-¢, 1 1

nifican 2,6,6-tetraretilriperidin-4-ilo, alguenilo (CZ—C ), al-

)y 8lguil (C —Cd)—aminc o bis-{alguil C -Cd)-amino, v sig

4

—C7)’ s}

guinilo (C2~E4) o ciclo§lquilo (C3

R3 y Ra, en comin con ei Ztomo de nitrégeno' al que estan unidos,
significan un anillo heterocicleno saturado, de 3 a8 9 miembros,
eventuelmente sustituide ure o verias veces ccn alouilo (El-cd)’
hidroxi, hidroxi-alquilo (Cl-Cz), carboxi, alcoxi (Cl-EA)-carbo-
nile, fenilo o bencilo, ambos de los cuales pueden estar susti-
tuidos una o varias veces con haldgeno, alquilo (C,-C,)s aleoxi

(cl—ca), NO,, CN, CF, o hidroxi, o sustituido con zlcoxi (cl-ca)—

2'
~alquilo (Cl-Cz) y/0 puenteado simplemente por una cadena alqui-

leno (Cl-Cz), ¢l cual anillo puede contener como miembro del ani



1C

2C

O~

ilo tembién un &tomo de [ 6 5, o el grupo hRY, -CH=CH-, 3C=C
- CH:[“:— [

o significan 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina, gue puede estar sus
tituids una o varias veces con alguilo (Cl—Eé), hidroxi, hidro-

iesleoul - s i - iald -gl i - ) -
xi-glguilc (Cl C,)s» aleox (El Ca), haldgeno-slquile (Cl Lyt e

2

haldgeno, o significan f-aza-1l,4-dioxa-espiro(4,5)decano, que =
. - <& . .
puede ester sustituiade ura o variss veces con 2lguilc (C,~Cn), -

)¢

alcoxi (C ~Cd)-carbonilo, carboxi 6 hsldgeno-zlgquile (Cl—C

1 z

R” significe H, alguilo (C,-C,,)e elouerilo (Cz-Es), alguinilo

. 2. } - (4
(C2-E4), benciloc, cue er. la partc aromatics puede estar sustitul
dc una c varias veces cecn haldgerno, alguilc (Cl-Cd), haldcgern-al

guilo (C —Cz), alcoxi (Cl—cd)’ Cty RC_ o hidroxi, o significa pi

1 2

. v - . - , . L4 3
ridilo, o piridilo gue estd sustiiuidoc una o varias veces con hg

ldgeno, CFy» CCl; o alquilo (C;-C,)s

R6 significa H, slquilo (Cl—EB) o haldgeno-alquilo (El—C )iy

RT significa H, alquilo (C )y alguilo (Cl—E ) gue eventual-

17F2 12

/’/ . . ¢ . o . -
mente esta sustituildo une o variass veces con hidroxi o slcoxi -
(Cl—CZ), o significs fenilo, bencilo o piridilo, todcs los cusles
pueden estar sustituidos unz o varias veces ccn halégena, NDZ, -

" . . ) )
CH, CN, alguilo (Cl Ea). halégeno-alguilo (Cl-Cz) o elcoxi (Cl-cd)'

c sl el radiec=21 -cunz_cunl-x—RO, dezbiendo peceeser los sue-

. o 1 .
tituyentes R™, R, RZ y X en el respectivo compuesto concreto de

I

rific

«)

’ . I3 - - - - .
formula I, los significados idénticamente iguales que los radieca
=] 1 P . £
les Ry R7y R™ y X antes mencionados, asi como sus sales,
con la condicidn de que, en el caso

a) de que nRRY = 2y6~di~(alquil Cl—C4)~morfolinD, X = JC=0 6

>CH(DR5) y R significa un anillo fenilo sustituido, que contie
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ne un redical towmado del grupe de haldgeno, alquilo (CJ-CE). ci-

cloalouilo (C%-CE)' alcoxi (Cl-Eq), alqurnoxi (CZ-E()' fenoxi o
- . J

fenilo, pudiendo estos radicales arile estar sustituldos ura o -

varias veces con halogenc, © en el caso

S reg N ot s 1 , . 2

s ==t (@] C=l=[R y R = H alqullo (Cl_C&)' R =

7/

b)) de que X =
(=) . s . . . 4 .
H v R™ gignifica un anille fenilo sustituido, gue contiere ur rso
. ' 4 . N
dicel tomadc del grupo de halcgeno, alguilso (Cl—C”)' halogeno-gl
ry . —

gquilo (Cl-CZ)' cicleoelguileo (C£.~C.), alcoxi (E1~C2). heldgeno-z)

T

]

4

coxi (Cl-Cz). elquiltio (C -C2) c haldgero-alquiltio (Cl—F el

1 2’
anillo fenilo de R cebe estar sustituide ademde con hidroxi ¢ -
nitro, y en ¢l ceso

el
c) de que 1A°R® = 2,6-cdi-(alquil £;=C,)-norfoline y X = NC=0 &

5 o
SCH(GR™), R

no debe significar ningln redicsl naftilo, indani
lo ni 1,2,3,4-tetrahidronaftilc no sustituido.

Como sales de los compuestos de fdrmula I entran en -
consideracidn aqui, al igual que en lo que sigue, sales con aci-
dos inorgdnicos teles como HC1l, HBr, o con écidos orgénicos tales
como &cido p-toluenosulfdnico, acidos naftalenosulfdénicos, espe-
cialmente sales con HC1l © HBr:

Se prefieren agentes fungicidas que contienen un com--
presto de formula I, en e RiLs)

RO

significa fenilo, que estd sustituido una o varias veces con
halogeno, nitro, hidroxi, alquilo (Cl-ClZ), gue eventualmente es
ta helogenado una o varias veces, o bencilo, que puede ester sus
tituido una o varias veces con alguilo (Cl-Cd). haldgeno, nitro

o CFB' © con ciclpalguilo (C3—E7). que puede estar sustituide -

una o varias veces con haldgeno, alquilo (Cl-C4). o fenilo, o
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con alcoxi (El—CB), haldgenoalcoxi (Cl-CB)' o con fenilo, que =~

- ’
pucde estar sustituldo una o varias veces con halogeno, CF3 )

E\:Gzy [u]

con fenoxi, benciloxi, naftiloxi, feniltio o fenilsulfonilo, tc
. L3 .
dos les cuales pusden esiar csustituildos una o variasg veces con

QY heléoeno, hzldoeno-alguilc (C;-C, )+ 2lauilo (Cl—C )s aleo-

4

x1i (Cl-cé) o haldgeno-alcoxi (Cl-Cd),

o cen piridiloxi, nuincliloxi o quinoxaliloxi, fcdes loe cusles

pueden estar sustitulidos una o variss veces con haldgenc, slqui
] - na fe nNo=-¢ 13 - he 3 -

le (Cl—Cd), alcoxi (El Fd)’ nsldgenc-alouilo (Cl C&). 1léuenc

-zlcoxi (C1~Cﬁ), hidroxi o nitroc,

o significa raftile, incanilc o 1,2,3,4-tetrahidronaftilc, todos

los cusles puecden estar sustituidos una o varias veces ccn halg

geno, hidroxi, alguilo (Cl-cd)' =lcoxi (Clvﬁa) c haldgeno-alqui

lo (Cl—cd)'

o significa fluorenilo, que pusde estar sustituidc unz o dos ve

ces con haldgena, NO,, alquilo (L,-C,) o haldgeno-alquilo (C,-C,)»

o significa dibenzpfuranilo o dibenzotienilo, amhbos ds los cuzles

pueden estar sustituidos de una a tres veces con haldgeng, NG

2
o 2lquilo (Cl—Ca),

o significa furanilo o tienilo,s ambos de los cuales pueden estar
sustitulidos una o dos veces con haldgeno, nitro, alquilo (Cl—C )
aleoxi (El_cd)'

o significe piridile, que puede estar sustituido una o dos veces
con haldgeno, ND,, alquilo (Cl-CA). haldgeno-alquilo (El—CA). fe
noxi, gque puede estar sustituido una o varias veces con CF s NO

3 2
o haldgeno, o con fenilo o fenile que estd sustituido una o dos
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veces con heldgencs

1 2 .. s \
Ry R” significen Hs X significa = YCO;

3 4 ¢ ’ 1 . . Y .
Ry Ry en comun con el atomo de nitrogeno, 2l que ssiédn unidos,
significan un anillc heterociclenc de 7 2 % miembros eventuslmen

. 4 » > . .
te sustituildo une a tres veces con alguilo (Cl—C )y hidroxi-algui

4

lo {(C,-C,), hidroxi o elcexi (C,-C,)~elcuilo (C.-C,), el cual ani
1 72 172 ' 1 72 =

. o 7

lle pusde conterer edicicnalmente el grupo WR' o -={(CH=N)- como -

rmiembro del arillo, vy

T . (- o . ,

R' significa H, alguile \Ll-C[). fenilo o bencilo. ambos de los

cuales puedsn estar sustituidos oe une & tres veces con talfigenc,

alquile (C,- o zlcoxi (C,-C

q ( 1 EA) xi | 1 4)9

&5l como sus sales.

Son objeto del presente invenio tawbién las nuevas 3-
-(heterc)~aril-propileminas ce la forrula general I anies indicaz
da y sus sales, en donde

0 . ... . . . .

R™ significa fenilo, que puede estar sustituido una vez con ciclo
alquilo (CB-CY). fenilo, fenoxi, neftoxi, bencilo, benciloxi, feg
niltio, fenilsulfonilo, piridiloxi, gquinoliloxi o gquinoxaliloxi,
0 en posiciones contiguas con alquilen (El—CZ)—dliiy pudiendo -
estos radicales estar sustituidos una o varias veces con haldbge-

no, alguilo (C,-C 3, Faldgens~alquilc (Cl~C2)c eleoxi (C,-C,0, -

1
haldgeno~alcoxi (Cl-Ca). OH, CN o NDzy
y ademas puede estar sustituido de una a tres veces con haldgeno,

NC,, hidroxi, algquilo (Cl-Clz), alquilo (Cl-Clz) que estd susti-

2'

tuido una o varias veces con haldgeno, hidroxi o alcoxi (Cy=Cu)s

con alcoxi (C _CB)' alcoxi (Cl—Cz)—etoxi, elquiltio (Cl—CB). ha-

1
ldgeno-alquilo (C;=Cq)s haldgeno-aleoxi (C,-Cg). haldgeno-alquil
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tio (Cl_CB)' alguenilo (CZ_EA)’ algucnoxi (E2~CB), fenoxi o feng
- I3 - 1} e ,_’ ]
xi que estd sustituido unz o varias veces con hazlogena, CF., hDZ,
J
o alquilo (C,-C
alq (l 11)’
o significe naftile, indznilo o 1,2,3,4-tetrehidronaftile, pudien
6o estar sustituidos estos tres redicales unz o varias veces con
haléoenc, hidroxi, slauilo (Cl-Cf), alcoxi (Cl—Cﬁ), haldgenc-al-
> . ~ . . oo £ .
auilo (Cl_cé)’ fenoxi o fenexi gue estd susiituldo unez o verias
- - rd
veces con hzldgeno, alguilo (El-C[). HDZ, aleoxi (Cl-Cé)’ heloge
no-alguilno (Cl—Cﬁ) ¢ haldgeno-alcoxi (Cl-cd)' fluorenilc ¢ 2,10-
-dihicdroentracerilc, embeos de los cuales pucden estar sustiiuides
- = - [ R - [ 3 R P . ~
una o verias veces con halogeng, hidroxi, utz, glcoxi (Ll

elquilo (C1—C4), halégsno—alquilo (Cl-CA)' fernoxi o fencxi cue -

-Ca)! -

esté sustituidoc una o varias vecss con haifgene, alcuilo (Cl—Ea),
CH, ND2 8 EFB’ dibenzofursnilec o cdibenzotienilo, ambos de los cus
les pueden ester sustituicos de una hasta tres vecss con haloge-
no, hidroxi, NCZy alguilo (El—CA) o alcoxi (Cl-CA)’
o significa furanilo o tienilo, ambos de los cuales pueden estar
sustituidos una o varias veces con haldgena, nitra, alquilo (Cl—cd)'
hidroxi-alquilo (Cl_cd)’ alcoxi (Cl-Cd)-alqu1lo (Cl-CZ), fenilo,
bencilo, fenoxi o feniltio, pudiendo estos radicales arilo estar
sustituides une o variss veces con haldgeno, CFgs 1Ly City alqui
lo (El—Ca) o alquil (Cl—Cd)-carbonllc,
0 significa piridilo o piridilo que estd sustituids una o varias
veces con haldgeno, NO,, CN, alquilo (C,-C;), halfgeno-alguilo -
v rd . 3
(Cl-Cd). alcoxi (Cl-CA), halégeno-alecoxi (Cl-Ca). fenoxi o feno-

. o ¢ .
xi que esté sustituido una o varias veces con haldgena, NDZ' CFB'

COC~slquilo (Cl"cd)' CN o alguilo (Cl'cd)' con fenilo o fenilo,
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c

’

o [ P ’
que esta susilituldo une ¢ varies vecss con halogeno, ©
significa benzofursnile, benzotienile, armbos de los cuales pue-
. P r . ' . 4 »
orn estar sustituildas de une & tres veces con halougeno, nitro,

Vo

alguilo (Cl—CA)' haldgeno-elquilo (Cl—Cé) o alecoxi (C,-C,

X significs

. . ,0 56
>€=0, >CH(OR’), =C=NCR" , =¢ \]’
\0,,
s
> C=N—NH-S-NH2 0 = C=R-NH-C-KH
2 noo2
. O
1 . A : 1 1 c
R™ significe H, Cl, 2r, elquile (C;-C,) o elcuile (C,-C.)y que
zsta sustituide une ¢ varias veces con heldgeno, alcoxi (Cl—C[).

. M . 4 . N ’
fenilo o fernilo que esté sustituldo una o varias veces con halde
geno,

2 . . . .
R® significe H, Cl, Br, alquilo (C1~C4)' fernilo o fernilo gue es-

4 . £ . # . R -
ta sustituido ume o variss veccs con helcgenos nitro, hidroxi, -
alguilo (Cl_cd)' haldgeno-glquilo (Cl-CA). glcoxi (Cl—Ea) o feng
xi, 0 significa tienilo o furanilos

3 d N N 4 Y ,,I. ’
R y R’y conjuntamente con el atowmo cde nitrogsno, al cuz estan -
unidos, significan un anillo heterocicleno saturado de 7 a 9 nmien

;lrsnte suetityice ure £ varise vecre cen alovile -

Q

Tcs, evontl
(El-cd). hidroxi, hidroxi-slquilo (C;-C,) o alcoxi (Cl-Ez)-alqui
lo (cl-c2)' y/o puenteado simplemente por una cadena algquileno -
(Cl-Cz)o el cual anille puede contener como miembro del anillo -
también un elemento del grupo de U, S, KR', (CH=CH) & (CH=N),

0 significa B-gza-l,4~dioxa~espiro{4,5)decaros que puede estar -

sustituldo ume o verias veces con alguilo (51'54)' C00~-&lquilo -
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(C,-C,)s COLH 6 holdgeno-alquile (Cl-Cz)t
R significa H, zlcguilo (Cl—Clﬂ), alguenilo (Cﬁ—Cé), alquinilo

(CZ-C/)' bencilo o bencilo oue esta sustituido en la parte aro-
métice uma o varias veces con haldgena, slquilo (Cl—C[), haldge

no-aslauile (Cl~C2). alcoxi (Cl-C,). Ci!, WC, o hidroxi,

2
¢ significa piridilo o piridilo gue es:ia sustituido una o varies
veces con helagenc, CF,s CC1, o slguile (C,-C,),

RE significa H, aslquilc (Cl-Ep) o haldgeno-alquilo (El—CZ). y

wl

R signifieca H, elouilo (C1~E12), alguilo (Cl-ElZ) que estd sus

tituido una o varias veces ccn hidroxi o a2leoxi (Cl-Cz), ferilo,
bencilo © piridilo, pudiendo estos rediceles arilo estar susti-~
tuidos ura o varias veces cecn hsldgeno, NUZ, UH, CH, elquilo -
(Cl_Ea)' halfgeno-alquilo (El—EZ) o alcoxi (Cl-C ), debiendo pa

re este radical los susiituyentes Ro, Rl, R2 y X ser en cada ca

« G 7 . N o] 1 2 -
so idénticos a los ctros radicales R, R™, R vy X de la fdérmulas

pro e s . o]
En todas las definiciones antes mencionadas para R-,

Rl, Rzy Rap R4, Rsy RG v RT

y haldgenc significe especialmente -
fluoro y cloros haldgeno-alcoxi (Cl-CB) o haldgenc-zlquiltio -
(Cl-EB) contiene especialmente 3-6 dtomos de fllor, cloro o brg
Ta, v haldécenp-alguilo (Cl-cd) o haldépeno-alcoxi (Cl~CA) contig
ne especialmente 1-8 atomes de fllor, cloroc o bromo, haldgeno-
-alcoxi (Cl—C3) contiene especialmente 3-6 &tomos de fllor, clg
ro o bromo y haldgeno~-alquilo (E1~C2) contiene especialmente 1-5
dtomos de fllor, cloro o bromo.

De los nuevos compuestos de formula I y sus sasles son

preferidos aquéllos en los cuales
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R® sianifice fenilo que esta sustituido una vez con fenilo, ferg
xi, naftoxi, bencilo, benciloxi, feniltic, fenilsulfenilo, piri-
diloxi, cuincliloxi o guiraxpliloxi, todos los cuales pueder es-
ter sustituidos ume & tres veces con haldceno, alguilo (Cl_cé)'

. - e 0 2 ’ ! :
CF3. alcoxi (C -LA)’ Fidroxi, CN o NCZ. v sdemas puede cster sug

1
' ¢ ’ 4 s . .
tituido una 8 dos veces con haloceno, hidroxi, elguile (61—C4);

alcoxi (C,=C p nitrcoc,

1 A)
o sicnifica fenilo, cue esta sustituido una vez con cicloelguilo
(CB-C7). cue esid sustituido de ume @ custre veces con holdcenc,
feriloc o &lguilo (C]~C£) 0 esté sustituidc una vez con slguilen-
dioxi (Cl-CZ). pudiendo el ferilo ademds estar sustituidc uvna o
dos veces con O, alcoxi (Cl-CA), alouilo (Cl_cd)' fenoxi o feng
xi que esta sustitufdo une o varias veces con haldceno ¢ CF3,
¢ significs naftile, indznilo o 1,2,3,4-teirahidronafiilo, todos
los cuales pueden ester sustituidos de ura & dos veces cen hald-
geno, hidroxi, alguile (Cl-EA) o alcoxi (Cl-Ca),
o significa fluorerilo, que puecde estar sustituido de una a2 dos
veces con haldgenc, hC, o alguilo (C1~C4).
o significe dibenzofurenilo o dibenzotienilo, amst de los cuales
pueden estar sustituidos de una & tres veces con KDZ, haldgeno o
guile (Cl-Ca).
o significa furenilo o tienilo, embos de los cuales pueden estar
sustituidos de una a dos veces con haldgeno, nitro o alquilo -
(€,-C, )
o significa piridilo o piridilo que esta sustituido de una a dos

veces con halégeno. CF3, alquilo (Cl_cd)' fenoxi o fenoxi que es

N . ’ ’ .
ta sustituido una o varias veces con halogeno, NCZ o CF3, fenilo
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o fernilo que esta sustituido de una a dos veces con haldgenos

X significa 3C0; RY, R® significan Hy

R3 y R, en comin con el dtome de nitrdceno, al que estén unidos,
significen un anilleo heterocicleno de 7 a 9 miembros, sventual-
rente sustituido de una & tres veces con alguilo (C;-C,)s hidrp
xi, hidreoxi-zlcouilo (Cl-CZ) o alecoxi (C1~C2)—alquilo (C1~C2). -
el cual anillo puede ccntener adicionalmente el grupc ~Nﬂ7 o -
- (CH=M!)- cero miembrec del snillo; v
R7 significe H, slguilo (Cl-Ea)’ fenilo o bercilo, ambos d= los
cuales puedsn estar susﬁituidos de une 2 ires veces con heldge-
no, alguilo (Cl~Ca) o alcoxi (El~E4).

Son objeto del presente invento también procedimientos
para la prsparacién de los nuevos compuestos de férmula I, carac

terizedos porcue

) se hace resesccionar un compuesto de fdrmula I1

o
il

R°-C-CH-CH-A (I1)
by |
RT RZ
en donde A significs un 12bil desalojable nucleofilicemente, tal

’ . - . - » -
come halogeno, tosilo, mesilo o un grupo slquilamino terciarie,

. t ’
con una amina de formule III,

H N/ (111)
AN

)

b) se hace reaccionar un compuesto de formula IV,
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i
RO—E-CH2~R1 (1V)

con un aldehida de férmula V

¢
N |
\\C-RZ (V)

2" ., . .

ern donde R™ signifies H o slauilo (Cl—CA), v ccn unz aTira de
I 4 L ) .

formula 111 o su sal, especielmente su hidrocloruro o hicdrobrec-

murcs o

c) sc hace reaccionar un corpuesto de formula VI,
N 2
R -t-C CH-R (VI)

con una amina de foérmula III o su ssl, especialmente su hidroclp

ruro o hidrobromuro, o

d) se hace reaccionar un compuesto de formula VII,

0 0 (viI)

e
R en-choa
r' R®

con una amina de férmuls III, o
se derivatizan los compuestos obtenidos de formula I con X = CO,
M CHOH, 3C=NOH seglin métodos usuales.
Las variantes a) hasta d) del procedimiento constituyen

métodos usuales para un experto en la materia, para la prepara-
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cibén de sminss terciariss y de sus sales por adicidn de acidos,
y s llevan a caho de manera en si cenocida:
Veriante a): véanse DE-(S 28 42 759 US-PS 3,4206,030;
Veriante b): véanse DE-['S 30 19 497; DE-(S 30 3£ 383;
Veriante c): véense DE-PS 1 768 5003 BE-PS 733 213;
Veriante d): veéese US-PS 592,263,
(DE-GS = memoria de publicecidn elpwena; US-PS = mewmoris cc pate
e de los Estados Unidoss BE-P5 = nemoriz de patente alemang; o
BE~P5 = Vempria de patenie belca).

Peraz la derivatizscidn, por ejemnlo compuestos da férm&
la I, en los cue X significe }CU, se reducen con hidrdcenc catg
liticamente sctivaedo, con hidruros complejos tzles comc, PGr Eisz
plo, LiAlHd, LiBHA, HaBH4 8 .'\’aHE(EEH3)3 c con Al[GEH(EH3)2]3 -
(DE-CS 30 34 383), o se transforman segln métodos usuales &N las
oximas, semicarbaszonas o tiosemicarbazonss (DE-0US 30 19 497, DD-pg
143 427, SU-PS 229 498) o se cenvierten con dioles en los aCeta-
les ciclicos (Synthesis 1979 538). (DD-PS = memoria de pastente -
de Replblica Democrética Alemanas SU-PS = memoria de patente de
la Unidn Soviética).

Compuestos de formula I, en los cuales X = MCHOH 6 -
>C=NCH, se pueden slguilear con hazlegenures cs elguilo de meners
conocida (DE-GS 30 34 383, DE-0S 30 19 497),

Los compuestos de férmula I se caracterizan por una sp
bresaliente actividad fungicida con elevada amplitud del efecto,
También agentes patdgenos de enfermedades fungicidas, ya penetra

dos en el tejido vegetal, se pueden combatir curativamente con -

exito., Esto es especialmente importante y ventajoso en las enfer
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medades fungicas, que ys no pueden ser conbotides eficazmente,
después de haberse iniciado la infeccidn, con lpos fungicides -
en otro caso usuales. El especiro de efectos de los COmMPUESTOS
reivindicados abarca un gran nivero de diferentes hengos fite-

petcgenos, econdmicevente irportentes, teles cero, per ejenplo,

[N

Piriculerie oryzae y Pelliculariez czsekii en srroz, diferentes
especies de royas, Venturis irmszequalis en un manzano, especie

de Cercespora en remolacha szucarera, c<oja y ceécehuete, hcongos
de o0idio en =1 cultive de frutas, legurores, cerecles y plenias
ornamentales, asi coro Eatrytis cinares on une vife. hdenas de
ello las sustancizs dz férmula (1) poscen sobreszlientes pronies

dades fungicidsc contra Ficomicetos, especielmente Flasmopzra
viticola y Phytophthora infestens.,

Los compuesstos ce fdrmula I scn aprocpiedos también -
para cl empleo en sectores técnicos, por ejemple como agenties
protectores de la maders, como agertes de conservacidn en pine-
turas, en agentes lubricantes de refrigeracién para la mecaeni-
zacion de metales, o coro agentes conservantes en aceites de -
perforacion y corte.

Los agentes de acuerdo con el invento se pueden apli
cer cc~o polvose rocizblesz, concentrazdeos eruleicnszblee, sclucig
nes rocisbles, agentes espolvereables, agenies desinfectantes,
dispersiones, granulados o microgranulados, en los preparados
usuales,

Los polvos rociasbles son preparados dispersables uni

formemente en agua, los cuales junto con la sustancia activa,

aparte de eventualmente una sustancia diluyente o inertes con-
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tienen Acicionalmente agentes humectantee, per ejemplo slquilfe
noles polioxietilados, alcoholes grasps polioxietilados, alquil
sulfonatos o alquilfenilsulfonatos y agentes disperssntes, por
ejemplo ligninsulfonato sbdico, 2,2'-disulforato sédica, dibu-

3 L. - N .- . . . . ,
tilraftalenosulfonato sdfico o terbién cleoil-metil-taurato sé-

€ico. Sy preparacidn se

7
¢}

’ »
fectua dc modo usual, por gjemplo me-

ciegnte nolienda y mezcleade de los componenties.

Se pusden preparar concentrades emulsionables, por -
ejemplo, por disclucidn de la sustancie 2ctive en un disclvenie
organico, inerte, por sjicmplo butangl, ciclchexanonz, ciretil-
formemids, xileno o tewbién compuestos erométices o hidrozarbu-

- . s . # -
Tos de elevedoc punto de ebullicidn con acicidn de uno o varias

emulsionantes. En el caso de sustanciss sctives liquides se pug

m

de prescindir tembién teisl o parcislmente de la porcidn de di-
solvente. Como emulsionantes pueden utilizarse por ejemplo:
Sales cdlcices de dcidos alguilarilsulfdnicos tzles como dode-
cilbenceno-sulfonato cdlcico o emulsicnantes no idnicos, tales
como ésteres poliglicdlicos de #cidos grasos, alquilarilpoligli
coléteres, alcohol grasc-poliglicoléteres, productos de conden-
sacion de oxido de propileno y Oxido de etilena, productos dg -
condensscién de un 2lechel graso, oxido d= propileno y dxido -
de etileno, alquilpoliglicoléteres, ésteres de acidos grasos de
sorbitdn, ésteres de &cidos grasos de polioxietilen-sorbitén o
Esteres de sorbitol de polioxietileno.

Los agentes espolvoreables se pueden obtener por molien
da de la sustancia activa con sustancias sdlidas, finamente di

vididas, por ejemplo tsleo, arcillas naturales tales como caolin,
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bentonito, pirofilita o 1ierrc de distomeas.
Los granulados se puecen preparar o bien por inyeceidn
de la sustancia active sobre meterisl inerte granulade, capaz de
zosorcion, o por aplicacidn de concentrados de gustencias acti-
ves nedisnte @gentes aglutinenies, tales como poli(alechnl vini-
lico), pelilacrileto sdcico) o tevbién aceiies ninerasles, sobre
ls superficie de mzterisles de vehiculo, tales cone arenz, czoli
granuleso, Tawbifn sz pueden

nite o material iner rarnular apro

py
0

0

. , . . . \ . - .’ .
piasas suctancles sctivse del mosZo usual pareé la preparacion de

greralles de agentes fertilizentec - rventvealmente cn mezcla con

En polves rocisbles, la concentrzcidn ce sustercia ac-
tive es, por ejerple, de aproximecamente 10 a S50% en peso, el -
resto hasta 100L ern psso consie de covponentes ds formulacidn -
usuales, En el ceso ce concentrados emulsionables, la concentra-
cion de sustancia ective puede ascender sproximadamente a 10 has
te B0% en peso, Las formulaciones en forma ce polve contienen la
mayor parte de las veces de 5 8 20% en peso. En el caso de granu
lados o granallss, el contenido de sustancia activa depsnze en -
parte de que el compuesto activo se presente en forma liquida o
sblida, y de qué agentes auxiliasres de granulacién, materiales -
de cargas etc.s, se utilicen,

Junto a ello, las menciocnades formulaciones de sustan-
cias activas contienen eventualmente los materiales adhesivos, -
humectantes, dispersantes, emulsionantes, penetrantes, disolven-~
tes, de carga o de vehiculo en cade caso usuales.

. . 7’
Pers le aplicacion, los concentrados, presentes en for
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ma usunl en gl comercios €r diluyen eventualmente de nodo usuel,
por ejemplo en el ceso do polvas rociables, concentragos enulsig

nables, dispersiones y, parcizlmente también en =l caso de micro

gronulados, mweoisnte agud. Los preperzdos en formas de polvaos y -

los granulados asi cowo las scluciones recisbles y& no sz diluyen
usuglmente con més cantidad de otras sustancias inertes, antes -

¢z ls aplicacion.

Las centidades de consumo de sustancia sctiva de férmg
la I pu=adsn vzriar dentro de amnlios lirmites Yy BN 8l case nsl -
calcdo rociable acabado._estén situacdes =n genesral cnire 3 no oy -
SBC ma de sustancia sctiva/litiro, o entre 100 y 1.506 g &z sus-
tancie activa/ha. Las planias son rociadas a8 estedo himecs hasta

- . 7
votesr durante la zplicacion.

” « 7
A. Elemplos de forrmulacion

Se obtiens un agente espolvoreabls, por ejenplo z) mez
clando 10 partes en pesoc de susiancia asctive con SC partes en pe
s0 de talco como msterial inerte y desmenuzando en un molino de
impactos, o b) homogeneizendo de igual manera 60 partes en peso
de sustancia activa, 35 psrtes en peso de polvo de teleco y 5 par

tes en peso de agente adhesivo (por ejemplo, un polisacarido tal

coro ®Rhodcpol) .

Un polve humectable, facilmente dispersable en sgua, -

se obtiene por molienda de una mezcla de 25 partes en peso de -

. — . . ‘
sustancia activa, 64 partes en peso de cuarzo que contiene caolin

como sustancis inerte, 10 partes en peso de ligninsulfonato potd
sico y 1 parte en peso de olepilmetil-taurato sddico como agente

humectante o dispersante en un molino de pdas.
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. * .
Urna forrnulacicn con un coniteonico ge &, tn peso de sug

tancic @ctlive pusar ester compucsta, por cjerplo, del siguiente

modo: 00 en peso de susiancia activa, 61 de un concentrade de -

o - . Vi & 1 - S m Lo
naftelenc~formeldchide sulfonade (por &Jcmplo(gﬁlsp(rsogsn A),
» \ A . ., 4 .y . .
2% Ce uno sal soaica di un acicde elquilnafislemceulfdric.s {por
(’8'“
ejemplo “Leonil DE), 2% de une wezcla deo pPolipropilenglicol y -
51L2 (por ejemplo “Acrotin 341), 254 de un dcido eilfcice [nor
GRp 27 fs
Sipurrat) y E70 ¢v ceolin tipo 1777, y 5£ precpara como

PR

cjemple

antes sc indica,.

e

lmznte dispecsable

s

. ? ~
spersian, T

[

Urn concentracc pare d jod
en &gua, sec przpara nszclendo 20 partes on pesp ge sustiencia ac
tiva con £ paries en peso ds elouilfenclpoligliceléter 6Efriton
X 207), 3 psrtes en nesc deg isotridecancl—poliglicoléter (8 mo-
les ce oOxido ce etilero = B GE) y 71 pertes en peso de aceite -
mineral parafinico (margen de ebullicidn, por ejemplo de aproxi
madamente 255 hasts mas de 3778C) y woliendoc en un melino de bo
las con friccion haste una finures inferior a 5 micras.

Un concentrado erulsionante se obtiene a partir de 15
partes en pesc de sustancia activa, 75 partes en peso de ciclo-
hexanona como disolvente y 10 partes en peso de nonilfenol oxig
tiledo (1C OE) coro emulsionante.

B, EJEMPLOS DE PREPARACION

Eiemplo 1

Hidroclorurp de 3-{hexahidro-lH-azepin-l-il}=4'-fenoxipropiofe~

nona

0
OOt o
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13,8 g (C,05 moles) de w~-cloro-4~fenoxipropiofenona se disuel-

ven en B0 rl de acrtone y, a3 temperaturs ambiente, se mezclan -

gota & gots con una solucidn de %,0 g (0,G5 moles) de hexametil

enimine en 20 ml de acctona, Después de cesar la resccidn exotor

N . s L. ['4
mica, SE sldue agitendc todavia durante 3 horas e temperaturs -

. 3 - « 7 . » 3
ambiente, se filtra cen succifn el producto cristalino, se lave

con acetona y se seca el producto en une estufa de desecacion -~

¢ . ., Ve . .
en vacic, Se obtienen 15,0 g (88% del rendimiento tedrico) de -

hidroclorurec de 3~(hexahidrm—lH—aZEpin—l-il)—4‘~fenoxi—prcpiofe

nona, incoloro, con un punto de fusidn de 153-155¢8C,
Eiemplo 2

Hidroclozure de 3—(hsxabidro—lH~azepin—l~il)—3'—nitrooronicjenona

0

0, N

1645 ¢ (0,1 moles) de 3-nitroacetofenona se cslienten a tempera
tura de }eflujo, en cemdn con 14,0 ¢ (0,103 meles) de hidroclo-
ruro de hexametileniminz y 4,0 g (0,045 moles) de paraformaldehi
do en 20 ml de etanol &l 96%, tras hesber afadido 0,2 ml de HC1
concentrado, durante 2 horas. La solucidn de reaccidn, todavia
caliente, se incorpora en 1G0 ml de acetona. Se mantiene la meé
cla durante una noche en un armario frigorifico, se filtra con
suceion el producto cristalino, se lava con acetona y se seca -
el producto en una estufas de desecacidn en vacia., Se ohtienen -

25,8 g (B3% del rendimiento tedrico) de hidrocloruro de 3-(hexa
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hidro-1H-#zepin-1-11)-3'-ritropropiefencna, ircolorec, con un pun

to de fusidn ce 172-174°C,

Eiermplo 3

Hidroclorurpo de 3-"',l-dinetilamino-4'-frroxipronioferora

0 CH,4

" .
Ci,

A una soclucidn de 16,3 g (0,2 molee) de hidroclerurc
de dimetilemine en 1% mi de sclucion acuosa al 30-40% de formsl
dehido se le zXacen 2C‘ml de anhidride acétice v ce zgita la -
mezcla primeramente durante 30 minutes & temperstura cdel arbier
te, finalmente de nuevo durante 30 minutos a 12C2C. Después de
ello se agrega une sclucidnm caliente en ebullicidn de 42,4 g -
(C4y2 moles) de 4-fenoxiacetoferona en 30 ml de arhidride acéti-
co y se mantiene la mezcla todavia cdurante 15 minutos & tempera
tura de reflujo. Después de enfriar, la mezcla de resccidn se -
concentra en el vecio de une tromps cde egue, y el residuc rema-
rnente se recoge en 1C0 ml de acetonz, y se lleva a cristalize--
cidén mediante trituracidn., Después de filirar ccn succidn v la-
var con acetona, el producto cristalino se sece en vacic. Se ob
tienen 30,4 g (5C% del rendimiento tedrico) de hidrocloruro de
3-NyN-dimetilamino~4'-fenoxipropiofenona, incoloro, con un pun-
to de fusidn de 149~151¢C,

Ejemplo 4

{3-Hexahidro~1lH-22epin-1-il)-4'-fenoxipropiofenona
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35 ¢ (i1 moles) de hidroeloruro de 3-(hexshidro-lH-azepin-1-il)-
~4'-fenoxipropiofenona, presarade segln el Ejemplo 1, se disuel-
ven en 300 ml de cloruro de metilenc y se extraen por agitacidn
intenssmente 2 veces con sendos 50 ml de solucion saturada de hi
drogenocerbonato sddico. Decpués de ello se lava la fase organi-
ce todavia 1 vez cen 100 ml de squa, se secz sobre Na,5C, v se -
glimina finslmente el disclvente en el vacic de una trompe de -
sgua, El residuc cleoso remenente se seca en el vacic de una bem
ba de sceite. Se obtienen 31 g (3755 del rendimiento teorico) de
3~ (hexshidro~lH-szepin-1-il)~4'-fenoxipropiofencna en forma de -

N . . (4 . N .
un aceite de cclor smarillo, viscosos, can un indice de refraccidn

20
n

de D

= 1,5817,

Ejemplo 5

3~ (Hexahidro-1lH-azepin=1~il)=1-(4-fenoxifenil)-propancl

OH

OO bmanO

18 g (0,C5 moles) de hidrocloruro de 3-(hexahidro-1H-azepin-1-il)-
-4'-fenoxipropiofenona, preparado segin el Ejemplo 1, se suspen-

den en 80 ml de etanol al 50% a temperatura del ambiente y, con
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acitacicn, se mezclan con une sclucidn de 2,1 ¢ (0,053 rcles) de
Halk en 120 ul de etanol al 567, A le sclucidn trensparente se -
egrecean finalwente 1,95 ¢ (0,7 moles) de LaEHA gl 965 v se dcja
minutes & temperaiura snbiecrte. A con-
tinvacicn se mezela la solucidn de reecceidn con 600 ml de CH2C12,
sc lava 3 veces cuidacdosisirererie corm senmdes 100 ml de H?S y SE

sece el extracto en CH.Cl, scbre MHa_s0 Después de ellc, se eli

2 72 2774
mireg sl disclvente en el vacic de unt trompa de agus y S& cCecad -
el residuo remanente en el vacio de una bomba de zceite. Se chtig
nen 15,6 g de 3~(hexahidro~lH—azspin—l—il)-l—(d~fenoxifanil)—prg

:

pancl al Ul en forrmae de un

H

ceite smerillo, viscoso, cue sc pug

i

e .. . e .’ s
c¢e purificzr adicioralrmerte mediante destilacidn or tubo terming

L4 03 K3 -
do en esfecres. La pureza despues cde destilecidn en el tubo termi
-t ’ ¢ ,
nado en esferas es de 959 (segpln crometografis de gases).

Ejerplo 6

Hidrocloruro de 3-(hexahidro-lH-szepin-l-il)-1-(4~fenoxifenil)-

-obropanol

OH

0- -CH-CH, =CH, -O x HC1

12,4 g (0,04 moles) de 3-(hexahidro-lH-szepin-l-il)-1l~(4-fenoxi-
fenil)~propanol 2l 95% (véase Ejemplo 5) se disuelven en 100 ml
de isopropsnol, Después de ello se introducen, con agitacidn y -
enfriando con hielo en el periods de 60 minutos, 2,5-3,0 g de clg

kg 3 +« ? L 4 s
ruro de hidrogeno, a continuacidn se a#gita posteriormente todavia
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durante 15 minutos @ temperaturc ambiente y se elimina el disol

¢
venie en el vacio de una trompe e agua. E1 residuo remanente -

se recoce cn 20-30 nl de 2cetonz, el precipitado cristalino se

. . r
filtrs con succion, st lava con acetona y el producto cristeli-

no se seca er vacle. Se obtienen 10,3 g (79 del rendimiento ted
rico) de hidrecloruro de 3—(hexahidrc—lH~azepin-1-il)-l—(d—feng
xifenil)-propsnol incolers con un punto de fusidn de 137-13sec,
Ejemplo 7
l—£3~(Z,d-diclcrahenciloxi)—S—(a—fenoxi)—fsnill-propil~hsxahidro-

-1H-azepins

Cl

=CH; - ~C1
O-0-<
: \CH2 =-CH, -ID

22,8 g (0,07 roles) de 3-(hexahidro-lH-zzepin-1-il)-1-(4-fenoxi~
fenil)~-propanol al 95%, preparsdo segin el Ejemplo 5, se disuel-
ven en 70 ml de dimetilfo£ﬁamida (DMF) y se mezeclan en porciones
con 3 g (G,1 moles) de NaH al BO%. Tras la adicidén se sigue agi-
tende todavie durante 30 minutes a 4G2C. A continuacidn se afaden
gota a gota 15,1 g (0,077 woles) de cloruro de 2,4~diclorsbenci-
lo. En este caso la temperatura interna sube hasta aproximadamen
te 602C, Se calienta todavie durante 4 horas a 802C, la solucidn
de reaccidn enfriads se vierte sobre 500 g de hielo y se extrae

3 veces con sendos 100 ml de CH Clz. Después de secar sobre Na_SO

2 274"

se elimina el disolvente en el vacio de unz trompa de agua y el



X
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15

20

25

producto bruto olecco ce purifica por crowatografia en columna,
en preccncia de gel de eilice, conm retsrol como eluyente. Sc ob
tienen 20 g (535 del rendinmiento tedrico) de 1-_3-(2,4-cicloro-
bEhCilei)-B—(d-fCFDxi)-feﬂi11propil-thhmier—lH—azapina aneri
llg, &l 907 (REN) en forwa do un ecsite nuy viscoso,

EmeElo I3

J-(Hexaliidro-1lH-azepin=1-il1)=-4'-fernoxipropicfencnoxine

/,OH

N
O QO

3243 g (C,1 moles) de 3-({hexghidrg-lH-azepin~-1l-il)-4'-fenoxipro
piofenona, preparade segin el Ejemplo 4, se celientan z termpers
tures de reflujo durante 4 hcras en comin con 20 g (0,19 roles)
cde carbonato de sodio y 14 g ({,2 moles) de hicdrocloruro de hi-
droxilamina en 80 ml de alcohol etflico al 963, Después de en-
frisr, se vierte la mezcls de reaccidn sobre aproximadamente ~
506 g de hielo y la mezcls se extirae 3 veces con sendos 1LC ml
de €ster etilico de &cido acético. Los extractos reunidos se sg
cen sobre Ha2504 y s2 elimina el disolvernte, a continuacidn, en
el vacio de una trompas de agua. A partir del producto bruto de
color amarillo parduzco se obtienen, después de haber afadido -
dietiléter, y de triturar, 12,5 g (37% del rendimiento teérico)
de 3-(hexahidro~lH-azepin-1~il)-4'-fenoxipropiofenonoxima inco-

lora con un punto de fusion de 140-142°C,
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Eierplo ©

Hidroclorurc de 3=-{hexatidre-lH-azepin-1-3il)=-4'~-fenoxipropiofe-

nonoxira

_-OH
N

O-QewanO =

35,9 g (C,1 noles) de hidroclorure de 3-(hexahidro-lH-zzepin-1-
—il)»ﬁ'—fenoxiprcpicfengna, preparads segln el Ejemplo 1, sz ca
lientan a S08C durante £-5 heras en comin con 16,4 g (Cy2 rioles)
de zcetato sddico anhidro y 14,0 g (C,C2 woles) de hidrocleruro

N . s N . | .’ ~ s e
de hidroxilemina. La mozcle de reesccion enfriada se Tiltie, el

residuo de filtrecion se lava bien con zlcohol etilico y el fil

] ~a N &
- tredo se concentrs finalmente en el vacic de una trompa de agus.

Después de haber recogido en éter o acetona, cristelizan 20,3 g
de hidroclorurc de 3-(hexshidro-1lH-gzzepin-l-il)-4'-fencxiprcpio
fenonoxima, incoloro, con un punto de fusidn de 172-1742C, Se -
obtiene un producto analiticaménte puros si el hidrocloruro ob-
tenido se extrae por agitscidn varias veces en una mezcla de 300
ml de CH,CLl, y 1C0 rl de M [, les fases en CH,CL, se rednen, se
secan sobre NaZSD4 y Tinalmente el disolvente se glimina en el
vacio de una trompa de agqua. El producto asi purificado manifieg
ta un punto de fusion de 1B6-18BR2C,

Eijemplos 10 hasta 195

Andlogemente a los Ejemplos 1 hasta 9 se pueden preps

rar los compuestos de formula I expuestos en la siguiente Tabla 1.



R
Re=X=~CH-CH-NZ", - HY

Npd
TABLA 1 R £2
e R® R' R? X NRR HY .7, [ec]
10 @\ H H €O N(CHy), HCl 175=177
11 om-@-o-@- H H CO N(CHy), HC1 181-184
NO,
12 H H €O N(CH,), HC1 188-190
13 om-@—o-@- H H CO N(CHy), HC1 173-174
14 HO—@— H H €O N(CHy), HCl 195-196
702
15 01-@-0-@- H H €O N(CH,), HCl 154~157
c1
16 H H €0 N(cH,), HCl 199-200
17 D H H co )O HC1 154=155
c1
18 F-@-o-@- H H co O HCl 158-160
19 H,,c,,@- H H c¢CO O HCl 145146
20 H ® o co O HC1 185-188
o
21 o,N-@-O-@- H H co O HCl 166-169



29

Continuacion_dg Tabls 1
Lo Re R' R* X NRR* HY o r. [eg)
22 ozn@ H H CO O HCl 174-176
CH,
23 3 H H CO x@’ HC1 148-1L9.
Hy CH,
CH,
24 t:‘ H H CO g HC1 154-158
H,¢ CH,
25 @ @ H H co § ) HCL  173-174
26 { 1 H H ¢co O HC1 150-151
22 aQ)-o-(O)- » ® oo { ) w1 165167
28 @ H H co O HC1 157-159
‘Oz
29 -@ H H €O IO HCl 185-187
30 ozx @ H H CO »O HCl1 190-192
31 F-@-O—@- H H co [ ) HC1 145-147
32 H, 5 Cy z-<(:§-- H H co O HC1 138-141



Continuzcion de Tablo 1

o R0 R' R* X NRR* HY  p.f. [eC]
CH,
33 H, ,Cs -@- H H co \_é HC1 190-192
CH,
CH,
34 H”C,,-@— H H co N ;) HCl1 178-180
:CH,
35 o,x-@-o—@- H H ¢cO0 N © HC1 214-217
F,C CH,
36 F—@-O-@- H H €O NC] HC1 164-166
37 F~©-O—©- H H €O O -  aceite
38 F-@-O-@- H H co O..cnz-@ 170-172
HC1
5 s on con() s e
Lo r-@-o-@-— H H €O N(CyH, )Iz HC1 118-122
41 F-@-o-@-— H H CO r\‘ ) HC1 138-140
CH,
42 O:@ H H co O HC1 162-164
43 C@\ H H co IO HC1 162-164



Continuacién cs Tabla

1

31

I; R® R' R? X NRR* HY p.f. [oC]
L4 F- @ -0~ < > H H CO N(CyHy), HC1 1h7-149
45 “ H H co O HC1l 199=200
46 F- -o- - H H CO 1, ) HCl 123-125

c; Hy
47 og-@-o-@ H H co xO HC1 161-163
48 @-o-< - H E co }\[,L\J-CHZCH20H HC1 155-157
\_/
CH, .
49 F-@-O—@- H H CO Nfo HCI 139-147
_CH,
50 F—@—O—@ H H €0 N HC1l 119-122
e
51 F @ 0 @ H H co { -coost HCT 176-177
52 H,-,Cs-@- H H co £ O HC1 154156
53 F-¥©-O»© H H co HC1 131-133
cfi, -CH, -0H
54 F-@O—@- H H cO N N-CH, HC1 156-162
\_/



Contiruncidn =~ Tabla 1

R® R' R2 X NRR% HY p.7. _°C)

CH, HC1 181-183

55 F-@-O-@- H H CO Q HCl1 188-189

56 F—@O~©— H H co
57 F-—@-O—@- H H cCo t\/:@ HCl1 188-19¢C

58 p@-o-©- H H cO Ci) 2 HC1 164-165
Hy C
59 @-o-@- H H CO xxo
NO,
CH,
60 F-@-O-@— H OH CO Q HC1 157-158

CH,

. A\
61 F-@-O-@- H H O h\_}«-@-? HC1l 189-190
62 F-@-—O-@- B H" CO r: l . = 70-78

HC1l 168-~169

ccl,

03 H,C-@-O-@- H H cQ O HClL 158-159
NO,

64 F-@-O-@- H H CO N(CH,CH;O0H), HClL 124-125

1) RZ, Rl. Xy R® poseen los significados adyacentes,



- . 7 1
Coniinuacion de Tabla 1

re R® R1 R2 X -;NR)R‘ HY p‘.r [QC]
65 og«-@-m@- H H CO NO HC1  165-166
Cl
66 F-©-o-©- H H Co O HBr  169-170
67 Q-o-@— H H co N(CH,), HC1  188-189
c1
68 @-@— H H Co »O HC1 176-177
0
69 r-©-0-©_ H H CO O<> HC1  170-175
0
20 F,C-@-O-@- H H €O N(CH), HC1  141-1L44
c1
71 F-@-O-@- cH, H €O O HC1 165
72 F—@-O-@- H ' H CHOH O - 76-78
CH,
73 F—@-O-@- H H ©o r: I - pceite®
cC1,
H,
74 H;C?@-O- - H H co O HC1  194-195
NO,
75 F-@-O-@- CH, H €O N(CHy), HC1  187-188



Lo N4 X
Continuacian de Tabla 1

34

1o R* R' R X NR? R* HY p.f. [eC)
76 0;N—©-0—@- H H CO O A 183-184
77 F,c-@.o-@ H B CO O HC1 170=-173
c1
78 01-@-0-@- H H co O HC1 221-224
NO,
79 C(@\ H H CHOH O - Aceite
80 H H CO O HC1 160-165
81 F-©-O-©— H H cCo ND—COOEt HC1 154-156
SO, H
82 @-o-@- H H CO O N 127-130
-,
A H
83 r,c-@-o-@- H H €0 N(CHy), HC1 190-192
\ ]
SOy H
s Q-0 ¢ ox w0 ) 122-123
, -
85 O—@— H H  CHOH O - Aceite



Yo .’
Continuscion de Taebla 1

% R® R' R* X  NR'R' HY p.f. [oC]
86 @ H H CHOH O - Aceite
N
87 @:’) H H co :O HCL 146147
cHzod :
88 F- 0= H H CoO -CHp ~ 6-
OO O
cH
89 H . H CHOH O - 7274
90 F-@-O-@- H H CHOH O HC1 123-120
. 91 O—@- H H CHOH O HCl 203-205
- 92 @-@- H H CHOH ND HC1 178-180
93 F-@-O-@- H H Co Q HC1 158-159
COOEt
94 @cnz- H H co 1\0 HC1 157-158
95 Fyc-(O) )-o-@- H H ' co O HCX 160
N
6 0- H H co Cl1 136-1
o Qr-Or SO
c1
97 O@\ H H CHOH O HC1 140-143



Contimuacidn de Tabla 1

e R°® R' R X NRIR HY  p.r. [ec]
- ¥¥
98 F—@—O-@- CH, H CHOH O HC1 113-115
99 F—@—O-@- H H o Q HCl1 157-158
CH, OH
N
100 @1 H H CO O HC1 160-162
“ {0
C1
101 c1—@-o-©- H H co O HCl 14L-147
102 @-s-@- H H €0 O HC1 154
/cn,
103 @-@' H H ¢c0 N HCl 174-175
\CH, -CH, =OH
104 r-@-o-@- H H co ¥ % HC1 185-186
-
105 F-@-O-@- H H co 'O | HC1 173-174
106 F—©-0—<O>- H H €O ND-CH,,@HCJ 195-197
/T ¥
107 F-@-O—@- H H €0 hj | HC1 152-155
CH, OH
c1
108 Cl- -o-@- H H ¢o N: ] HC1 174-176



. . 1
Cantinuacion de Tabhla 1

e Re R' R?* X

109 F-@-—O—@- H H co
___¢c1

110 i H H co
X

CH,

111 0] H H <o

H,
112 B H co
113 ll II H  H CO
S

114 CF,CILFCF20-©-H 'H co

O
o

HCl 143-145

HC1 13€-138

T~

hY

HC1 1h42-1L43

¥
HC1 143~1L5

HC1 131-134

HC1 145-1L7

L

O QOO

115 F-@-O-@- H H CO HC1 7250
c1

116 F,C«@-O-@-H H co- CHCL 180
N
c1” e

Hy
HC1 124-126

117 F-@-O—@- H H CO

Q2

H,C CH,

CH,

118 F-@-O-@- H H co

HCcl Aceite

<




r

Continuccicn Jde Tabla 1

—
1o
[ap]

[

1o R® R' R? X N3 R HY p.t.

L

119 F—@—O-@- H H co N H,
Aceite

3

HCl  Aco:ix

i
T

o QO v
121 <::>»o-<::>- H H CHO?Hz {::) -  hczize

HCL 177-17&

HCl 178-180

123 F-@-O-@- H H  co

O

125 Br-@—O-@- H B co O HC1 172
E ;
CH

e
o
2]
ot
(o]
oot

HC1 159-161

HCl 170

HCl 178-180

127 c1-@-o-©- H H co



)
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Contiruecicon de Tabla 1

[re R* R' R? X ~

128 F-@-O—@- H H co
H,C CN
i (PO x o e
N
H,C

130 F~<::2-0~<::>- H H co

Cl

131 @ H H  CO
W
132 @-o-@- H H co
c1

133

HY p.f. [oc]

HCl 130-131

HCl 198-200

2 =z
O z
L ¥ )

O

”»

HC1 158-159

HCl 164

O O

HCl 1L2-1Lé6

co

134 <::>ro-<::>-- H H CHOCH,
135 [ ll H H co

136 HO=- H H co

HC1 158-160

0,
O O

- Aceite

Q.0

OO o

HCl1 156-158

HC1 153~155
ocl,



. . s
Coriinuncion de Table 1

—

174=175

Pio R® R? R X NR? R* HY p.f. [oC]
0CH,
137 (I():( H H Cco O HC1 1b42~144
138 F-@— CH,CH,C1 H CO O HC1 92-94
139 @-o-@- H H Co O HC1 153-151;
F
140 Il ll H H co N(CH; ), HC1 173-174
o}
H,C
141 Cl- -o—@- H H Co O HC1 205-206
H,C
142 C@\ H H CoO O HC1 164
143 | H H ¢O O HC1 146-147
u;,c’r\;—L
144 H co )O HC1



L]
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Coriinuaciocn de Tabla 1

e R® rR! R X NR“R HY 0.

145 F-@O‘@' H H CO N

HCl 131-133

U

CH,OH
146 H H CO NQ HC1
cl 0
c1
147 Cl‘@o@ H HE CNOH N HCl 196-199
F
148 @‘cuz-@ H H OWH ND Hel 186
149 H H CO /' we1
c1
v @D b e L)
c1
. /
1>2 @_@_ H B oovn D ECl  205-208
O8
153 N’o.@. H H €O NO HCl

-



Cencinuacicn e Tabla 1

3.4

‘CHB

rio R® R X NR”R BY p.f. _oC]
c1
N .
154 m@- H co NQ HC)
0 .
155 @o@_ B . ND HC1
156 H co N//j HC1 174-176
157 Oz”@ H co NO HC1
H4C-COO
158 H co ND HC1l 155-156
H,C~CO |
‘159 F-@-O@- H CO N(CH,CH=CH,), HCl 130-132
Noc1
160 @[1 H co N HC1
B
161 ,o-@— co N el
/B
s wo,
162 @ H co N\) HCl
N
163 F-@—O-@' H € 8 W{O) K1 185-187
cl cx,
164 ©1 0-@- B co 1Y HC1 202-205
NO, /



3 .’ * - -
Conitinuccion ¢ Tebhle 1

o R R - X NriEt my oLl [ec]
NO,
165 Fac‘@'o‘@- H co N HC1
NO
CH (CH,) ,
166 F@—O-@ H co “ HCl 149-150
\Cﬁz@
167 F3C@-O~@ H co IQ HCl
n
Cl Cl
168 @[j H co O HeL
o Shde
. N
169 Br@O@— H CNOH D HC1 182-184
170 Nc-@-o—@ H co N\) HC1
171 {/ \5 H co ND HC  154-156
HCo s
- c1-@.o_@_ H cNoH NQ HC1 185-188
L
173 F-@—O-@- H CNOH NQ HC1
7 2 L{O)-0 {O)- o O 1
F .
175 @—s-@- H CNOH NO BClL 190-192



. . ! f
Continyacion oo Tulle

1

B R° X NR"R Pt c]
NOy
176 rf-@ o@_ CNOH N HC1
cl N
2
F .
179 @.o.@_ co N HC1
F
178 r-@—o-@- CO N(CH,0O0H), -
/CH,~CO0H
e e
“
CH,-PO (OH)
180 F‘@'O“@‘ co N,  HCl
ey o0 )
OH
182 F-@—O-@— co I\D=O HCl
183 {/ \E co O HC1 123~124
O -
(HyC) €
184 N\ co N HC1
S
N
185 F@O@— co HC1
CH.OH
186 F‘@'C’@— co D HC1
0O
HC1
187 co m
e
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Continuacion ddp Table 1

N
-~

188 F ‘@'O .@_ H H (od8) N//\NH BC1
\/L
c
189 F @0-@- H H co- . HC1
, (\N—CH3
: N
190 F @o@, B W co s BC1

cl
191 @ o @ H H co HC1
cl :

HCl

o

. N

192 ,l H H co
20Oy

O
. A

194 F'@-S@ H H co NO HC1
e

HC1

s v}
o

co HCl
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Continuccion op Tapbls

i i w'j ¥ > HY p.fT. [°C]
Ky
194 U 5N co HC1 169-70
BS
107 " ! H co " HC1 16%-64
te (ORY \ R Co " HC1  148-50
&3
R 5y en " HC1  153-4
200 H_ﬂcr*,@— ¥y H co " RC1 135-6
c1
oo @-CH2©- Womo co v HCL 147
-
202 /\'/ 3w ow ca " BC1 156
"}32
203 X 5OH- co " HCl 162-3
0@, CH3
204 455- . H H co " HC1 175-6
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Continuncion de Tabla ]

pe R ' ®%2  x  wrPR? wy  p.r. [ec]
205 @o@ H H co NQ HC1L  133-4
S
7\ ' i
206 (O oL N wox o ' HCL  140-1
207 cl@s—f\‘ Yooy om 60 " HCI 154-6
s
208 p@o@ ¥ W co " HCL  158-0
209 r{Oys0y ® & co " HCL 1523
1
210 5o " 57-9
F@-ﬁ H H co HC1 157
0
211 @U H H co " HO1 O 105-7
S
C1-CH,-CH
2 "8
212 @ HoOH co " HC1 147
c1
213 (.'.1-@-0@ 5o co " nel 13
Ccl NO2
214 cp@o@- H H  CO " HC1 180-2
NOZ
CH3
215 caé.,':_,@ CH, H co " HCL 192-3
|
CH
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c¢o con el Cjerple 111.

C. Ejeuplos binlégiccos

Ejemplo 1I:

Plantas de vifia, que se habian cultivedo a partir de -

retofios o esquejes de la especie Muller-Thurgau, susceptible a -

Fleasiropara, s= trataron en estazcco kiredo con gcteo, en lz 428 ete

m

pa foliar con suspensiones acuoses de los compuestos reivindice-
dos. Las concentracicres de splicacion fueron de 500, 25C y 125
mg de sustancia sctive por litro de caldo pesra rcociar.

Después de secar superficialmente el revestimiento ro-
ciado, las plantas se inocularon con unz suspensidn de zoosporan
gios de Plasmopara viticola y se colocarcn, en estado himedo can
goteo, dentro de una carara cliratizads (acondicionada termicamen

te) a ura temperaiurs de 202C y une humedad relativa del ajre de
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'Zicados, ©n coihcentra
ciores ce SCCy 25C v 127 g de sustarcia zetive por 1i%*ro de -

celdo pare rociar. Después Cc Secer el revgstiriento rociade,

las plantas fuercn rociadas uniformemente con una suspEREitn -
de esporas cde Piricularis oryzae, v se eolecaron dursrie o0 ho
ras en une camera cliretizeds, rantenida & cscurss, s 258C y -
ura huredad relative del esire de 1009, A continuacidn las plan

tas se rentuvieron er un invernaderu g 25¢C y uns humedec rels

tiva del eire ce 8E)) v se dirvesticaron 14 diae decpuée de ls -

. . . -+ -
recien con Piriculeris crvzee, £l

¥ N
3
ey
1
@
4

inoeulecidn emocusnto e
- .’ ’ d . L [] :

graco de infestacion se expreso en % de superficie infestada -

de hojas, referido & plantas testigo infesiasdas, no tratadas,

{=100% de infestacidn),
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Covnucelo segur Superficie cr hojes infesteds cen Pi

el Ejerplo ricvlaris en *) con g do susisne
cis activae/litre de celdo pera rociax
Ser 25t 12%
Z G C r
3 {1 { r
10 C { (
12 x C {
12 ¢ C 0 - 3
e i { 0~ =
196 C r [
2re C C f - =
2C1 { e C ~ 2
204 & C C~ 3
Flantag infeste-
des, nc traisdss 1cC

Eiewplo IT1
Portainjerteos ce menzeno (ENM IX) se trztaron uniferme~

mente en la 42 stepe folisr con los compuestos reivindicados en

5C y 128 rg de susts

-~

. " . «
las ccncentraciones de aplicscicn de SCC,

cia activa/litro de caldo para rocisar.

-

despues de cecaer super ™

[N

icialrerie el rove

4.

e

ento de

(f

sustancia activa, las plantas se infectaron fuertemente con co-~
nidios cde rofia del manzano (Venturia ineecualis) y se colocaron,
en estado himedo con goteo, dentro de una cémara climatizada, cu
ye temperatura era de 2282C y cuyes humedad relativa del aire ers
de 100%. Después de un tiempo de infeccidn de 48 horss,

las plan

tes pacaron @ un invernadero a 1B2C y cen una humedad relativa
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» A .’ o
Coneento coghn w de infestecicn eon rofie con
1 Cjemplo ng de sustancis eclivae/li
lro do cazlde pore roclar
ser 250 124
206 L & U
Z11 G r ¢
re C & ¢
gl ¢ [ C
U § & ¢ -2z
Plantas infecta-
¢ac, nc tretedas 16e

cweps foliar con los compuestos reivindicsocos on las ceniicedss
¢e consumo de 5C0, 250 y 125 mg/l ce celde para rociar.

Despucs de secar superficielmente el rovestimiento de
gustancia activa, lss plantas se inocularan fuertermente con co-
nidios del agente petdgeno de la enfermedad de viruela de la re
molache (Cercocspores beticola) y ce colocarcn en estado hlmedo -
con goteo deniro de une camara clinstizade con una humedad relg
“iva ol eire dz aprexiradsrente 100% v e 250C, 4B horae més ter
dey las plantas vulviercn a un invernaderc. 14 diss més tarde -
fueron investigadas en cuanto a infestacion con la viruela. E1
grado de infestscidén se expresé en % de superficie infestada de
hojas, referido a plantas testigo infectadas, no tratasdas (=1G0%),

Los resultedos estén recopilados en la Tabla V.
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TARBLA V
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graco de infestacién se cxpresc en % oo superficie infectada de
hojas, referido a plentas testigo infcctades, no tratadas (=1007
de infestacion). La Tabla VI mucstre el bucn efectio de 103 com—

puestos investigados.
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RCTVIonICACIILES

l.~ Proucrairiento parc lu prepsrecicn de nueves {(heip

rc)-aril-rrzpilanines e forwule I vy sut cales
/’R
R*-X-CH-CH-N (1),
|1
1 .2
R R
. . . - . , ¢ .
en donde R zipnifice Tenilo, gquz ests fustituldo una vez conh -

)y i&nilo, fernoxi, nefioxi, bencilo, bencila

oxi, c cn zcsicioncs contiguas con elguilencioxi (C

- . . £ -
zicelaos enear susiiiuvidos une O varias veces con he-

1 "4 1 72
. ’ . - z ] >
keldgeno~slcoxi (cj—cq), {‘H, Ci! o th v_&sdnrae puecde poiar susii
tuido una = ires veces con haldgena, NI, hidroxi, slcuilc {y-
£

. ’ - . £ . .
~-C )9 glcuilo (E un esta sustiluisgo uUllg O VaTLEs VULLES -

-C
1792 s
con haldcsno, hidroxi o alcoxi (C

l-Ed), zlecxi (C1~CE), aleoxi

(El—EZ)-E:oxi. alquil=<io (Cl—CB). heldgeno-alguiloe (Cl—EB), hald

cenc-aleex (C,-Cq)s baldgeno-slauiltic (Cl—t

1 £

. - ~ - 2 L £
g2laquenoxi (CZ-Cf)' fenoxi o fencxi gque puede egiar SucStiiuido -
0

una o verizs veces cen halogsno, CF,, KD

<

o alguilo (Ej-Cﬁ); o
eignifica maftilo, indanilo o 1,2,3s4-tetrahidronaftilo pudien-
do estar sustituidos estos tres radicales una o varias veces con
haldgeno, hidroxi, alguilo (C,~C,)s aleoxi (Cl-cd)' haldgeno-al-
quile (C,~C,), fenoxi o fenoxi que esta sustituido una o varias

veces con haldgeno, alquila (Cl_cd)’ NO alcoxi (Cl—cd)’ hald-

2,
geno-alquilo (El_cd) o haldgeno-slcoxi (C

l-Cd); o significa fluo

xi, feniltic, {enilsulfonilo, piridiloxi, guineliloxi v guinoxalil

}y 2lgusnilo (CZ_CA)’



renilo o Yy dl=-ditddroanirecenilo, arhos ¢ loe cunles nueden o
U 2N . . P . -

Lor curtituldon une o veriso veees cor holognno. hidroxi. D,

&

«C,)e Tong

- - . ’ - ¢ . -
1 0 Tenoxi qur esta sustillvico uns 6 VeEriao veces con healogeno

’
clguilo (c]-r_(,), cr, ny ¢ CF.: o significe dibrnzoefurarilo o -
¢ibenzeovicnilos arbus o= los cueles pucoon reler roctioviocs o
LhoGotres veeoo eon helfoono, biorexd, LLZ, zlvuilo (El—CH) o
clooxi (El_cﬁ); o signiiica turznilo o tienilo, zrboe do los cus
lee nueden gooer suriicwicdos uno o variss veccs con nelGoiro, -
nivre. elouilo (Cl-Ci),ralcoxi (51“54)' nidroxi-zloullc (Cl~CJ),

e¢lcoxi (C,~C,)=alguilc (Cl—Cz), feniloy benciles, Tonoxi o Tenil

oo . . . , . f
Time putierdo cotog raciceles zrileo enisr custituldos urns © o va-

(o}
n
H
(5]
c
[N
|.—!
[»]
]
i
o
(V

zlcuil

tituido una o veries veces con haldgena, Hﬁz, Wy &lauilo (C.-~C
taldgenc-slquilo (El~Cf), alcoxi <C1—C4)' Fzldcenc-zlcoxi iC,-C

'

- . . . ’ . f » 4
fenoxi o Tenoxi gue esta susiituicdo ura o varias vecee con helg

3|

ceno. N, CF,, COC-8lguilo (C.-C,), CI o a2lcuile (C,-C,). con
2 z ‘ 174 1 74
fenilo o fenilo cue estd sustituido uma o verize veces com Haié

o significa benzofursnilo, berzotienilo, cus pusden estar

a9
(8]
3
Q
..

ccctiteidee e oun

ot

4 - -
5 wree veces con hzleceno, rizre, aloguilo -

(C,-C,)s haldgeno-zlquilo (El-CA) v alecexi (C,-C,)3 X significa

0
/

\ 14
0
=C=N-NH-C-NH, 0 > C=N-NH-C-NH, ,
S 0

X = >c=0, =CH(OR?), >C=NOR’ , =C
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N . ) ..
R™ siegniiica ki, C1, Ry, alquilu (C]—CA) ¢ olauilo (Clhcﬁ) que -

[

] <
1T dg . oo, . s . 4 - :
BUSRILULIZC UDA o veries veors cen haloorne, wleoxi (C1“C4)’

Ois

”

- -~ 3 . - _~_’ e (”, .
frailo o fenilu gue ee-2 gustizuldo una o variss vrces con Lelo

gerog R7 eignifica H, C1, 2r, alouilo (€.,-C,)s fenilo o fenilo
&

— l-.'-;.‘, 3 v
oue vgta sus.ituddo utg o varias veers con haldsero, nitra, ti-

droxi, clquilc (Cl‘c*)' taldgeno-&louile (0. -C,),

I e 174
S . S mpt o . . . 3
& Tenoxis © S1CRiviez wicnilc o furanileg R™ v 57, en comin con

S wm (R = i - e .
~espiro-(4,5)decansg, cue pusde esiér sustituido una o veries ve-

[

ces con alguilo (C ~E4), COC-alguilo (Cl~Cﬁ), CCCH o haléqan~a;

[~
cuilo (cl—cz); R™ sigrifica H, alguilo (cl—clz), alcusnilo (C-C.

elguinilo (52-54), bencile o bencilo cus cciéd sustituido en 1z -

’ .
perte arcm3ticCs una ¢ variss veces con heldgens

v

[
bt
0
[ g
s
[
a
(]
1
Lo
—
-

haldgeno-alouilo (E1-Cﬁ), alcoxi (C,-C,), CH, KO, o hidroxi, o -

signifies niridile o =

19

-
s

[

.
~
2

jde

lc oue es*d sustituide ure o veriac -
veces con halégeno, EFq, CCl, o 8lguilo (El—E&); R6 significs H,
alquilo (Cl~£8) 0 halégeno~zlquilo (C1~C2); y R' significa H, &l
quilo (Cl-ClZ). alquilo (C,-C;,) aue estd sustituido une o varias
veces con hidroxi o alecoxi (C;-C5)y o significe fenilo, bencilo

o - . o . - - N L4
0 piridilo, pudiendo estos radiceles arilpo estar sustituidos una

o verias veces con hzldgenc, Rl CH, Cil, slquilo (Cl-cd)’ hald-
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neecdeni e (0= ) 0 e i (LU )y 0 v dendade o v picll o=

Ol e "= Xetd oy deidt oy v vt aendundy Jor oo cdiuy i o
o . S .
o T R X v o tant luenticos o o tiror tondicclo:
' " . .
TR X o for i 1y cos laeowonaizdnie o onuroen ] cvern
: oo - ; R ; o
) i e NN o=l =L s ! x_l‘“L. 'K GITO1IIT e NoF C=i
. ~ L -
o >bn{‘u ) ool ivi : cElle Teilo e Ituisl.e QUL TG
) .
i cioozodiond toonoo Yogreno dr o tnlioean, wloedlo (C,-8 )
t
clelesdoeviio {0 -0 )y Sleexi (C,-00 ), slouc-oxi (C=-2.), Teruxd

. - [4
¢ Tendlu, pullicror coucn reciculoo grilo orprior sustitoeldoo ura
’ ,
¢ veries vecon cor 'aelogenos oo en el coro b deocur X o= HC=D o
v gt 1 . 2 C . g
DL="i=tm™y N7 = b o &lcuwilo (C ~LL). A% = H vy R sirnifigque un

o
2

=do del erg

-—

(¥

. . . . ¢ .
21lle Tenilo ructituicdo. Tus conrt

™m

co de hrlécenc, eleuildo (C,-C 0. e (C,-C.)e ciclz
i <
glnuilo (C?-C7). zlcoxd (Cl C.)v ks (CJ-C2), aloueil

N oo . . ! I . - .
27 ceor estsr ructitulrdo sdenze con higrexi o niirc, v oen el c@

2yE=ci=-{&louil C.~C

1 é)—ﬁcrfolinm v X = )Ca'

o
O
a
£
[
o]
=
a
1

. .
poroue ec hace resccioner un compueste de Tersule I1

C

o !l
R -C-FH-'CH—A (11)
rY R?

eri donde A significa un grupo l&bil desclojable nucleofilicamen-

te, con una aminag de formulas 1711
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H--N\ 4 (111)

v desples de cesar ls reasccién, se sigue agitando durante -
tres horas & temperatura ambiente, se filtra con succién el
producto cristalino, $e lzva con acetons y se seca en una =-
estufa de desecacibn en vacio.
2.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-

ractierizado porgue, en ls férmuls I, RC significa fenilae, -
gue esté sustituido une o variss veces con haldgeno, nitro,
hidroxi, alguilo (Cl-Clz), que eventualmente estéd halogena=-
do una o varias veces, o significa bencilo, que puede estar
sustituido una o varias veces con alguilo (Cl—CA)’ halédgeno,
nitro 6 EFB’ o con citlozlquilo (CS-EY), que puede estar sug
tituido una o varias veces con halfgeno, alquilo (Cl-Cd), 0
fenilo; o con alcoxi (Cl-Ce), halégeno-alcoxi (El-CB), o con
fenilo, gque puede estar sustiituide una o varias veces con hg
légeno, CF3 6 NDZ; o con fenoxi, benciloxi, naftilosi, fenil
tio o fenilsulfonilo, todos los cuales pueden estar sustitui

dos una o varias veces con NO., haléoeno, haléceno-alouilo -
z

(Cl-Cd), gl

gquilos (C.-C, ), zlcoxi (Cl—cd} c heldgenc-glcoxi
(Cl-C4), o con piridiloxi, quinolilexi o quinoxaliloxi, to-
dos los cuales pueden estar sustituidos una o varias veces
con, halégeno, alquilo (Cl—EA), alcoxi (E1~C4), halégenc-al-
quilo (Cl-cd)’ halégenc-alcoxi (Cl—E4), hidroxi o nitro, o

significa naftilo, indanile o 1,2,3,4-tetrahidronaftilo, to-
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dos los cuales pueden estar sustituidos una o des veces con
halfgeno, hidroxi, alguilo (Clutd), alcoxi (C1~E4) o halége
no-alquilo (Cl-Cd), o significa fluorenilo, que puede estar
sustituido unaz o dos veces con halégeno, NUZ' alguilo (Cl—Ld)
o haldgeno~zlquilo (El-EA), o significe dibenzofuranilo o di
benzolienilo, ambos de los cuales pueden estar sustituidos
de una a tres veces con halégeno, ND2 o alquilo (51‘54)' o
significs furanilo o tienilo, embos de los cuales pueden es-
tar sustituidos una o dos veces con haldgeno, nitro, alquilo
(Cl'EA)' slcoxi (Cl_cd)’ o significa piridilo, que puede es-
tar sustituidc una o dos veces con halégeno, NDZ' LN, alqui-
lo (Cl-cd)’ halbgeno~alquilo (Cl—EA), fenoxi, que puede es-
tar sustituido una o variss veces con EF3, NU2 o halégeno,

con fenilo o fenilo que esté sustituido una o dos veces con

i . e e a4
haldgeno; Rl, R2 significan Hj X significs CO; R3 y R, en
comin con el &tomo de nitrdégeno, al gue estén unides, signi
fiean un 8nillo heterociclenc de 7 a 9 miembres, eventualmen

te sustituido una a tres veces con alguile (C 'Cd)’ hidroxi-

1
alquilo (C1~C2), hidroxi o alcoxi (Cl-EZ)-alqulln (Cl-Cz),
el cual anillo puede contenzr adicionalmente el grups NR7 o
7

-{LH=" )~ comp miembro del snilloj; y ~ significa n, alquilo
(Cl-ﬁ4), fenilo o bencilo, ambos de los cuales pueden estar
sustituidos de une a tres veces con halfgeno, alquilo (Cl-CA)
o slcoxi (Cl—Ca).

3,- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS
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(HETERO)-ARIL~-PRDPILAMINAS,
Tel como se describe y reivindica en la presente -
Memoria Descriptiva gue consts de sesenta y cinco hojas es-

critas 2 méquina por une sols c&rs,

Madrid, 6 Magrzo 1986
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