
DE LA PROPtEDAD

ESPAÑA

DATOS DE PRIORIDAD . . .  

( ? )  NUMERO O  FECHA 0  PAIS "  ' 0  F i l E C I E  C E  I M C I O C

i '  ( ¡ i . :  A l t  B : i i  ^

@  FECHA DE PRESENTACION

OsoncTANics, HL'ECHST AKTIEÍ.uESELLSCHAFT

i<'-L 23L; Frr'.r!!^fu.rL &r, Uní*', EL , Air-: is :'d s

NACIONALIDAD A  1  f ; ; . ;  -   ̂i a

DOMICILIO

@  INVENTORlES)
- ) r .  T ! , c n r t c  T c i  T i c r ,  F ) r .  ? L . r k ; . a r : i  S e c i . p p u i ' .  F ''r j L. . . r i ^  ^

@  TlTULARtESI

(O ) N '  DE PUBLICACION @  FECHA OE PUBLICACION
DIVISIONARIA

(í) Int CL

^  3L
@  TITULO

"Proc:.Eiü'ifintc. p 
r.ucv3S'j'(c kEro )

- r s 1 n  ̂m  r mi* n r.i c ̂ ±  nis**s la prcpsrsc^cw ap \ ^
- B"il-r-rüp¿.l̂ !̂ÍriaE"? r ^  

"  ^ * *' \ *'S. **

\'̂r ^

A  O  ^

\ 0 ' *

@  RESUMEN ¡HWIIM^K VOLMN!*. .̂ <y¿6* j v i y o i   ̂ 1

! V, , v- .L. **p¡
Es objett^dcl invito'-.procedimientr pera la preparación cié ocentrs 

terirado por un ^-dntedido de un coi-puesto de fórmula general I. íuncieice? ceen

R'-X-CH-CH-W

' 1 2R R*=
\ 4H*

( I )

en donde R - fpnilo sustituido u otros radicales aromáticos y [istEroaroPisticos (sustituí dos h X significa * "

"C=0, ?CH(0R^), brC=N-03̂ , > c " H .

' C-W-NH-CS-WH^
/o

0 R
rC.W-WH-CO-NHg,

R significa H, Cl, Br, alquilo (sustituído)E R̂  significa H, Cl, Br, olquilo, fcnilo, tie 
nilo o furanilo (sustituido)* R y R̂* significan H, alquilo (sustituido), 2.2,6,6-tatramp
tilpiperidin-4-ilo* alquenilo. alouinilo o cicloalquilo, o R̂  y R̂ , en común con el átono 
de nitrógeno, al que están unidos, significan un anillo heterociclono saturado dr 3 e 9 - 
miembros (sustituido) (puenteadn con uno cadena elquileno (Ĉ -Ĉ ,)). ni cual anillo puede
contener como miembro del anillo también un átomo de P o de S, o el grupo NR?, -
?C-P ó-CH-N-, o 1.2.3.^-tetrnbidruiaoquinolinB (sustituida) u E!-are-l,4-dioxa-er.oirt,- 
-(4,',)-decaoo (sustituido). ^

Numerosos compuestos de este grupo son nuevos y ron aberrados también por ,i inven­
to. Los eompuertoo de fórmula 1 posnm una amplia actividad funnicid" contro honqor fito- 
patóoenos.
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El presente invento concierne a la utilización de 3-(he 

terc)-eril-prcpilarrinas para combatir hongos parásitos. 3-arilpro 

pilaminas, que son activas como fungicidas, sen conocidas de las

memorias dr publicación alemanas DE-CS 3C 19 497 y DE-CS 3C 34 3E3. 

5in embargo, el efecto de estos compuestos contra hongos titopetó 

genos es insuficiente en lo que se refiere a la amplitud del es­

pectro de efectos, con un grado de rendimiento simultáneamente al 

te .

Se han encontrado ahora 3-(hetero)-aril-propilatrinas 

con ventajosas propiedades fungicidas. Algunos de estos rompues—  

tos son conocidos os la mEn.cria de patentE de les Estados Unioos 

¡JS-P5 3.4 62.C36 y de la memoria de publicación alemana DE-CS 

26 42 759. Sin embarco, para estos compuestos se señalan solamen­

te Efectos farmacéuticos.

Por lo tanto, es objeto del presente invento un procedí 

miento pera la preparación de agentes fungicidas, caracterizado - 

por un contenido eficaz de un compuesto de fórmula general I,

20 R*
/

X-CH-CH-N
I I'1 ^2 R R

( I )

en donde

R° significa fenilo, que está sustituido una o varias veces con - 

halógeno, nitro, hidroxi, ecetoxi, alquilo (C^-C^), el cual - 

está sustituido eventualmente una o varias veces con halógeno, 

hidroxi, aleexi (C^-C^), fenoxi o fenilo, amibos de los cuales

25



n
¿.

pueden estar sustituidos una o varios veces con alquilo (Ĉ -Ĉ ,), 

¡íalógeno, nitro o Cf,, c

con cicloalquilo (C--Cy), que puado astar sustituido una c va­

rias veces con halógeno, alquilo (C^-C^ ), alcoxi (C^-C^), fer.i

5 lo o [alcoxi(C,-C.)]-carbonilo, o1 /i
con alcoxi (C^-C^), aleexi (C^-C^)-Etoxi. alcuiltio (C^-C^), -

hslcgenoalcoxi (0^-0^), halcoenoalquiltio (C,-C-), el^tuenilo -i r  ' 1 8
(C^-C^), alquancxi (C^-Cg), c ccn fenilo, qos puede estar sus­

tituido una o varias veces ccn halógeno, CF^ ó Nt^, c 

1F con fenoxi, beneilexi, naftiloxi, feniltio o fenilsulfonilo, -

todos los cuales pueden estar sustituidos una c varias veces - 

con CF, ^ 2' ^2* COL-alouilc (C^-C^), halógeno, haloqeno-alcui. 

le cslquilo alcoxi (Ĉ **Cg), alqurltro (C^—0̂ )

o halogenoalcoxi (C^-C^),

15 o pueden Estar sustituidos ccn piridiloxi, quincliloxi o cui-

noxalilcxi, todos los cuales pueden estar sustituidos una o va 

rías veces con CF, halógeno, alquilo (C^-C^), alcoxi (C^-C^), 

halógeno-alauilo (C^-C^), halóceno-alcoxi (C^-C^), hidroxi o - 

nitro, o

20 fenilo, que está sustituido en posiciones contiguas con alquilen

dioxi (C^-^h

o significa naftilo, indanilo o 1,2,3,4-tetrahidronaftilo, todos 

los cuales pueden estar sustituidos una o varias veces ccn halóge 

no, hidroxi, alquilo (C^-C^), alcoxi (C^-C^), halógeno-alquilo - 

25 (C^-Cg) o fenoxi, que puede estar sustituido una o varias veces -

con halógeno, alquilo (C^-C^). NC^, alcoxi (C^-C^), halógeno-al-"1 4
quilo (C^-Cg) o halógeno-alcoxi



fluorenilo a 9,10-dihidroantracenilo, ambos da los cuales puB-

deti estar sustituidos una o varias veces con halógeno* hidroxi.

M'2* alcoxi (C^-C^), alquilo (C^-C^), halágeno-alauilo (C^-C^) c 

íenoxi* quE puede estar sustituido una o varias veces con helóge 

5 no, alquilo (Ĉ -Ĉ .), Ct', ó OF^;

dibenzofuranilo o dibenzotienilo, ambos de los cuales pueden es­

tar sustituidos ce una a tres veces con halógeno, hidroxi, tT^, 

alquilo (C^-C^) o alcoxi (E^-C^)i

o significa furanilo o tienilo, arbos ce los cuales puedpn estar 

10 sustituidos une c varias veces con halógena, nitro, alquilo (Ĉ -Ĉ .), 

alcoxi (C^-C^), hidroxi-alquilo alcoxi (C^-C^)-alcuilo

(C^-C^), fenilo, bencilo, fenoxi o feniltio, pudiendo estar sus­

tituidos estos radicales arilo una o varias veces con halógeno,

CF^, CN, alquilo o alquil (O^-C^)-carbonilo^

15 o significa-piridilo, que puede estar sustituido una o varias ve 

ces con halóoenc, NÍL, Cí.', alquilo (EL-C-), halóqeno-alquiloZ i c
alcoxi (C^-C^), haloceno-alcoxi (C^-C^), fenoxi, oue pu^ 

den ser sustituidos una o varias veces con CF^, NO^, halógeno, al. 

coxi (C^-C^)-carbonilo, alquilo (C^-C^) o CN, fenilo, o fenilo - 

20 que está sustituido una o varias veces can hslógeno; benzofurani 

le, benzctienilc, o benzcfuranilo, benzotienilo, anbos de los - 

cuales pueden estar sustituidos una hasta tres veces con halóge­

no, nitro, alquilo (Cj-C^), halogeno-alquilo (C^-C^) o alcoxi -

25 X significa
0--- ¡

^C=0, ^CH(OR^), -C=N-0R^, ^ o ^ R ^

^C.N-NH-CS-NH^ o >C=K-NH-C0-NH2,
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R"* significa H, Cl, Mr. alquilo (Ĉ -Ĉ ,) o alquilo (C^-C^), que

está sustituido una o varias veces con halóaeno, alcoxi (C,-C.)" 1 4
o fcnilo, que puede estar sustituido una o varias veces con ha­

lógeno ;
25 R significa H, Cl, Ry, alnuilo (C^-C^), fenilo, fenilo que es­

tá sustituido una o verías veces con halógeno, nitro, hidroxi, 

halógeno-alouilo (C^-C^). alcoxi (C^-C^) o fer-oxi, o signi^jcE

tier.ilo o furanilo;
3 4R y R , independientemente une de otro, significar. H, elcuilo 

1C (C^-C^), alquilo (C^-C^), oue está sustituido una o varias veces 

con halógeno, Cí'J, hidroxi, alcoxi (C^-C^), fenoxi o fenilo, D-u- 

diende estos radicales arilo estar sustituidos una o varias ve­

ces con halóaeno, CF^, hC- ó alcuilo (C--C.), o con alcoxi (C^-C,)-3 2 1 4  1 4
-carbonilo, carboxi, alcuiltio (C^-C^), elquilsulfinilo (C^-C^),

15 alquilsulfonilo (C^-C^), cicloalcuilo (C^-Cy), haloceno-alcoxi

(Ĉ -Ĉ ,), alquil (C^-C^)-aminc o bis-(alquil C^-C^)-amino, o si^

nifican 2,6,6-tetrarr¡etiloiperidin-4-ilo, alquenilo (C--C,), al-2 4
quinilo (C^-C^) o cicloalquilo (C^-Cy), o

y R^, en común con el átomo de nitrógeno, al que están unidos,

2P significan un anillo heterocicleno saturado, de 3 a 9 miembros,

eventualmente sustituido une o verías veces ccn alcuilo (C.-C,),r 4
hidroxi, hidroxi-alquilo (C^-C^), carboxi, alcoxi (C^-C^)-carbo- 

nilo, fenilo o bencilo, ambos de los cuales pueden estar susti­

tuidos una o varias veces con halógeno, alquilo (C^-C^), alcoxi 

25 (C^-C^), ND^, CN, CF^ o hidroxi, o sustituido con alcoxi (C^-C^)-

-alquilo (C^-C^) y/o puenteado simplemente por una cadena alqui­

lona (C^-C^), el cual anillo puede contener como miembro del ani



1C

15

2C

25

 ̂ 7 *jlo también un átomo de f ó 5, o el grupo RR , -CH=CR-, j¡;C=n ó

-CH=R- .

o significan J,2,3,4-tetrahidroisoquinolirta, oue puede estar sus 

tituída uno o varias veces con alquilo (Ĉ -C¿¡), hidroxi, hiaro- 

xi-elcuilc (C^-C^), alcoxi halcaeno-elquilo o -

halógeno, o significan 5'-aza-l,¿-dioxa-espiro(¿í,5)decano, que

puede estar sustituido una o varias veces con alquilo (C.,-C¿,), -

alcoxi (C--C.)-carbonilo, carboxi o halóqeno-alquilc (C -C-)í J-  ̂ " i ¿
R" significa H, alquilo (  ̂* alcuenilo (C^-Cg), alquinilo 

(C^-C^), bEncilo, que en la parte aromática puede estar sustituí
de una o varias veces con halógeno, alquile halóceno-aJ.

quilo (C^-C^)^ alcoxi Cu, RC^ o hidroxi, o significa pj.

ridilo, o piridilo que está sustituido una o varias veces con he

lágsno, CF^, CCl^ o alquilo (C^-C^)t
6 . ^R significa H, alquilo (C^-Cg) o halogeno-alquilo (C^-C^)^ y
7

R significa H, alquilo (C^-C^), alquilo (C^-C^) cuE evEntual- 

mente está sustituido une o varias veces con hidroxi o alcoxi - 

(C^-C^), o significa fenilo, bencilo o piridilo, todos los cuales 

pueden estar sustituidos une o varias veces ccn halógeno, RC^, - 

CH, CR, alquilo (C^-C^), halogeno-alquilo (C^-C^) o alcoxi (C^-C^), 

c significa El radical -C^R^-C^R^*-X-R°, debiendo poseer les sus- 

tituyentes R°, R̂ *, y X en el respectivo compuesto concreto dE 

fórmula I, los significados idénticamente iguales que los radica 

les R°, R̂*, y X antes mencionados, así como sus sales,

con la condición de que, en el caso

a) de que RR^R^ <= 2,6-di-(alquil C^-C^)-morfolino, X = ^C=C ó 

^CH(OR^) y R° significa un anillo fenilo sustituido, que contiE
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10

15

20

25

no un radicaj totnado dul grupo de halógeno, alquilo (Ĉ -Ĉ .), ci-

cloalquilo (C^-C,), aicoxi (C.-C-), alqunnoxi (C^-C^), fenoxi o-) o 1 M 2 u
fenilo, pudiendo estos radicales arilo Estar sustituidos una o - 

varias veces ccn halógeno, o en el caso

h) de que X = ^0=0 o )ON'-Ofr, R^ = H c alquilo (Ĉ -C¿,), =

H y R° signifioa un anille fenilo sustituido, oue contiene un ra

dicel tomado oel orupo de halóceno, alquile (C^-C,), halóocr.o-el
1 2  - —

quilo (C^-C^), cicloalcuilo (C-¡-Cy), aleexi (C^-C^). halógeno-a_l 

ccxi (C^-C^), alquiltio (C^-C^) o halóger.o-alquiltio (Ĉ -F̂ ,/, el 

anillo fenilo de R° cebe estar sustituido aderas ccn hidroxi c -

nitro, y en ol caso
3 4c) ds que NR^R = 2,6-ci-(alquil C^-C^)-morfolino y X == ¿

5 o ^)CH(CR ), R no debe significar ningún radical naftilo, indani 

lo ni 1,2,3,4-tetrahidronaftilc no sustituido.

Como sales de los compuestos de fórmula I entran en - 

consideración aquí, al igual que en lo que sigue, sales con áci­

dos inorgánicos tales como HC1, H3r, o con ácidos orgánicos tales 

como ácido p-toluenosulfónico, ácidos naftalenosulfónicos, espe­

cialmente seles con HC1 ó HBr.

So prefieren agentes fungicidas que contienen un com-- 

pussto de fórmula I, en que

significa fenilo, que está sustituido una o varias veces con 

halógeno, nitro, hidroxi, alquilo (C^-C^), Que eventualmente es. 

tá halogenado una o varias veces, o bencilo, que puede estar sus 

tituido una o varias veces con alquilo (C^-C^), halógeno, nitro 

o CF^, o con cicloalquilo (C^-Cy), que puede estar sustituido - 

una o varias veces con halógeno, alquilo (C^-C^), o fenilo, o
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con alcoxi (C^-C^), halógenoalcoxi (C^-C^), o con fenilo, que1 H

1C

15

20

25

puedo estar sustituido una o varias veces con halógeno, CF^ ó

Í\G—, o

con fsnoxi, benciloxi, naftiloxi, feniltio o fenilsulfonilo, t^ 

dos los cuales pueden estar sustituidos una o varias veces con 

NO., halógeno, halóosno-alcuilo (C -C.), alauilo (C.-C.), alco-2 " * 1  ̂ i 4̂
xi (C^-C^) o haldgsno-alcoxi (C^-C^),

o con piridiloxi, quincliloxi o quinoxaliloxi, tcdcs los cuales 

pueden estar sustituidos una o varias veces con halógeno, slqui 

lo alccxi (Ĉ -Ĉ .), nalogenc-alcuilo (C^-C^), helcgeno-

-alcoxi (C^-C.), hidroxi o nitrG,1 "
o significa naftilc, incanilo o 1,2,3,2-tEtrahidronaftilo, todos 

los cuales pueden estar sustituidos una o varias veces ccn haló 

geno, hidroxi, alquilo (C^-C^), alcoxi (Ĉ -û .) o nalógeno-alqu^ 

lo (C^-C^),

o significa fluorenilo, que puede estar sustituido una o dos ve 

ces con halógeno, alquilo (C^-C^) o halógeno-alquilo

o significa dibenzofuranilo o dibenzotienilo, ambos de los cuales 

pueden estar sustituidos de una a tres veces con halógena, 

o alquilo (C-,-C„),

o significa furanilo o tienilo, ambos de los cuales pueden estar 

sustituidos una o dos veces con halógeno, nitro, alquilo (C^-C,), 

alcoxi (C^-C^),

o significa piridilo, que puede estar sustituido una o dos veces 

con halógeno, alquilo (C^-C^), halogeno-alquilo (C^-CJ, fe

noxi, que puede estar sustituido una o varias veces con CF^, N0^ 

o halógeno, o con fenilo o fenilo que está sustituido una o dos



í

veces cor) halógeno;
1 2R , R significan H; X significa = ^CO;

R*̂ y R^t en cor-¡ón con el átomo ds nitrógeno, al que están unidos,

significan un anillo heterocicleno de 7 a ?' miembros eventuelm.en

5 te sustituido una a tres veces con alquilo (C^-C^), hidioxi-alqui

lo (C^-C^), hidroxi o alcoxi (C^-C^)-elcuilo (Ĉ -C-,), el cual and
711c puede contener adicionalmente el grupo NR o -(CH=f\')- como -

miembro ¿el anillo, y 
7R significa H, alquile (C^-C^). fenilo o bencilo. ambos de los 

10 cuales pueden estar sustituidos de une e tres veces con halógeno, 

alquilo (C^-C^) o slcoxi (C^-C^), 

asi como sus sales.

Son objEto del presente invenro también las nuevas 3- 

-(hatero)-aril-propilaminas ce la fórmula general I antes indica 

15 da y sus sales, en donde

R° significa fenilo, que puede estar sustituido una vez con ciclo 

alquilo (C^-Cy), fenilo, fenoxi, naftoxi, bencilo, benciloxi, fe 

niltio, fenilsulfonilo, piridiloxi, quinoliloxi o quinoxaliloxi, 

o en posiciones contiguas con alquilen (C^-C2)-dioxi, pudiendo - 

20 estos radicales estar sustituidos una o varias veces con halóge­

no, alquilo (0^-0^), halogeno-elquilc alcoxi -

halágeno-alcoxi (C^-Cg), OH, CN o '̂0̂ '

y además puede estar sustituido de una a tres veces con halógeno, 

N&2* hidroxi, alquilo (C^-C^)' alquilo Rué está susti-

25 tuído una o varias veces con halógeno, hidroxi o alcoxi (C^-C^), 

con alcoxi (C^-Cg), alcoxi (C^-C2)-etoxi, alquiltio (C^-Cg), ha- 

lógeno-alquilo (C^-Cg), halogeno-alcoxi (C^-Cg), halogeno-alqui_l
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tío (C^-Og), ajqucnilo (C^-C^), alqucnoxi (0^-0^), fenoxi a feno 

xi que está sustituido una o varias veces con halógena, CF^, N'Ô , 

o alquilo (C^-C^),

o significa naftilo, indanilo o 1,2,3,^-tBtrahidronaftilo, pudien 

do estar sustituidos estos tres radicales una a varias veces con 

halógeno, hidroxi, alquilo (C^-C^), alcoxi ), halcgeno-al-

ouilo (Ĉ -Ĉ .), fenoxi o fenoxi que está sustituido una o varias 

veces con halógeno, alquilo (Ĉ -Ĉ ,), N0^, alcoxi helóg^

no-alquilo (Ĉ -Ĉ ,) c halógeno-alcoxi (C^-C^), fluorenilo c 9,1C- 

-dihidroentracenilo, ambos de los cuales pueden estar sustituidos 

una o varias veces con halógeno, hidroxi, alcoxi (Ĉ -Ĉ .), -

alquilo (C^-C^), halcgeno-alquilo (Ĉ -Ĉ .), fenoxi o fenoxi que - 

esta sustituido una o varias veces con halógeno, alquilo (C.-C.),

CN', ND^ ó CFg, dibenzofuranilo o cibenzotienilo, ambos ce los cua 

les pueden estar sustituicos de una hasta tres veces con halóge­

no, hidroxi, f^, alquilo (C^-C^) o alcoxi (C^-C^), 

o significa furenilo o tienilo, ambos de los cuales pueden estar 

sustituidos una o varias veces con halógeno, nitro, alquilo (C^-C^), 

hiaroxi-alquilo (Cj-C¿j), alcoxi (C^-C^)-alquilo (C^-C2). fenilo, 

bencilo, fenoxi o feniltio, pudiendo estos radicales arilo estar 

sustituicos une o varias veces con halógeno, CF^, Ch, alqui

lo (C^-C^) o alquil (C^-C^)-carbonilo,

o significa piridilo o piridilo que está sustituido una o varias 

veces con halógeno, NC^, C!\!, alquilo (C^-Cg), halógeno-alquilo - 

(^i-C^), alcoxi (C^-C^), halógeno-alcoxi fenoxi o feno­

xi que está sustituido una o varias veces con halógeno, CF^,

COC-alquilo (C^-C^), CTJ o alquilo (C^-C^), con fenilo o fenilo,



1L

que está sustituido una c varias vecen cor; halógeno, c 

significa benzofuranilo, benzotienilc, ambos do loe cuaJ.Es pue- 

or-n estar sustituidos de una a tres veces con halógeno, nitro, 

alquilo (C^-C^), haldaeno-alquilo (Ĉ -Ĉ .) o nlcoxi (Ĉ -Ĉ ,),

X significa

^c=0, -CH(OR^), ^C=^0R-
R6

1C

15

20

25

C=N-NH-C-NH,. n 2 
S

- C=N-NH-C-NH, n <
0

R^ sicnificE H, Cl, 3r, alquilo (C^-C.) o alouilo (C -C.), cuc " J. 4 ' 1 U '
está sustituido una o varias veces con halógeno, alcoxi (C^-C^), 

fenilo o fcnilo que está sustituido una o varias veces con haló­

geno,
2R significa H, Cl, Br, alquilo (C^-C^), fer.ilo o fenilo que es­

tá sustituido una o varias veces con halógeno, nitro, hidroxi, - 

alquilo (C^-C^), haldgeno-alquilo (C^-C^), alcoxi (Ĉ -Ĉ .) o fenô  

xi, o significa tienilo o furanilo;

y R̂ *, conjuntamente con el átomo ce nitrógeno, al que están - 

unidos, significan un anillo heterocicleno saturado de 7 a 9 míen

(C^-C^), hidroxi, hidroxi-alquilo o alcoxi (C^-Cp)-alqui.

lo (C^-C^), y/o puenteado simplemente por una cadena alquileno - 

(C^-C^), el cual anillo puede contener como miembro del anillo - 

también un elemento del grupo de 0, 5, NR^, (CH=CH) ó (CH=N), 

o significa 6-aza-l,¿-dioxa-espiro(4,5)decano, que puede estar - 

sustituido une o varias veces con alquilo (C^-C^), COD-alquilo -
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COLH ó holóccno-alquilc (C^-Cp);

R" significa H, alquilo (C.-C.,J, alqusnilo (C--C^), alquinilo 

( Op-C^), bencilo o bencilo que está sustituido en la parte aro­

matice una o varias veces con halógeno, alquilo (C^-C^), halóqe 

no-alouilo alcoxi (C.-C.), CíJ, KCL o hidroxi,

o significa piridilo o piridilo que está sustituido una o varias

veces con halógeno, CF^, CClg o alquile (Ĉ -Ĉ ,),
óR" significa H, alquilo o halógeno-alquilo (C^-C^), y

R*̂ significa H, alquilo (C^-0^^), alquilo (C^- ^) cue está sus, 

tituído una o varias veces con hidroxi o alcoxi (C^-C^), fenilo, 

bencilo c piridilo, pudiendo estos radicales arilo estar susti­

tuidos una o varias veces con halógeno, NCg, OH, C0, alquilo 

(C^-C^), halógeno-alquilo (C^-C^) o alcoxi (C^-C^), debiendo p^ 

re este radical los sustituyentes R°, R̂ ", R^ y X ser en cada ca 

so idénticos a los otros radicales R°, R***, R^ y X de la fórmula

I.

En todas las definiciones entes mencionadas para R°, 

R̂ *, R^, R^, R^, R^, R^ y R^, halógeno significa especialmente - 

fluoro y cloro; halógeno-alcoxi (C^-Cg) o halógeno-alquiltio - 

(Cj-Cg) contiene especialmente 3-6 átomos de flúor, cloro o bro 

mo, y halógeno-alquilo (C^-C^) o halógeno-alcoxi (C^-C^) contie. 

nE especialmente 1-6 átomos de flúor, cloro o bromo, halógeno- 

-alcoxi (Cj-Cg) contiene especialmente 3-6 átomos de flúor, cío 

ro o bromo y halógeno-alquilo (C^-C^) contiene especialmente 1-5 

átomos de flúor, cloro o bromo.

De los nuevos compuestos de fórmula I y sus sales son 

preferidos aquellos en los cuales
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R significa fenilo que esta sustituido una vez con fenilo, fer¡c) 

xi, neftoxi, bcncilo, benciloxi, feniltio, fenilsulfonilo, piri- 

diloxi, cuincliloxi o quinaxoliloxi, todos los cuales pueden es­

tar sustituidos une a tres veces con halógeno, alquilo (C^-C^),

CF-. alcoxi (C.-C.), hidroxi, C'' ó MC-. v adamas cuece estar sus J 1 4  2 ** ' **
tituido una a dos veces con halógeno, hidroxi, alquilo (C^-C^),

ilcoxi (C^-C^) o nitro,

o significa fenilo, oue esta sustituido una vez con cicloalouilo

(C^-Cy), que está sustiruíde de una a cuatro veces con halócecc,

fenilo o alquilo (C^-C^) o está sustituido una voz con alquilen-

diexi pudiendo el fenilo además estar sustituido una o

dos veces con OH, alcoxi (Ĉ -Ĉ .), alquilo (C^-C^), fenoxi o fenô

xi que está sustituido una o varias veces con halóceno c CF.,3
o significa naftilo, indanilo o 1,2,3,^-tetrahidronaftilo, todos 

los cuales pueden estar sustituidos de una a dos vecBs cen haló­

geno, hidroxi, alouilo (C.-C.) o alcoxi (C.-C,),' 1 4  1 4
o significa fluorEnilo, que puede estar sustituido de una a dos 
veces con halócenc, o alquilo (C^-C^),
o significa dibenzofuranilo o dibenzotienilo, ambos de los cuales 

pueden estar sustituidos de una a tres veces con í.'Ô, halóceno o

o significa furanilo o tienilo, ambos de los cuales pueden estar 

sustituidos de una a dos veces con halógeno, nitro o alquilo

o significa piridilo o piridilo que está sustituido de una a dos 

veces con halógeno, CF^, alquilo (C^-C^), fenoxi o fenoxi que e,s 

tá sustituido una o varias veces con halógeno, ó CF^, fenilo



13

o feriilu quE está sustituido de una a dos veces con halógeno;
1 2X significa Ĉf!; R , R significan H;

y R̂ *, er, común con el átono de nitrógeno, al quB están unidos,

significan un anillo hetarocicleno de 7 a 9 miembros, sventual-

5 mente sustituido de una s tres veces con alquilo (C^-C^), hidrjo

xi, hidrcxi-slouilo (C.-C^) o alcoxi (C.-C-)-alauilo (C -C-), -1 1 2 ' 1 2
el cual anillo puede contener adicionalmente el grupo -f'R ' ó 

- (uM=*J)- coro miembro del anillo; y

R*̂ significa ¡i, alquilo (Ĉ -Ĉ .), fenilo o bencilo, ambos ds los 

1C cuales pueden estar sustituidos de une e tres veces con halóge­

no, alquilo (C^-C^) o alcoxi (C^-C^).

Son objeto del presente invento también procedimientos 

pare Is preparación de los nuevos compuestos de fórmula I, carac 

terizados porque

15 e) se hace reaccionar un compuesto dB fórmula II

D
o "R-C-CH-CH-A ( I I )

R R̂

en donde A significa un lábil desalojable nucleofílicamentB, tal 

2C como halógeno, tosilo, mesilo o un grupo alquilamino terciario, 

con una amina de fórmula III,

25

H-N/J
\  4fr

( n i )

o

b) se hace reaccionar un compuesto de fórmula IV,
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n
0 M 1 R -C-CH^-R

con un aldehido da fórmula V

(IV)

in

A
/ C-R (V)

2'en donde R significa H o alquilo (C^-C^), y con una amina de 

fórmula III o su sal, especialmente su hidrocloruro o hidrobre- 

muro) o

c) se hace reaccionar un compuesto de fórmula VI,

C
o " 2R -C-C=CH-R (VI)

15 con una amina de fórmula III o su sal, especialmente su hidroclo 

ruro o hidrobromuro, o

d) se hace reaccionar un compuesto de fórmula VII,

20 0^ ^ 0  (VII)

R* CH-CH-A 
R̂  R^

con una amina de fórmula III, o

se derivatizan los compuestos obtenidos de fórmula I con X = C0, 

25 'CHriH, ^C=N0H según métodos usuales.

Las variantes a) hasta d) del procedimiento constituyen 

métodos usuales para un experto en la materia, para la prepara-



ción de aminas terciarían y de cus sales por adición de ácidos, 

y se llevan a cabo de manera en sí conocida:

Variante a): véanse DE-fS 2B 42 759; US-P5 3,426,036;

Variante b): véanse DE-OS 30 19 497; DE-['S 30 34 383;
Variante c): véanse DE-P5 1 765 500; BE-PS 733 213;

Variante d): véase US-P5 592,263.
(DE-ES = memoria de publicación alemana; US-P5 = memoria du peten 

te de los Estados Unidos; 3E-PS - memoria de patente alemana; 

BE-PS = í'.emoria de patente belga).

Para la dErivatización, por ejemolo compuestos de fórmu
la I, en los que X significa ^CC, se reducen con hidrogene cata 

líticamente activado, con hidruros complejos tales como, per ejem­

plo, LiAlH^, LiBH^, Ua3H^ ó KaHB(CCH^)^ o con AlLoCHÍCH^)^^ - 

(DE-OS 30 34 383), o se transforman según métodos usuales en lag 

oximas, semicarbazonas o tiosemicarbazonas (DE-OS 3D 19 497, DD-p 

143 427, 5U-PS 229 49B) o se convierten con dioles en los acéta­

les cíclicos (Synthesis 1979 538). (DD-PS = memoria de patente - 

de República Democrática Alemana; SU-PS = memoria de patente de 

la Unión Soviética).

Compuestos de fórmula I, en los cuales X = XCHOH ó - 

^C=N0H, se pueden alquilar con halccenuros de. alquilo de manera 

conocida (DE-OS 30 34 383, DE-OS 30 19 497).

Los compuestos de fórmula I SE caracterizan por una so 

bresaliente actividad fungicida con elevada amplitud del efecto. 

También agentes patógenos de enfermedades fungicidas, ya penetra 

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

éxito. Esto es especialmente importante y ventajoso en las enfer
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tücdades fungican, que ya no pueden ser con¡batidas eficazmente, 

después de haberse iniciado la infección, con les fungicidas - 

en otro caso usuales. El espectro de efectos de los compuestos 

reivindicados abarca un gran número de diferentes hcncos fito- 

5 patógenos, económicamente importantes, telES cero, por ejemplo, 

Firiculerie oryzae y Pclliculerie sasakii en arroz, diferentes 

especies de royas, Venturia inaequalis en un manzano, especie 

de Corcospora en remolacha azucarera, soja y cacahuete, hcncos 

de oidio en el cultivo de frutes, legunores, cereales y plantas 

1C ornamentóles, así como Eotrvtis ciñarea en una vine. Además de 

ello las sustancies de fórmula (I) poseen sobresalientes precie: 

dades fungicidas contra Ficom.icetos, especielmen-c Flasmopara 

vitícola y Phytophthora infestaos.

Los compuestos de form¡ula I sen apropiados también — 

15 para el empleo en sectores técnicos, por ejemplo como agentes 

protectores de la madera, como agentes de conservación en pin­

turas, en agentes lubricantes de refrigeración para la mecani­

zación de metales, o como agentes conservantes en aceites de - 

perforación y corte.

20 Los agentes de acuerdo con el invento se pueden apli

car como polvos rociadles, concentrados smulsicn=bles, sclucio 

nes rociablEs, agentes espolvoreables, agentes desinfectantes, 

dispersiones, granulados o microgranulados, en los preparados 

usuales.

25 Los polvos rociables son preparados dispersadles uni

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

aparte de eventualmente una sustancia diluyente o inerte, con-
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tienen nqicionalmente agentes humectantes, per ejemplo slquilfe 

**'üles polioxietilados, alcoholes grasos polioxietiladoc, alquil̂  

sulfonatos o alquilferiilsulfonatos y agenres dispersantes, por 

ejemplo ligninsulfonato sónico, 2,2'-disulfonato sódico, dibu- 

tilnaftalenosulfonato sódico o también oleoil-metil-taurato só- 

oico. Su preparación sn efectúa de r;:odo usual, por ejemplo me­

cíante n.oliendo y mezclado de los componentes.

Se pueden preparar concentrados emulsionadles, por - 

ejemplo, por disolución ce la sustancia activa En un disolvente 

orgánico, inerte, por ejemplo butanol, ciclohexenona, oir.etil- 

formemica, xileno o también compuestos aromáticos o hidrocarbu­

ros de elevado punto de ebullición cort adición de uno o varios 

emulsionantes. En el caso de sustancias activas líquidas se pue 

de prescindir también total o parcialmente de la porción de di­

solvente. Como emulsionantes pueden utilizarse por ejemplo:

Sales calcicas de ácidos alquilarilsulfónicos teles como dooe- 

cilbenceno-sulfonato calcico o emulsionantes no iónicos, tales 

como ásteres poliglicólicos de ácidos grasos, alquilarilpoligli 

coleteres, alcohol graso-poliglicoléteres, productos de conden­

sación de oxido de propileno y óxido ds etilenc, productos de - 

condensación de un alcohol graso, óxido de propileno y óxido - 

de etileno, alquilpoliglicoléteres, ásteres de ácidos grasos de 

sorbitán, ásteres de ácidos grasos de polioxietilen-sorbitán o 

esteres de sorbitol de polioxietileno.

Los agentes espolvoreadles se pueden obtener por molien 

da de la sustancia activa con sustancias sólidas, finamente di 

vididas, por ejemplo talco, arcillas naturales tales como caolín,
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bentunita, pirofilita o tierra rie diatort.eas.

Las granulados sr puccEn preparar o biert por inyección 

de la sustancio activa sobre material inerte granulado, capaz de 

ansorción, o por aplicación de concentrados de sustancias acti­

ves mediante agentes aglutinantes, tales como poli(alcchnl vaní­

lico), poli(acrilato sódico) o también aceites minerales, sobre 

le superficie de materiales de vehículo, tales como arena, cacli 

nita o material inerte granulado. También se puEdcn granular apro 

piadas sustancias activas del modo usual para la preparación de 

granallas os agentes fertilizantes - evcntualmsnte en mezcla con 

agentes fertilizantes

En polvos rcciablES, la concentración de sustancia ac­

tiva es, por ejemplo, de aproximadamente 10 a 50% en peso, el - 

resto hasta 100% en peso consta de componentes de formulación - 

usuales. En el caso ce concentrados emiulsionables, la concentra­

ción de sustancia activa puede ascender aproximadamente a ID has. 

te 80% en pEso. Las formulaciones en forma de polvo contienen la 

mayor parta de las veces de 5 a 20% en peso. En el caso ce grenu 

lados o granallas, el contenido de sustancia activa depende en - 

parte de que el compuesto activo se presente en forma líquida o 

sólida, y de qué agentes auxiliares de granulación, materiales - 

de carga, etc., se utilicen.

Junto a ello, las mencionadas formulaciones de sustan­

cias activas contienen eventualmente los materiales adhesivos, - 

humectantes, dispersantes, emulsionantes, penetrantes, disolven­

tes, de carga o de vehículo en cada caso usuales.

Para la aplicación, los concentrados, presentes en for
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'-<a usual en el comercio, se diluyen evcntualmente de modo usual, 

por ejemplo en el caso dr. polvos rociadles, concentrados emulsio 

nables, dispersiones y, parcialmente también en el caso de micro 

granulados, mcoiantE agua. Los preparados en forma de polvos y - 

los granulados así como las soluciones rociadles ya no so diluyen 

usualmente con más cantidad a= otras sus-ancias inertes, antes 
os la aplicación.

Las cantidades de consumo de sustancia activa de fórnu 

la I pueden variar dentro de amplios límites y, en el caso oel - 

calco rociadle acabado, están siruaces en general entre 1 no y — 

5DC mg de sustancia activa/litro. o entre 10D y 1.500 g da sus­

tancie activa/ha. Las plantas son rociadas a estado húmedo hasta 
gotear durante la aplicación.

A' Ejemplos de formulación

Se obtiene un agente espolvoreaba, por ejemplo a) mez 

ciando ID partes en peso de sustancia activa con 9C partes en pe 

so de talco com¡o material inerte y desmenuzando en un molino de 

impactos, o b) homogeneizando de igual manera 60 partes en peso 

de sustancia activa, 35 partes en peso de polvo de talco y 5 par

tes en peso de agente adhesivo (por ejemplo, un palisacórido tal 
como ̂ Ihodopol).

Un polvo humectable, fácilmente dispBrsable en agua, - 

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

sustancia activa, 64 partes en peso de cuarzo que contiene caolín 

como sustancia inerte, 10 partes en peso de ligninsulfonato potó 

sico y 1 parte en peso de oleoilmetil-taurato sódico como agente 

humectante o aispersante en un molino de púas.
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U^a formulación cort ur< contcnico de 5 Í tr¡ peso de sus 

toncic activa puede estar compuesta, por ejemplo, del siguiente 

n¡odo. J.j en peso uc sust-aucin activa, 6,j de un concentrado de - 

naftaleno-formclcchído sulfonado (por ojemplo^Disptrsogen A),

2,u co una sal rucien ce un acico alquilnaftalonosulfónic..:' (por
(§'ejemplo Leonil DB), á',= de una mezcla de polipropilcnclicol y -

(R/Sitp (por ejet.iplo Aerobio j¿)l), 2o)j de un acicn silícico (cor
(R:jcmplo^5iperr,at) y c7J) de caolín tipo 1777, y se prepara como

antes se indica.

Un concentrase pera dispersión, fácilmente dispersadle 

en agua, se prepara mezclando 2D partes on peso de sustancia ac 

tiva con 6 parres en pese de elcuilfenclpoliglicoléter (^Tricon 

X 207), 3 partes en peso dE isotric'ecanol-poliglicoléter (S mo­

les de oxido ce etileno = B DE) y 71 partes en peso de aceite - 

mineral parafmico (margen de ebullición, por ejemplo dE aproxi^ 

madamente 255 hasta mas de 377SC) y moliendo en un molino ce bo 

las con fricción hasta una finura inferior a 5 mieras.

Un concentrado emulsionante se obtiene a partir de 15 

partes en peso de sustancia activa, 75 partes en peso de ciclo- 

hexanona como disolvente y 1C partes en peso ds nonilfenol oxie 

tilaco (1C 0E) como emulsionante.

B. EJEMPL05 DE PREPARACION

Ejemplo 1

Hidrocloruro de 3-(hexahidro-lH-azePÍn-l-il)-4'-fenoxipropiofe- 
npna

x HC1
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13,0 g (0,05 moles) de (,v-cloro-4-fenoxipropiofenona se disuel­

ven En SO mi de acr.tone y, g temperatura ambiente, se mezclan - 

gota a gota con una solución de 5,0 g (0.05 moles) de hexametil 

enimine en 20 mi de acetona. Después de cesar la reacción exotér 

mica, se sigue agitando todavía durante 3 horas a temperatura - 

ambiente, se filtra con succión el producto cristalino, so lava 

con acetona y se seca si producto en una Estufa de desecación - 

en vacío. Se obtienen 15,8 c (88% del rendimiento teórico) de - 

hidrocloruro de 3- (hexahidro-lH-azepin-1- il)-4 '-fenoxi-propiof_e 

nona, incoloro, con un punto de fusión de 153-1S5SC.
Eiemolo 2

MÍdíBcl,S^li?,P de 3- ( hsxahidro- 1H-az eoin-1-il)-3'-nitrooroniofenona

15 x HC1

16,5 g (0,1 moles) de 3-nitroacetofenona se calientan a tempera 

tura de reflujo, en comón con 14,0 o (0,103 moles) de hidroclo- 

20 ruro de hexametilenimina y 4,0 g (0,045 moles) de paraformeldehí 

do en 20 mi de etanol el 96%, tras haber añadido 0,2 mi de HC1 

concentrado, durante 2 horas. La solución de reacción, todavía 

caliente, se incorpora en 100 mi de acetona. Se mantiene la me¿ 

cía durante una noche en un armario frigorífico, se filtra con 

25 succión el producto cristalino, se lava con acetona y se seca — 

el producto en una estufa de desecación en vacío. Se obtienen - 

25,8 g (83% del rendimiento teórico) de hidrocloruro de 3-(hexa



hidro-lH-hzepjn-l-ij)-3'-nitropropiofenona, incolora, con un pun 

to de fusión de 172-174-C.

Ejemplo 3

Hidrocloruro do 3-*.', E:-din-.etilBmjno-4 '-fúnoxiprooiofencna

A una solución do 16,3 g (C,2 moles) do hidrocloruro 

de dimetilamina en 15 mi de solución acuosa al 35-40% de formal 

dehrdo se le añaden 25! mi de anhídrido acético v se acita le - 

mezcla primeramente durante 30 minutes a temperatura del ambien 

te, finalmente de nuevo durante 30 minutos a 12C9C. Después de 

ello se agrega une solución caliente en ebullición de <32,<3 g 

(C,2 moles) de 4-fenoxiacetofenona en 30 mi de anhídrido acéti­

co y se mantiene la mezcla todavía durante 15 minutos a tempera 

tura de reflujo. Después de enfriar, la mezcla de reacción se - 

concentra en el vacío de una trompa de agua, y el residuo rema­

nente se recoge en ICO mi de acetona, y se lleva a cristaliza—  

cion mediante trituración. Desoues de filtrar con succión v la­

var con acetona, el producto cristalino se seca en vacíe. 5e ob 

tienen 30,4 g (50% del rendimiento teórico) de hidrocloruro de 

3-N,N-dimetilamino-4'-fenoxipropiofenona, incoloro, con un pun-* 

to de fusión de 149-151BC.

Ejemplo 4

_( 3-Hexahidro-lH-ezepin-l- il )-4 ' - f enoxinropiofenona
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36 c (f),l moles) dt: hidrocloruro do 3-(hexahidro-lH-azepin-l-il)- 

-4'-fenoxipropiofenona, preoarado según el Ejemplo 1, se disuel­

ven en 3C0 mi de cloruro de metilenc y se extraen por agitación 

intensamente 2 veces con sendos 5M mi de solución saturada de hi 

1C drogenocarbonato sádico. Después de ello se lava le fase oroóni—

ca todavía 1 vez con 1DD mi de anua, se SEca sobre Na^SC, v se -2 4"
elimina finalmente el disolvente en el vacío de una trompe de - 

agua. El residuo oleoso remanente se seca en el vacío de una bom 

ba de aceite. Se obtienen 31 g (97/j del rendimiento teórico) de 

15 3-(hexahidro-lH-szepin-1-il )-4'-fenoxipropiofenona en forma de -

un aceite de cclor amarillo, viscoso, con un índice de refracción

d. f  = 1.3E17.

Ei ampio 5

3-(Hexahidro-lH-azEPin-l-il)-l-(4-fenoxifañil)-proDanol

20

__ OH
0-^[%-CH-CH:-CHa

25 18 g (0,05 moles) de hidrocloruro de 3-(hexahidro-lH-azepin-l-il)

-4'-fenoxipropiofenona, preparado según el Ejemplo 1, se suspen­

den en 8D mi de etanol al 50"Ú a temperatura del ambiente y, con



agitación, so. n.ezclan con une solución de 2,1 c (0,053 ncles) do 

NaTl- en 120 t.l df. etanol al 56 .. A le solución transparente se -

mine si disolvente en el vacíe de una trompa de agua y se seca - 

el residuo remanente en el vacío de una bomba de aceite. Se cbtie 

nen 15,ó g de 3-(hexahicro-lh-EZEpin-l-il)-l-(4-fBnoxifEnil)-prc

do en esferas. La pureza después de destilación en el tubo t E r m i  

nado en esferas es de 95% (sscun cromatografía de oases).
Ei emolo 6

Hidrocloruro de 3- (hexahidro-lM-azeoin-l-il )-l- (4-fenoxifenil)- 
-orooanol

12,4 g (0,04 moles) de 3-(hexahidro-lH-azepin-l-il)-l-(4-fenoxi- 

fenil)-propanol al 95% (véase Ejemplo 5) se disuelven en 100 mi 

de isopropanol. Después de ello se introducen, con agitación y - 

enfriando con hielo en el período de 60 minutos, 2,5-3,0 g de cío, 

ruro do hidrógeno, a continuación se agita posteriormente todavía

panol al 91',̂ en forma de un aceite amarillo, viscoso, que se pue 

dr. purificar adicionalnionte mediante destilación en tubo termina



25

ID

durante 15 minutos a temperatura ambiente y se elimina el disol 

vente en el vacío de una trompe Pe agua. El residuo remanente - 

se recoce en 20-30 mi de acetona, el precipitado cristalino se 

filtro con succión, se lava con acetona y el producto cristali­

no se soca en vacio. Se obtienen ID, 3 g (79% del rendimiento teó

rico) de hidrocloruro de 3-(hexahidro-lH-azepin-l-il)-l-(4-feno 
xifenil)-propenol incoloro con un punto de fusión de 137-138SC. 
Ejemplo 7

l-Í3-(2,4-diclorcbenciloxi)-3-(4-f3noxi)-feni]l-oroDÍl-hexBhjd-rn.
-lH-azepina

15

-C1

22,8 o (C,C7 moles) de 3-(hexehidro-lH-azepin-l-il)-l-(4-fenoxi-
fenil)-propanol al 95%, preparado según el Ejemplo 5, se disuel­

ven En 70 mi de dimetilformamida (DMf) y se mezclan En porciones 

2D con 3 g (ü,l moles) de NaH al B0%. Tras la edición se sigue agi­

tando todavía durante 30 minutos a 4GBC. A continuación se añaden 

gota a gota 15,1 g (0,077 moles) dE cloruro de 2,4-aiclorobenci- 

lo. En este caso la temperatura interna sube hasta aproximadamen 

te 60SC. Se calienta todavía durante 4 horas a 80SC, la solución 

25 de reacción enfriada se vierte sobre 500 g de hielo y se extrae

3 veces con sendos 100 mi de CH^Cl^. Después de secar sobre Na^SO^, 

se elimina el disolvente en el vacío de una trompa de aqua y el



producto bruto oleoso se purifica por cromatografía en columna, 
en presencia de gel de sílice, con netanol como eluyente. 5c ob 

tienen 2tl g (53',í del rendimiento teórico) de l-[3-(2,4-dicloro- 

bEnciloxi)-3-(¿i-fnr,oxi)-fcnil] prop il-hcxo ni dro-lH-az opina amar i 

lie, al 9E'% (ni'ir.') en forma do un aceite r¡.uy viscoso.
E i ampio S

3- ( M e x a ¡ t i d ro-lM-az o oin- 1-il - f cnoxiprooiof cncncxima

c ^ ° - o

-C-CH2-CH2

32,3 g (C,l moles) ce 3-(hexahidrs-l'ri-azEpin-l-il)-4'-fennxipro. 

pinfenona, preparada según El Ejemplo 4, se calientan a tempere 

tura de reflujo durante 4 horas en común con 20 G (0,19 moles) 

de carbonato de sodio y 14 g (0,2 moles) de hidrocloruro de hi- 

droxilamina an 8P mi de alcohol etílico al 96%. Después ce en­

friar, se vierte la mezcla de reacción sobre aproximadamente 

500 g de hielo y la mezcla se extrae 3 veces con sendos 10C mi 

de éster etílico de ácido acético. Los extractos reunidos se se. 

can sobre Nâ 50̂ . y se elimina el disolvente, a continuación, en 

el vacío de una trompa de agua. A partir del producto bruto de 

color amarillo parduzco se obtienen, después de haber añadido - 

dietiléter, y de triturar, 12,5 g (37% del rendimiento teórico) 

de 3-(hexahidro-lH-azepin-l-il)-4'-fenoxipropiofBnonoxima inco­

lora con un punto de fusión de 14E)-142BC.
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Hidrocloruro de 3- (hexBhidrc-lH-azrpin-l-il)-4 '-fenoxipropiofe-

Ejemplo i)

ncnoxrr-a

.OH
N

0-(( p-C-CH^-CH, - O
x HC1

35,9 5 (L',1 n oles) do hiorocloruro de 3-(hexahidro-lH-azepin-l-

10 -il)-4'-fenoxiprcpiofencna, preparada según el Ejemplo 1, sa es

liantan a SOSO durante ¿-5 horas en común con 16,4 g (0,2 molas)

de acetato sódico anhidro y 14,0 y (0,02 moles) de hidroeleruro

de hicroxilemina. La mezcla da reacción enfriada se filtra, el

residuo de filtración se lava bien con alcohol etílico y el fil

15 - traca se concentra finalmente en el vacío de una trompa de agua.

Después de haber recogido en éter o acetona, cristalizan 2C,3 g

de hidrocloruro de 3-(hexahidro-lH-azepin-l-il)-4'-fencxiprcpio

fenonoxima, incoloro, con un punto de fusión de 172-1743C. Se -

obtiene un producto analíticamente puro, si el hidrocloruro ob-

20 tenido se extrae por agitación varias veces en una mezcla de 3G0

r.l de CH-C1- y ICO rl de H-0, las fases en CH-C1- se reúnen, se

secan sobre Na-S0, y finalmente el disolvente se elimina en el 2 4 "
vacío de una trompa de agua. El producto así purificado manifies, 

ta un punto de fusión de 186-18S3C.

25 Ejemplos ID hasta 195

Análogamente a los Ejemplos 1 hasta 9 se pueden prepa

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



h tTABLA 1 R' R'

N? R* R' R̂ X NRPR* HY p.f. [se]
10 H H CO KÍCH,), HC1 1 7 5.-177

1 1 H H co NÍCH,), HC1 1 8 1--184

1 2 H H co NfCH,): HC1 1 8 8--19 0

13 H H co NÍCH,), HC1 173-.174

14 H H co N(CH,), HC1 195--190

13
_ ^ X 02

H H co N(CHi): HC1 1 5 4--157

16 3 c * 3 r H H co N(CH^), HC1 199--200

17 J T j L H H co * 0 HC1 154--155

18 H H co - Q HC1 1 5 8-.160

19 H H co O HC1 143-.146

20 3 Q 3 r H H co * o HC1 00 -188

21 0 , N - @ - 0 - @ -  H H C .  i Q  HC.1 166—169
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Continuación de Tabla 1

R° R'

H

H

24 H

R*

H

H

H

X NR'R*

C° ,0
"Y P.f. [SC]

HC1 174-176

HC1 148-149.

HCl 134-158

2 5 H H C O O H C l 1 7 3 - 1 7 4

2 6 QL H H C O O H C l 1 5 0 - .1JL ^  JL,

2 7 H H C O O H C 1 1 6 5 - . 1 6 7

2 8

— —

H H C O O H C l 1 5 7 - - 1 5 9

2 9

 ̂ ^ C 1

H H C O O L H C l 1 8 3 - - 1 8 * 7

3 0 H H C O c H C l 1 9 0 -- 1 9 2

3 1 H H C O 0 H C l 1 4 5 .- 1 4 7

3 2 H H C O 0 H C l 1 3 8 - - l 4 i



Continuación do Tabla 1

N3 Rí XNR'R* HY p.f. [S!
33 H H co"0°' ^-CH^

HC1 190-192

34 H H co CH.

N 0 

^CH^

HC1 178-160

35
F,C

H H coN 0 ' ^CH,
HC1 214-217

36 H H co€ HC1 164-166

37 H H coO - aceite
38 H H colíp-CHaV /

HC JL

170-172

39 H H co HCl 180-181

4o H H coN(C,H,), MCI 118-122

4i H H coP
CH,

HCl 138-140

42 08). H H coO HCl 162-164

43 H H coo HCl 162-164



Co'itinuacion da Tabla i

r.'B R* R' R= X NR'R* HY p.f. [ s e ]

44 H H co N(CtH,)s HCl 147-149

45 H H co
* 0

HCl 199- 200

46 - O - H H co
pC2H3

HC JL 1 2 3-12 6

47 H H co
c

HCl 1 6 3

48 -\Q>- H H co
y

íí_\-CH2CH2OH HCl 155- 157

49 H H co
/CHa

" D

HCl 139--147

50
r - ( ¡ 3 i > - ° '

H H co
/CH,

HCl 1 1 9--12 2

31 r - @ - ° . H H co ^_^-COOBt HCIT 1 7 6--177

52 H H 00
O

HCl 134.- 1 5 6

53 H H co
P

HCl 131--133
CH, -CH, -OH

54
r * @ - °

H H co aT^-CR,
W

HCl 156 - 1 6 2



Continuación r;-" labia 1

9 R* R' R= X NR'R" HY p.f, 0' L '

55 H H CO Q̂ CH^
HC1 188--189

50 H H CO HC1 w 00 -183

57 H H CO HC1 188--19c

58 H H CO 0  -
HC1 164-.165

' 1)

59
H ̂ C

 ̂ ^NO,
H H CO O HC1 1Ó8--169

60 F- -o H H CO
CH,

CHi
HC1 157-158

61 F-/n\-0- H H CO 1^-F HC1 189-190

70-78

CC1,

63 " ' C - ^ - O
"NOa

- H H CO c HC1 158-159

64 N(CH:CH,OH): HC1 124-125

1) R̂ , R̂*, X y R° poseen los significados adyacentes,



Continuación de Tabla 1

i-jS R" R' X -NR3R* HY p.f. [BC]

65
cr ^

H H co HC1 163-166

66
- o -

H H co 0 HBr 169-170

67 ^ - 0-
C1

H H co N(CH^), HC1 188-189

68 H H co HC1 176-177

69
- e -

H H co O O HC1 170--175

70 r i ' - Q -0- ^ -
C1

H H co N(CH^ ), HC1 l4i--144

71 CH3 H co O HC1 165

72 H H CHOH
O

- .76--78

73 F - @ - ° H H CO í Y - Aceite

cci.

74
H,(l

" ' C - @ H H CO O HC1 194--193
NO,

75 P - @ - ° "<g>- CH, H CO N(CH,), HCl 187-188



5-<

Continuación üc Tahla 1

R' R* X NR'R* HY P.f. [se]

76 H H CO
CH- O

77 H H C. h Q
'C1

7S Cl-(Q)-o-

79

80

H H CO

H H CHOH

H H CO

H H CO

*o
o
o

f  / ----- s.

183-184

HC1 170-173

HC1 221—224

aceita

HC1

COOEt HC1

82 - 0 - H H CO

83 ** " 190-192

84 F-/fl\-0

85

H H CO

H H CHOH O

160-165

134-156

127—130

Aceite



Continuación de Tabla 1

f\!S R* R' Ri X NR'R" HY P.f. [sel

86 C@- H H CHOH 'O - Aceite

87 H H CO o HC1 146-147
' CHf(1H

88 H H co _^í-CHz-CH
OH

HC1 156-157

89 H . H CHOH O - 72-74

90 H H CHOH o HC1 123-130

. 91 H H CHOH o HC1 203-203

92 H H CHOH o HC1 178-180

93 H H CO Q^-COOEt
HC1 158-159

94 H H CO O HC1 157-158

95 r , c - ^ - . - ( 0 ) - H H co o HC1 160

96 H H co HC1 136-139

97 H H CHOH o HC1 140-143
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Continuación de Tabla 1

NB R* R' R̂ X NR'R* "Y p.f . [se]

98 CH^ H CH0H '-O HC1 113-
**-115

99 H H co Q^CHg OH
HC1 157--158

100

C1

H H CO O HC1 160- 162

101 H H co O HC1 144- 147

102 H H co O HC1 154

103 <3̂ 0- H H co HC1
^CHg-CHg-OH

174--175

io4 '-e-'-O- H H co HC1 183--186

105 ' - 0 - ^ 8 " H H co HC1 173-.174

106 H H co N^^-CHi HC1 193--197

107 H H co *P HC1 152--155*

108 C1
,C1
-O H H CO HC1 174-176

F
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Continuación de Tabla!

r R' R' Ri X NR^R* HY p.f. [se]

109 H H CO
—

N )-0H HC1 143-145

110 H H CO O HC1 1 3 6 - 1 3 8

m H H CO "O HC1 142-143

112 "b- H H CO O HC1 14 3-1^5

1 1 3
____ .̂Br
r i f H H CO O HC1 131-134

n 4 CF^ C^IFCF2 0-<^^.- H H CO O HC1 143-147

115 H H CO l/^-COOH HC1 7 2 5 0

lió
C1

- H H CO O -HC1 180
c i ^ ' c i

117 h H CO HC1 124—126

H^C CH^ 
CH.

118 F- -0- H H CO CH. HC1 Aceite

Ch,



ContirujEcien Ju Tsblc 1

R* R' R= X KR'R* HY p.f. [BC]

ii9 r - ( ( ^ - o - { ^  H H co
.CH, -CH, -CH^ -OC, H,
Ñ CHi

Hn

H^C CH^

AccitE

120

121 -0 -<

H H CO

H H CHOCH,!

C 1

O
HC1 Acel-e

ACEITE

122 H ° - @ - H H CO o HCl 177-17&

1 23 H H CO o HC1 178-180

124 H H CHOH o HCl 159-161

125 H H CO o HCl 172

126 H H CO Q
r w

HCl 170

127 H H CO O HCl 178-180



Continuación de Tabla 1

r;s R*

128 F - ( ^ o - @ -

R' R* X - NRpR* HY p.í. [BC]

H H co 0 HC1 130-131

H H co o HC1 198-2Ó0

H H co O HC1 158-159

H H co *o HC1 164

H H co \_/ HC1 142-146

H H co O HC1 158-160

H H CHOCHx-^} l(^) - Aceite

- <
0

§
H H co o HC1 156-158



Crr^inuncdon df Inicia .1.

R* R' R=̂ X NR'R* HY p.f. [s

137 H CO O HC1 142-144

1 3 8 F-{(Q¡>- CH3 CH3 C1 H CO O HC1 9 2 - 9 4

139 ^ ° - @ -  " H CO O HC1 153-154

l4o QL B H CO NÍCH,): HC1 173-174

i4i
H3 C

H CO O HC1 2 0 5 -2 U6

142 (3& " H CO O HC1 164

143 j ¡! H H CO O HC1 146-147

144 r j (  ^ H CO O HC1 174-175



ConLJtiMBcicn de Tabla 1

R.1 R^ X 3 4 NR R HY p.f. [se]

145 F H H CO N

H H CO

H H CNOH

148 H H

149

150

O*
H H CO

<g>-

151
C1

H H CNOH

O

N

HC1 131-133

HC1

HC1 196-199

HC1 186

HC1

HC1

HC1

152 H H CNOH N HC1 205-208

153
O

H H CO N HC1



ConYirtuRció'! Tahln 1

-1 2R R

C1

154

1 56

1 57

1 58

'159

160

161

t§Q0

°2""P
H^C-COO.

H^C-CG

/— \

yoy

H H

H H

H H

H H

H H

H H

H H

H H

H H

163 H H

164

C1
C1 H H

p.f. [-C]

174-176

155-156

130-132



r . ' o
1 2 R R X .3..4NK*'y.- HY p.f_. [se]

165 H H CO O HCl

'<66 " H CO ^
CH(CH^)^

HC1 149-150

167 H H CO O HCl

c i y p ^ % c i
168 t j /— *\ ^ 

C i - ^ ^ N ^ O - / Q \
H CO o HCl

169 H H CNOH o HCl 182-134

170 NC-^O^-Q-^Q^- H H CO HCl

171 ^
H ^ C ^ S

H H CO N

173 F

174 F - ( 0 ) - °  - ( 5 ) -  " "

175

172 H " CNOH N

H H . CNOH N

CO N

H H CNOH N

HC 154-156

HC1 185-188

HC1

HCl

HC1 190-192



Co'itirutHcjí':. Túi je 1

R̂ 3 4 N R R P.i - [se]

177

178 F*

180

181

182 F

185 F-VflVo

H H CO

H H

179 H H

" ( O ) -  H H

^  " "
H H

186 F-^()^0-^()^- H H

1B7 r*\C¡>-° - @ -

o HCl

CO NfCHgCOOHlg

CO N
^CH -̂COOH
'CH--PO(OH)

CO

H H CO

H H

H H CO

CO

H H CO

N (CH2CN) ̂ HCl

Q̂OH
HCl

N ^=0 HCl

O HCl 123-124

O HCl

O HCl
CHnOH

6 HCl

CH^

r\ HCl

#



Continuación de Tabla 1



Cnntinur.ción nr Tabln 1
¿6

ÍJS R*

Pr
1 Q6

1 07

1 (fi\C

P1

H H

H H

7 H

X - NR^R^

CO N

CO

CO

HY p.f. [ce] 

HC1 169-70 

HCl 163-64 

HCl 148-50

i H H en HCl 153-4

204

H CO

H CO

H CO

H - CO

H CO

HCl 135-6

HCl 147 

HCl 156 

HCl 162-3 

HClH 175-6



.17

Cnnuinuncion do TnhJa 1

N9 R* 1 ? 1 4R* TT X NR'R̂  HY

205

206

H H CO N

H K CO

HC1

HCi

207 ci-(0 H H CO HCI

208 H H CO HCI

209

2'0

H H CO

H H CO

HCi

HCI

211 H H CO HCI

H H CO

H H CO

H H CO
NO2 
CH )CH=-C i f l3, ''S
CH

CH- H 3 CO

HCI

H^l

HCI

HCI

p.f. Ê c]

135-4

140-1

154-6

158-9

152-3

157-9

1Q5-7

147

1*̂ 4

180-2

192-3



Continuación de Tanja 1

NS p- 1 2R R^ X 1 4NR * R^ nv P.f. [BCj

216 Br CH- H CO N2 HC1 171

217 F - ^ o V o - / o \  H CO HC1 162-4

4f) f'ÍEZcla de isómeros 1:1
**) Forma "eritro" (pureza de cicstercoisói:ercs aproximadamente

?c;:)
44¡4:) Sintetizado e partir de L-prolinol 

4-4^4) contiene aprcxinaoB,"-nte 5C(.) del corpussto preparado de acu 
do con si Ejemplo 111.

C. Ejemplos biológicos 

Ejemplo I:

Plantas de viña, que se habían cultivado a partir de - 

retoños o esquejes de la especie Müllar-Thurgau, susceptible a - 

Flasmopera, se trataron en estece húmedo con gcteo, en le 49 eta_ 

pa foliar con suspensiones acuosas de los compuestos reivindica­

dos. Las concentraciones de aplicación fueron de ECO, 250 y 125 

mg de sustancia activa por litro de caldo para rociar.

Después de secar superficialmente el revestimiento ro­

ciado, las plantas se inocularon con una suspensión de zoosporan 

gios de Plasmopara vitícola y se colocaron, en estado húmedo con 

goteo, dentro de una cámara climatizada (acondicionada térmicamen 

te) a una temperatura de 2DSC y una humedad relativa del aire de



1C

lhf.'. nc-spués de 24 horas, lar. plantas infectadnp- re retiraror< 

de la catara climatizada y se llevaron a un invernadero con - 

una temperatura de 23er y t.:ria humedad del aire da éorcxiracarer, 

te RT-9E

De-spurs ce ur nerpo ce incubación oe < cíes las plan, 

tas fueren humedecidas, colocadas curante una noche en la cana 

r a clima tizada y lo enfermedad se llevó e erupción. A continua, 

cien se efectuó la evEíluación de la inf estación. El grade de - 

infestación se expresó en =1 de superficie infestada de hojas, 

en connareción con las plantas testigo infectadas, no tratadas, 

y se reproduce en la Tabla II.

\



TAPLA II

Coi'.pue'Ei.o srpún 
c;I Ejnü.plc

ca infestación cun Plas:¡ opera vi 
íoola ccn ;,r da sustancia ac-
iva/litro da caldo para rccier
500 '250 125

1 o
2 O
3 O
4 o
10 o
12 0
16 0
17 o
18 O
20 O
22 O
23 O
24 O
27 O
28 O
29 O
31 O
36 O
37 o
38 o
39 o
40 O
41 O
42 o
43 O
44 o
4$ o
60 O
66 O

0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0-3
0 0
0 0
0 0
0 c
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0-3
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 . 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0



Eor.t inacción c!c To'olr: II

1̂

Ccüpungto según .'- d'- infestación con Plastnopara vi, 
el Ejemplo -ícoln con rrn do sustancia ac-

oiva/litro 
500

de caldo p 
250

aro rociar
125

69 0 0 0
7 A. 0 0 0
77 0 0 0
80 0 0 0
84 0 0 0
85 0 0 0 - 3
89 0 0 0 - 3
90 0 0 0
91 0 0 0
93 0 0 0
94 0 , 0 0
101 0 0 0
102 0 0 0
103 0 0 0
105 0 0 0
106 0 0 . 0
107 0 0 0
108 0 0 0
109 0 0 0
110 0 0 * 0
111 0 0 0
112 0 0 0
113 0 0 0
114 0 - 0 0
117 0 0 0
119 0 0 0
123 0 0 0
125 0 0 0



r ̂

O r v u l n u a c i r m  rtc T a b l a  II

Oompuestc rr-GL''. 
el Ei^ plo tícela con ación con Plaru-opera vi. 

'̂3 de: sustancia cc-

120
127

Plantan infecta­
das* na tratadas

c a ld o -*-&rc! r o c i a r
25P 125

L
0 0

100

10 E isnnj a II

15

2 0

Plantes de arrez fuáron tratadas uniform¡smsntE en lo
-I- etapa foliar can los ccrpuestcs reivindicadas, en concentra
cienes nc 5ÜC, 2rC y 12r **;g ce sustancia activa nar litro de - 

caldo para rociar. Después de secar el revestimiento rcciacc, 

las plantas fueron rociadas uniformemente cen una suspensión - 

de esporas de Piricularia oryzae, y gg colocaron durante 40 hô  

ras en un^ cañara clinetizacs, mantenida a escuras, a 25^0 y - 

una humedad relativa dnl aire de 100%. A continuación las plan 

tas se mantuvieron en un invernadero a 256 C y una hum.edac reía 

tiva del aire ce 8El;, y se investigaron 14 días después de la -

inoculación pn cuanto a infestación con Piricularia crvzee. El

grado de infestación se expreso en % de superficie infestada - 

de hojas, referido a plantas testigo infestadas, no tratadas, 

(=100% de infestación).



TAHLA III

OompuceLo según 
el Ejemplo

Superficie dr 
ricularia en 
cia sctive/li

hojas infes 
%con my 
rro de caldo

tana con P i 
de susten- 
para rociar

r r. r* :J t- L 250 125

2 0 0 0
J 0 P 0

10 0 0 r:
12 o 0 0
12 0 0 0 - 3

IPr P 0 0 - 2
196 0 r í
200 0 r r - j.
201 f. 0 0 - 3
20 6 0 0 0 - 2

Plantas infesta­
das, no tratadas 1ÜL

Ejemplo III

Portainjertos de manzano (Eí-i IX) se trataron uniforme­

mente en la 43 etapa foliar con los compuestos reivindicados en 

las concentraciones ds aplicación de 5CC, 25C y 125 r,g dB sustâ n 

20 cia activa/litro de caldo para rociar.

Después de secar superficinlmer-ts el revestimiento de 

sustancia activa! las plantas se infectaron fuertemente con co­

nidios dE roña del manzano (Venturia inaeoualis) y se colocaron, 

en estado húmedo con goteo, dentro de una cámara climatizada, cu 
25 ya temperatura era de 22SC y cuya humedad relativa oel aire era 

de 100%. Después de un tiempo de infección de 48 horas, las plan 

tas pasaron a un invernadero a ÍB^C y con una humedad relativa



dr-1 oirr. de V5-H7

Hccpué:. (P un tierno r:n incubación de 14 días, lao plaji 

tan se. inventigaron en cuanto a infcatnción con reña del rignzc- 

no (Ventura a inaecualic). La evaluación ce la infestación se —  

efectuó de nodo usual e si.rplc vista. El erado de infestación - 

de la*, plantan con roña del ronzarlo se expresó en % de superfi­

cie infestada de hojee, referido a plantas infectadas rio trata­

dos y so reproduce er. ls Tabla IV.

ID
Cor.puesto segur 
el Ejorplc

de infestación con roña con 
. re op cuatanciE activa 'li 
tro dr celco pers rociar

ñrr 2ED 12E

4 0 r. (
1C D D 0 - 2
17 P C D -  3

2C C C 0
21 D E¡ D -  3

24 P c L' -  3

31 C _ c P
32 r!u " c P

37 P c Ei
35 0 L L
4D Li L ü
42 c c C
45 D c P

64 0 p D -  3

66 D p P

85 0 p P

2PP P p D
2P5 r p P



Co*;pL.BB*EO según ,á do infestación con roña con
í-1 Ejemplo :: g da suctancin activa/li

tro de calce pera rociar
500. 250 125

O n n 1 j r. uación r:n Ta!-3í- IV

206- L p L
211 0 o 0
rt o 0 0
H 0 o 0
L-6 0 0 0 - 2

Plantas infecta­
das, no tratadas ion

E i er.nlo I''

filantes de rc^clecha azucarera se trataren en le 6 3 - 

erapa foliar con los compuestos reivindicases en les cantidades 

ce censuro de 500, 250 y 125 r.g/l ce calco para reciar.

Después de secar supsrficielmente el rcvestimienbo de 

sustancia activa, las plantas se inocularon fuertemente con co­

nidios del agente patógeno de la enfermedad de viruela da la re 

molecha (Carcospore beticcla) y ea colocaron En estaco húmedo - 

con goteo dentro de une cámara clir,¡atizada con una humedad reía, 

tivs dol aire ce aprexi-edsmente 100% y e 25SC. 4B horas más tar 

de, las plantas volvieron a un invernadero. 14 días más tarde - 

fueron investigadas en cuanto a infestación con la viruela. El 

grado de infestación se expresó en % de superficie infestada de 

hojas, referido a plantas testigo infectadas, no tratadas (=100%) 

Los resultados están recopilados en la Tabla V.



TABLA V

1C

Compuí-sto cenún Superficie de hojas infsstada con Cer-
t.l Ejen,pío coopero baticola en con de sus­

tancia sctivaólitro de caldo para reciar
EEE' 2EE 12b

r r -

l ' J C E c

2 2 í -- E  -

31 í [. E -

 ̂**i
t-' C L E

Plantas infecta-
cao, no tía-cadas 1EÜ

E -i eróle V

15

PP

25

Plantes de trico se trataron con loe cenpoestcs rc'vir, 
oreados en las concentraciones de aplicación de 5E[\ 25o v '2** - 

:̂o de sustancia activa/litro de caldo para rociar. Después de s?-. 
car suparTicialmente el rEvsstimiEnto de sustancia active, las - 

plantes se inocularon con esporas ce la roya parca del trico (Fuco 

nie íriticina) y se colocaron, gn estado bómede con noten, dentro 

ce una can.aro clin.atizado a 2t?sg y cor, una heredad relativa del 
aire de lETjj. 24 horas tés tarde, los plantas volvieron a un in-
v e: 'acere L¿ dr la inoculación, se inves­

tigaron en cuanto a infestación con la roya parda del trigo. El 

grado do infestación se expresó en ti de superficie infestada de 

hojas, referido a plantas testigo infectadas, no tratadas (=10D^ 

de infestación). La Tabla VI muestre el buen efecto de los com­

puestos investigados.
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TABLA VI

ucr-to según 
Ejci-plo

,j dr cup&ri 
rr-ya parca 
i ive/li'i. re

500

rere ae cojee 
eco nic ár­
pe ¡raido pare

250 *

i r< t c o *u c c i 
ourtaoci 
rociar125

1 0 0 0
2 0 0 0
4 0 0 0 - 3
18 0 0 o ) U3

19 0 0 0
20 0 0 0
24 0 0 0
26 0 0 0
27 0 0 000f'* 0 0 0
31 0 0 0
37 0 0 0
4o 0 0 0
4i 0 0 0
42 0 0 0
43 0 0 0
45 0 0 0
6o . 0 0 0
64 0 0 0
66 0 0 0
68 0 0 0
69 0 0 0
71 0 . 0 0 - 3
8o 0 0 0
81 0 0 0 - 3
82 0 0 0
85 0 0 rt)o

cc.



Continuación u'f Tnoir. VI

Lcrpuc^^fi nogón ,j fjc nu hujai.* ir,-¡r.st.nac can
rl Ejnu.¡uln roya parúa can ..a d; sustancie nc-

niva/lilio aa calan psra rociar
500 250 125

87 0 0 0 - 3

93 0 0 0

9^ 0 0 - 3 0 - 3

93 0 0 3
103 0 0 0

- 107 0 0 0 .
109 0 0 0 - 3

lio 0 0 0

112 0 0 0

113 0 0 0

n 4 0 0 0

117 0 0 0

1 1 9 0 0 0

Plan-as inf acta-
das, na tratadas 100



n r r . . '1 ' . 'ü i íA ü i !  h 'r¿

re )-ari3

1 í'ruc-fíj-'.jr.nto pare le preparación de nueveH (hete, 

repila:..ins? ce formule I y su: cales

/
R'

R*-X-CH-CH-N

) i "'H*
(I),

R** R^

15

2C

25

en donde R" cignifica fcr:ilo, qus es*ra sustituido una vez con - 

cicloalq-ila (C--Cy), fcnilo, fer.oxi, naftoxi, bencilo, br.nciln 

xi, feniltio, fenilsulfonilo, piridiloxi, quinoliloxi o quinoxalil^ 

exi, c en aasicionrs contiguas con alquilenqicxi (C^-C-), pudÍEri 

ce estes resécales ee:ar sustituidos una o varias veces con ha-

Iccenc, : u i 1 o (Ĉ -Ĉ .), hElogeno-alquilc (C^-C^)t aleexi (C-,-C¿.),

helógeno-eleexi ÍC^-C-), HH, CM ó v adsr.és puede: estar susti

tuído una a tres veces con halógeno, hidroxi, alcuils (G^-

- C ^ ), alouilo (C^-G^) cue está sustituido una o varias veces -

con halócenc, hidroxi o aleexi (C^-C,), slccxi (C.-C-), alcoxii ¿¡ J- n
(C^-C-)-etoxi, alquiltio (C,-Cn), halócena-alcuilo (C.-C-), haló J. ¿ 1 C ' i n **
cenc-alccxi (C^-C^), halóceno-alcuiltio (C^-G^), slquenilo (C^-C^), 

alquenoxi (Cp-Ĉ .), fenoxi o fenoxi que puede ester sustituido - 

una o varias veces con halógeno, CF^, GÜ-. o alGuilo (Ĉ -Ĉ ,); o 

significa naftilo, indanilo o 1,2,3,4-tetrahidronaftilo pudien- 

do estar sustituidos estos tres radicales una o varias veces con 

halógeno, hidroxi, alquilo (C^-C^), alcoxi (C^-C^), halogeno-al- 

quilo (C^-C^), fenoxi o fenoxi que está sustituido una o varias 

veces con halógeno, alquilo (C^-C^), NQ^, alcoxi (C^-C^), haló- 

geno-alquilo (Cj-C^) o halógeno-alcoxi (C^-C^)* o significa fluô



rtriln o d.li-'Jii.irircnntraconilo. ailios f*; los Lualm nurden rn_

Lar cu**rituípuc una o varice vecen **'0'*"' 1órnao, hidrexi,

alcoxi (C^-C^). alnuilo ( Ĉ -Ĉ . ) . heleñero- alquilo (Ĉ -Ĉ ,). fino.

x i o f o n o x i q i; r Está sustituido una o vBrias veces cor halógeno,

alquilo (c - r  ), CiJ, ¡ í̂  ó CF.,; c siqnific a cibcnztr-fnrarile o -
dibrnzcticnilo. anbes ou- i u cueles pusuca retar o..atiquices cr

tres vrees con halcncr.o, ¡ticruxi '̂ 2' (Ĉ  L^) u
clccxi (C^-C^ ); c significa furcnilo o ticnilo, sr boc do los cuj

Ir;. cueiun us^ar sur ¡.i" ' O E U Tt ¿l D V & I* j. B L' V E C U D C t

*i alcuilc (C

fenexi o

u i d c s u tlo

r b

* " " 1 X ' . 1 2  "" '
tío. puliendo coros rccicclcs arilo notar cus*

rins veces con halócmc, CF-, i.o.,, C.C. alcuilc (C.-C.) o slcuil

(Ĉ -Ĉ . )-carboniloí o cignifica piridilo o piridilo cus cora =us,

tituido una o varias veces con halógeno, NO , CF, alnuilo (C.-C-),2 o
);aicgenc-alquilo (C^-C^), alcoxi (C^-C^.). halccenc-alcoxi (C^-C^), 

fenexi o fenexi cuc está sustituido una o varias VEces ccn hal_c 

cene. Nf' . CF-, CCC-alcuilo (C.-C,). Cf.' c alcuilo (C^-C,). con" 2 2  * i 1 ^
fcnilo e fenilo cuc está sustituido una c varias veces ccn haló 

par.oí o significa benzeforenile. benzcticnilc. que pueden estar 

cusí i* oí "'re r!r ¡jas a tres vecES ccn hale cene, riere, alquilo - 

(C^-C^), halógcno-alquilo (C^-C^) o alccxi (C^-C^)í X significa

C=0, :CH(0R5), ^C.NORS , ÍC y
=C=N-NH-C-NH2 C=N-NH-C-NH,x ^

0

X
O



R"*" signiíica H, Cl, Pr, alquil. (C -C ) o alquilo (C -Cj que -

coi,a suí.r.ÍLUidc- uno o varias vecrs cor. hnlócnno, olcoxi (C^-C^),

fnnilo o fcnilo oua t-srá sustituido une o varias vacas con haló

qo-u; significa H, Cl, Br, alnuilo (C -Cj, fenilu o feniloi <-*
nur- esta sustituido u-a o varias vrcrs con halógeno, nicro, oi- 

croxi, alquile (C^-C^), halcgeno-alquilc (C^-Cj, elcoxi (C^-Cj
ifenoxi, c significa -_ic;'rilo c furenilct R** y 7', en común

áter-o de r.icróccno, al ous esnar. unidas, significar, un an
serocieleno saturase ce 7 a C ricrbres, evenruelmente sust
una o varÍES veces cc-r alqr.rilo (Ĉ -C_. ), hidroxi, hidroxi-

itui

la (̂ ,̂ -Ĉ ,) c dccxi (C -C )-alquilo (C.-C.,) y/r. punnreaoc simple— - i. ¿ - L ¿ . "  —
- cr:..n con u n  actúen:, alcuiler¡o (C -C ), cl cual anille puecc cor.

— ¿ .  '  —

tenor corro n.ienbro del anillo terbiár, un eler-.ento rcr..edo del gru
7po oe C, S, CR , (CH-CH) o (CH=íJ), o significan C-azc-l,-^-nioxE-

- aspiro- (<5 , B )decar.n., que puede ester sustituido urta o vanes ve­

ces con alquilo (C^-C^), CDC-alquilo (Ĉ -Ĉ .. ), CCCH o halógem-a_l 

quilo (C^-C^); rr significa H, slouilo alcuenilo (Ĉ -C., )

alquinilo (Ĉ -Ĉ .), ber-cilo o bencilo oue está sustituido en la - 

parte aromática una c, varíes veces cor, halógeno, alquilo (C^-C^), 

halógeno-alquilo (C,-C^), aleexi (C^-C^), Ct\!, o hidroxi, o -

significa niridilo o oiridile m.'e esta sustituido una o verías — 

veces con halógeno, CF-, CC1, o alquilo (Eh-C,); R̂  sionifica H, 

alquilo (C^-Cg) o halógEno-elquilo (C^-C^); y R* significa H, a^ 

quilo (C^-C^^), alquilo (C^-C^) está sustituido una o varias

veces con hidroxi o alcoxi (C^-C^), o significa fenilo, bencilo

o piridilo, pudisndo estos radicales arilo estar sustituidos una 

o varias veces con halógeno, h'L-̂, ir!, CR, alquilo (C^-C^), haló-
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.r-.j' (t ,-'. ) í .Jí ..-t

Lh'! -í.:i\ -X-h t uí'i'j!! 
.. 1 J'

! U

! :: ' : Lf J Í 3

X t ¡. [....'i. inénticoa " 1 u:. et:t.: J^í.ií.Un

X r- íót.ul:. I. cu ' i.*. cnn.-.icinn j- ¡.ur rr. ;.j cure

X? >C=d

. * i*¡— -* *** _ * , 4̂!Í Jj'* I?-'' ÚLú-UJ--*üit G'jUL CC*'

(L^-L ). t t.l 3.-;Íí.n..j -

' L: !-nlúrf̂ .e, ul:uile (C -2. ),
ir (2 -ti.), -Ir.oxi (C-- 2. ). clcuL'oxi (2,.-2 . ). i t

r ir^ii 1 ;' .
lb t.

: i' i i o r r. - a 3* succituíd o a una

varias, vacan ccr '.ulócpnc, o rn el caco b ) dn cur X = ^.2=2 ó
2 ,,r 1 c alcL'ilo ( 2^- 2̂. ), 3' H y R sicnifique u¡*¡ 

chille i añile r.uciiturco, rúa coniienr un racicel tp'edo del cru

ü' f.'c- hnlcrpnr. ai cuije (2̂ -2̂ .). !- alcr-mc— elruilc (C^-2- ). cicle 

Iquilo ( C^-Cy ). eleexi ( C^-C^,). hslrgEno-alcoxi ( C^-C-,), alcuil

tic (C.-2-) o t"íéi cncnc-alquij tic (2,-2-), el anille fenile de - i ¿ " j ,  ¿
R^ debe asta? sustituido además ccr. hidrexi o nitre. y er. el ca 

se c) n'<- que NR"R^ = 2.6-di- (alcuil Ĉ -Ĉ . )-rcrfolino y X = ^C-t*

c ^CH(CR*'), R° no orbe cícnificcr ningún radical ncitilo, inda 

rtile o 1,2,3,^-tetrúb.idrcnsftilo no aus tiruídu, ce: actErizado - 

ncrcuc se tiace recccicner un compuesto de fór;':ule II

2
!!
2-CH-2H-A

'1 <2R R
( I I )

en ¿onde A significa un grupo lábil decolojable nucleofílican.en­

te, con una ar.ina de fórmula III
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H-N/ (III)

y despúes de cesar la reacción, se sigue agitando durante - 

trBS horas e temperatura ambiente, se filtra con succión el 

producto cristalino, se leva con acetona y se seca en una - 

estufa de desecación en vacío.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque, en la fórmula I, R° significa fenilo, - 

que esté sustituido une o varias veces con halógeno, nitro, 

hidroxi, alquilo (C^-C^), que eventualmente esté halogena- 

do una o varias veces, o significa bencilo, que puede estar 

sustituido una o varias veces con alquilo (C^-C^), halógeno, 

nitro ó CF^, o con cicloelquilo (C^-Cy), que puede estar sus 

tituido una o varias veces con halógeno, alquilo (C^-C^), o 

fenilo; o con alcoxi (C^-Cg), halógeno-alcoxi (C^-Cg), o con 

fenilo, que puede estar sustituido una o varias veces con ha 

lógeno, CF^ ó o con fenoxi, benciloxi, naftilosi, fenil

tio o fenilsulfonilo, todos los cuales pueden estar sustituí 

dos una o varias veces con N0_, halóoeno, halóoeno-alauilo - 

'"1*^4'' slquilo elccxi c helógenc-elccxi

(C^-C^), o con piridiloxi, quinoliloxi o quinoxaliloxi, to­

dos los cuales pueden estar sustituidos una o varias veces 

con.halógeno, alquilo (C^-C^), alcoxi (C^-C^), halógeno-al- 

quilo (C^-C^), halógeno-alcoxi (C^-C^), hidroxi o nitro, o 

significa naftilo, indanilo o 1,2,3,4-tetrahidronaftilo, to-
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dos los cuales pueden estar sustituidos una o dos veces con 

halógeno, hidroxi, alquilo (C^-C^), alcoxi (C^-C^) o halóge 

no-alquilo (C^-C^), o significa fluorenilo, que puede estar 

sustituido una o dos veces con halógeno, NO^, alquilo (C^-L^) 

5 o halógeno-elquilo (C^-C^), o significa dibenzofuranilo o di

benzotienilo, ambos de los cuales pueden estar sustituidos 

de una a tres veces con halógeno, NO^ o alquilo (C^-C^), o 

significa furanilo o tienilo, ambos de los cuales pueden es­
tar sustituidos una o dos veces con halógeno, nitro, alquilo 

10 (C^-C^), alcoxi (C^-C^), o significa piridilo, que puede es­

tar sustituido una o dos veces con halógeno, NO^, CN, alqui­

lo (C^-C^), halógeno-alquilo (C^-C^), fenoxi, que puede es­

tar sustituido una o varias veces con CF^, N0^ o halógeno, 

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

15 halógeno; R***, significan H: X significa C0; R^ y R̂ , en 

común con el átomo de nitrógeno, al que están unidos, signjL 

fican un anillo heterocicleno de 7 a 9 miembros, eventualmen 

te sustituido una a tres veces con alquilo (C^-C^), hidroxi- 
alquilo (C^-C^), hidroxi o alcoxi (C^-C^)-alquilo (C^-C^),

2ú el cual anillo puede contener adicionalmente el grupo NR^ o

-(GH-rcomo miembro del anillo; y ñ significa n, alquilo 

(C^-C^), fenilo o bencilo, ambos de los cuales pueden estar 

sustituidos de une a tres veces con halógeno, alquilo (C^-C^)

o alcoxi (C.-C.).1 4
25 3.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS
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(HETERO)-ARIL-PROPILAMINAS.

Tal como se describe y reivindica en la presente - 

Memoria Descriptiva que consta de sesenta y cinco hojas es­

critas a máquina por une sola cara.
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