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MEWORIA DESCRIPTIVA : B
para solicitar
PATENTE DE INVENCION'
| en
ESPANA
por VEINTE afios ~ - -
h nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V.,
entidad holandesa, establecida en 30 Carel van Bylandtlaan,
¥ Ia Haya, Holanda, por: | , '
¢ "MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE COMPOSICIONES PESTI

2 —

CIDAS".

Ia presente invencidn se refiere avcomposicio—
nes pesticidas que contienen ciertos derivados de fenazina.
La presente invencidn se refiere también a nuevos deriva-—
dos de fenazina, y a métodos para prepararlos. Las compo-
5 gsiciones de la presente invencidn tienen actividad acari-
cida, fungica o herbicida, o0 una combinacidn de estas ac—
tividades. La presente invenciodn se refiere también a mé-
todos para combatir a los acaros, hongos y maias hierbas.

Las composiciones pesticidas segun la presente

10 invencidn comprenden como ingrediente activo un derivado
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de fenazina de la siguiente férmula general:

o sus mono- o di-N-6xidos, donde cada R representa indi-

" vidualmente un atomo de hidrdégeno o haldgeno, o un grupo
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alcohilo, arilo, aralcohilo, o alcarilo, cada uno de los
cuales puede estar suStituido, 0 un grupo alcoxi, hidroxi,
ciano, tiocianato, azido, nitro; amino o0 amino sustituido;
o donde dos de los sustituyentes R de Atomos de carbono
adyacentes pueden representar, con talés dtomos de carbo-
no, un anillo bencénico que puede llevar sustituyentes
haldégeno y/o alcohilo. '

Los grupos alcohilo, arilo, alcarilo y aralco-
hilo antes mencionados pueden contener, cada ﬁno, hasta
25 Atomos de carbono, pero se prefieren de hasta 8, y ca-
da grupo puede llevar uno o més sustituyentes haldgeno o
hidroxi. El grupo alcohilo y la parte alcohilica de los
grupos alcarilo y aralcohilo pueden tener unavcadena de
carbono recta oAramificada. Para mayor conveniencia, el
grupo alcoxi antes mencionado contiene hasta 14 4tomos de
carbono.

Se ha hallado que ciertas'composiciones de la

. . £ 4 . ) . 4
resente invencion son utiles para combatir a los Acaros,
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particularmente al Tetranychus telarius (Acaro arafla roja
de invernadero), y a los hongos. Las composiciones que

presentan la mayor actividad acaricida y/o fungica son

aquellas que contienen como ingrediente activo una halofe

nazina o alcohilfenazina.

Otras composicionés de la presente invencidn
tienen actividad herbicida util, y se prefieren aquellas
que contienen como ingrediente activo una alcohil-, halo-
0 alcoxifenazina.

La Tabla 1 inéica el tipo de actividad que‘posee
un cierto ntmero de nuevos derivados de fenazina que tie-
nen la anterior férmula; los simbolos X, O ¥y n.e. signifi
can respectivamente "activo", "relativamente inactivo, ¥

"no ensayado).

Tabla 1.

Ingrediente activo acaricida herbicida fuangico
1,4~dibromofenazina . X X X
1,2,3-triclorofenazina n.e. n.e.
1,2,t~triclorofenazina X 0
2-etilfenazina X X
l-isopropilfenazina X X n.e.
2-isopropilfenazina X X X
5,10-didéxido de 2-isopropilfenazina X X n.e.
2-n-~butilfenazina X X X
2-n-pentilfenazina X X X
2-n~hexilfenazina X X X
2-n-heptilfenazina X X 0
l-metil-3-(1,1,3,3-tetrametildbutil)

~fenazina _ X 0 X
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Tabla 1 (Cont.)

Ingrediente activo acaricida herbicidé fingico
2-metil-7(u 8)-terc-octilfenazina O 0 X
1,4-dimetilfenazina X n.e. X
5-6xido de 1l,4-dimetilfenazina X n.e. n.e.
2,3-dimetil-7?-terc-octilfenazina 0 0 X
1,7(u 8)~dimetilfenazina- X X X
l-metil-%~terc~laurilfenazina ) X X X
2,3,7-trimetilfenazina X n.e. 0
1,3-diisopropilfenazina ‘.X X X
2-n-propoxifenazina X X X
2-n-butoxifenazina X X X

~2-n-pentiloxifenazina 0 X X
Z2~azidofenazina X n.e n.e.
1,2,3,4=tetrafluoro~-7-(1,1,3%,3~

tetrametilbutil)-fenaziné _ 0 X | 0
2—tiociénofenazina , n.e. - mn.e.
2-terc-octil~7?(u 8)-cloro-

fenazina 4 X 0 X
l-bromo-3-terc-octilfenazina o X 0 . X
l-cloro-3-terc-octilfenazina . X 0 - X

La Tabla 2 indica el tipo de actividad que po-
see un cierto numero de derivados conocidos de fenézina,,
que -tienen la anterior fdérmula; los simbolos X, O y n.e.
significan respectivamente "activo", "relativamente inac

tivo", ¥y "no ensayado”.
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Tabla 2
_Ingrediente activo acaricida herbicida fungico
fenazina X X X
l-clorofenazina X X X
-5 5-6xido de l-clorofenazina X X n.e.
2-clorofenazina X X X
5,10~-dib6xido de 2-clorofenazina 0 X n.e.
2-promofenazina X X X
2-yodofenazina X n.e n,e.
10 2-fluorofenazina X n.e. X
5-6xido~- de 2-fluorofenazina X n.e. n.e.
1l,4-diclorofenazina X X
1,2-diclorofenazina- X X
5-6xido de 1,2-diclorofenazina 0 X X
15 = 1,3%-diclorofenazina X n.e. X
5-6xido de 1l,6-diclorofenazina X X n.e.
l,9-diclorofenazina .0 0 X
5-46xido de l,8-diclorofenazina‘ X 0 0
1,4,6-triclorofenazina oF 0 X
20 1,2,95triclorofenazina o) 0 X
S5-6xido de l-hidrOxifenazina X X n.e.
l-hidroxifenazina X . o} 0
2-hidroxifenazina X X 0
l-metilfenazina X X X
25 2-metilfenazina X X X
5-6xido de 2-metilfenazina X X 0
2-terc-butil-fenazina X X X
5,10-dibéxido de 2-terc.-butilfena-

zinsa X X n.e.

25-I-66



"

a

o

L)

Tabla 2 (Cont.)

Ingrediente activo acaricida herbicida fungico

2-(1,1,3,3~tetrametilbutil)-fe-

nazina X 0 X
5 2,3-dimetilfenazina X X
1,3-dimetilfenazina X X n.e.
l-metoxifenazina X X
2-metoxifenazina X X
5-6xido de 2—metoxifén§zina X X 0
10 1,7-dimetoxifenazina X X n.e.
2-cianofenazina X n.e. n.e.
1,2-benzofenazina X X X
2-etoxifenazina X X X
2-dimetilaminofenazina 0 X Ne€e
15‘ - Algunos de los nuevos compuestos relacionados

enAla Tabla 1 se pueden preparar por nétodos conocidos.
Sin embargo, otros nuevos compuestos se pueden preparar
por modificaciones de métodos conocidos, o por nuevos mé-
.todos de sintesis.
20 | Segin un aspecto dé la presente invencidn, un
método nuevo para preparar derivado de fenazina que tiene
la anterior férmula general comprende: hacer reaccionar
la o-feniléndiamina adecuada con el catécol adecuado, en
un medio liquido, en presencia de.un 6xido metdlico. Pre-
25 fériblemente, el medio liquido es un disolvente de la o-fe
niléndiamina y delAcatecol. Son ejemplos de disolventes
adecuados el bencenb,’tolueno, éteres, y fracciones lige-
ras del petrdleo. El didxido de manganeso es un Sxido me-
talico pfeferido. El derivado de fenazina producido se
30 puede aislar de la mezcla de reaccidén de cualquier forma

25-I-66
-6 -
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usual. Por ejemplo, se obtuvo 2—isopropilfenazina ahadien

do lentamente una solucidén de o-feniléndiamina y 4-isopro

pilcatecol en benceno a una mezcla, enérgicamente agitada,

de didxido de manganeso en benceno. La reaccidén se comple
t6 al cabo de 3 horas. El producto se recuperd y purificéd

mediante cromatografia. Después de cristalizar se obtuvig

- ron cristales amarillos palidos.
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Entre otros métodos para preparar los nuevos de
rivados de fenazina se incluye la reacci6én de la o-fenilén
diamina adecuada con el catecol adecuado, a alta tempera-
tura durante un cierto nimero de dias, y la posterior oxi
dacidén con un éxido metédlico, por ejemplo 6xido mercurico.

Los compuestos de fenazina conocidos se pueden
preparar ségﬁn métodos conocidos de sintesis, por ejemplo
los indicados en "Chemistry of Carbon Compounds™ (ILa qui-
mica de los compuestos de carbono), Vol. IV, por E.H.
Rodd, y eh "The Chemistry of Heterocyclic Compounds -

Phenazines" (La quimica de los compuestos heterociclicos -

-Fenazinas), por Swan y Felton, o por los métodos antes

descritos.

- Las composiciones pesticidas de la presente in-

" vencidn pueden contener un vehiculo que puede ser sbélido

30
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o liquido, y que puede ser de origen sintético o natural.
Entre los vehiculos s6lidos se pueden incluir las arci-
llas, silicatos, éxidos de silicio hidratados sintéticos,

resinas, ceras, materiales poliméricos sintéticos, o sus-

-tancias elementales. Son ejemplos de vehiculos liquidos el

agua, alcoholes, cetonas, hidrocarburos aromaticos, hidpg
carburos clorados, fracciones adecuadas del petréleo, ¥

sulféxido de dimetilo,
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En las composiciones de la presente invencidn

'se pueden incorporar agentes tensoactivos, estabilizantes,

gbonos, y/o otros pesticidas.

Las composiciones de la presente invencidn se
pueden formular como polvos humedecibles, polVos, granu-
los, concentrados, soluciones, concentrados emulsifica-
bles o emulsiones usuales o invertidas.

| La presente invencidn se refiere también a un
método para combatir a los acaros, hongos o malas hier-
bas, poniendo a dichos &c¢aros, hongos o malas hierbas en
contacto con una composicidn pesticida o un derivado de
fenazina tal como se han descrito antes. Ademéds, la pre-
sente invencién se refiere é un método para mejorar los
rendimientos de las cosechas, el cual comprénde: aplicar
un derivado de fenazina,lo una composicidn, tal como se
han especificado antes, a un area dé cosechas, antes o
después de sembrar las cosechas, o antes o después de la
emergencia de la cosecha.

La actividad pesticida de las composiciones de
la presente invencidén se demuestra por los siguientes en-
sayos.

A. Actividad acaricida

Se pulverizaron sobre discos de hojas, cortados
de plantas de judias, unas composiciones que cohtenian
el derivado de fenazina & ensayar, en una solucidn acuosa
que contenia 5,0% en peso de acetona y 1,0% en peso de un
agente tensoactivo. Una hora dcspués de pulverizar, cada
disco se infesté con 10 4caros arafia roja adulta (Tetrany-

chus telarius), ¥ se hicieron recuentos de la mortalidad

24 horas después de la infestacidén. El agente tensoactivo

-8 -
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fue isooctilfenoxipolietoxietanol, del que se dispone éen

el comercio bajo el nombre registrado Triton X-100. Usan-

do composiciones que tenian diferentes concentraciones del
derivado de fenazina se determind el valor LDSO,_es decir,
la concentraéién necesaria para matar el 50% de los 4ca-
rcs arafia. Los resultados expuestos en la tabla son los

valores del indice de toxicidad (IT), donde

LD50 normal
I = x 100
LDg del derivado de fenazina

Como insecticida normal se usdé metil-paratidn.

Tabla 3
Nombre ~ Indice de toxicidad
2-(1,1,3,3-tetrametilbutil)~-fenazina 200

l-metil-3-(1,1,3,3-tetrametilbutil )~

fenazina ) 500
1,4~dimetilfenazina 650
1,2-benzofenazina A 300
1,4-diclorofenazina : . 450
Metil-paratién _ - 100

Por la Tabla 3 se verd que la 1l,4-diclorofenazi
na, l,4-dimetilfenazina, l~metil-5-(L,l,§,B—tetrametilbu»
til)~-fenazina y 2-(1,1,5,B—tetrameﬁilbutil)-fenazina mos-—
traron una actividad acaricida considerablemente mayor
que la ael metil-paratidn (acaricida ya establecido), ¥y

son de particular interés.
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B. Actividad fungica

Mediante un molino de micras en himedo se bre’
pararon suspensiones acuosas que contenian de 50 a 300
ppm del derivado de fenazina a ensayar, y hasta 50 ppm
de un agente humectanté. El agente Humectante‘uéado fue
el iscoctilfenoxipolietoxietanol, del que se dispone en
el comercio con el nombre registrado de Triton X-100. Las
composiciones se pulverizaron sobre élantas de pepino 1li-
bres de hongos, teniendo cada una de las plantas dos hojas
verdaderas totalmente eipandidas. Sobre cada plaﬁta se
pulverizaroﬁ de 15 & 20 ml de la composicidn. 24 horas
después.de la pulverizacidén se inocularon las plantas
con esporas secas del‘mildiﬁ pulverulento (Erysiphe ci-

choracearum), obtenidas por cepillado de hsjas de pepino

muy infestadas. Las plantas se mantuvieron durante 10

dias a de 21 a 259C., y después se efectuaron evaluaciones
de la enfermedad en las dos hojas tratadas de cada plan-.
ta. Los resultados del ensayo sc muestran en la Tabla 4,
donde A representz un control mayor del 90% del mildiu
pulverulento del pepino, a una concentracidén de derivado
de fenazina iguai a 50 ppm.; B represénta un control ma-
yor del 90% del mildiua pulverulento del pepino, a de 50 a
100 ppm; C representa un control mayor del‘90% del mildiu
del pepino, a de 100 a 300 ppm.' |

- 10 -
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Nombre Actividad féngica

2-metilfenazina

=

1l,4-diclorofenazina

T
o

2-isopropilfenazina
2-terc~butilfenazina
2-(1,1,3,3~tetrametilbutil)-fenazina
1,3-diisopropilfenazina
1,7-dimetilfenazina
l,2-diclorofenazina
1,4,6-triclorcfenazina
1,2,9-triclorofenazina

S5-6xido de 1l,2-diclorofenazina

W W ow W uW W o= =

1,9-diclorofenazina
2-netil-7-terc-octilfenazina B

Se verad que, entre otros, la l,4-diclorofenazi-

na y la 2-(1,1,3,3-tetrametilbutil)~fenazina muestran un

orden méds elevado de actividad fingica, y son de particu-

lar interés.

C. Actividad herbicida

La actividad herbicida de las composicicnes de
la presente invencidn se ensayd usando el siguiente in-
tervalo representativo de plantas: avena (A), ballico
(B), maiz (M), guisante (G), remolacha azucarera (RA), 1i
naza (L), y mostaza (MO).

Los ensayos corresponden a dos categorias: en-
sayos de pre-emergencia y de post-emergencia. Los ensayos

de pre-emergencia implican la pulverizacidn sobre el te-

~rreno en el qQue se acaban de sembrar las semillas de las

- 11 -




10

15

20

25

30

25-1-66

322604

especies de plantas antes mencionadas. Los ensayos de

;
B\M,.vz-u\.'v\.w et
post-emergencia se dividen ademds en ensayos de empapa-

miento del terreno y de pulverizacidn sobre las hojas,
operaciones que no requieren explicacidén, y que se efec-

tlon después de la emergencia de los brotes. A continua-

¢cibén se indican detalles de los ensayos.

Cada composicidn contenia los siguientes ingre-

‘dientes:

Acetona 40% en volumen

Agua 60% en volumen
Agente tensoactivo 0,5% en peso
Derivado de fenazina cantidades variables
El agente tensoactivo usado fue un alcohol de
poliéter alcohilarilico del qﬁe se disbone»en el comer-
cio con el nombre registrado‘de Triton X-155.
Las semillas de las especies de piaﬁtas antes

mencionadas se sembraron y dejaron germinar en compuesto

John Innes tratado con vapor de agua.

En los ensayos de pulvérizacién sobre el terre-
no que.llevaba los brotes se sometid a pulverizacién con
un volumen equivalente a 467 litros/Ha. y se empapé con un
volumen equivalente a 9350 litrcs/Ha. En 1os’ensayos de
pulverizacidén sobre hojas, unos brotes similares de plan-
tas se sometieron a pulverizacidén con un volumen equivalen
te a 467 litros/Ha. También se éfectuaron ensayos de con-
trol en los que el terreno sembrado, el terréno que tiehe
brotes de plantas, y las plantas, se trataron con las misg
mas composiciones, pero que no contenia ingrediente acti-
vo.

El efecto de fitotoxicidad del compuesto aplica

-12 -



do se evalué determinando la reduccién de peso, en fres-
co, del tallo y la hoja de las plantas tratadas, en com-
paracién con las plantas de control, y representando una
curva de regresidm que relaciona la inhibicidén del creci-
miento (IC) y la dosis de compuesto aplicadb. En la Tabla
5 se muestra la dosis necesaria para una inhibicidén del
crecimiento del S50 y 90% (es decir, el peso de compuesto
necesario para obtener una reduccidén del peso, en fresco,
de la hoja y tallo de la planta igual al 50 o al 90%), ex

presandose la dosis en kilos por hectérea; X, Yy 2 feppg

sentan dosis mayores de 11,2, 14 y 22,4 kg/Ha, respectiva

mente.

- 13 -



G6Gl 841 2 2 2 1,2122'0]95°0 16450 e e B 3 RATCE s e AR
cT'T|e0‘e 20'e Iz £5% wm.mr: IT‘ofTT‘0 |TT*0 wm«# ¢m,o m%m ¢mwo 89‘T|ec‘T mw.m mm.m mm,m X mm.m 04| ®euizeusy
: : . % % , . -T139u-1
. A “ 0
VA Z 21212 2 }2lee‘t] X lon'yw X X X |s9's X X X X X1xXx} x| os Bu
. : . : =TZeusjox
‘ ‘ ‘ . A %3%44
$8°9148'8 |56°4 X : X . X 06
¢Te|onte |sw'e | o't x X |alts X X X X X fe'4t X | 06]_ weurzsu
N , : f@3oxoToTP
: -2'1T op
, ‘ . : b OPTXO-G
: €0'¢l X [ot'e X X 1. 06|
z2\| 2 Z2iz2] 2 2 | Zlveitisete |t0‘t X X {¢°‘s X J¢‘ot] X[ X X XX} x| os .3U

_ _ =TZeusjox
occ col ¢ % % , W : o6 OToTP-2*'T.
b 2 , . 1 |
sgeleter| - 2zlz)2 |z |z|tt'o| swolon‘t | x | <'el x X X | X |49 x| x| x| 7| o§| eurzeieg

A ) , A . . -omoIq-z} !
. : x ! x X X X X X 06 3,
Z Z B‘st|z| 2z Z |zlew‘l{ 8‘2 | 8‘C X X X X |¢bf9ls0‘glco‘c] X |se‘9l X | x ]| 05|_ ‘weurzea]”
: : : v ‘ ayoxoto-gi !
_op optx}

. . oTP-0T'S
2'etTieo‘1y 2z V4 2 | IR_RUDRUD ET‘D | X |s¢'t] x |¢42 X X |6 X 06 :
18°¢l8‘e Fo‘s|z w.mﬁ 60T zRTDleT' D oD [refzlet Tt ket 89°T los‘¢lBe s linte] x lco'¢l x X | 0S]_ wurzeu
H . A . _ 2J0IO0TO-2
erilest] 2l 1z |z | jfernler'n fer'n | x leroktor |z lestsleetolestn] x lered ¥ | x| o6
‘gecel 6ty be's iz Tt _12 ZRUDRT'D T'D [te‘t|ect' DT » (et [dn' 2|6l T 6ot e ma.m_,mo.m.o.uJ 9'#%] 0G| _surzeu

) : . - . . 9J0XOTO-T
wjow l1ple Jviuw Jow |T |5 [ @ | v | u [W]ow|T |5 AL |
OUalIlay] [op oOjuorwededwy seloY 8JIqQ08 UQTOBZTISAING OUaddd3 1o oxqQo8 UQTOBBTISATNG | %
B1OUODISWO~350 : , ~ BIouUdsIowe-9ag 0°'»

. : — apj§ oAtjoe

sejueld ; , . : . selTTHey btoa 8409 TP

; eli/5} "OJUSTWIVSID 9P UQTOTQIUUT oD 51804 {-t] -exBux
) & ®1qe] H
(M
Ql

. yogues



Ar————

BH/JY 'O3USIWIOoI0 op UOTOLIQIUUT oD s1soq

T°
ke

W,S 5869 | #°6 il | X | X pTL 06
Z 2 LT°0 [e T |Hw1'¢ X [sT'vpo‘d | X BARA 794 mm L X Jog BUTZ
-gueJ11d
SxdosT-T
| 2 he‘2 [16°T |8g‘e X X X : 06 eutz
LT z Wetoliro 1200 | x Jsow| X Buy X [40'8 |X - o‘g|os [~euosTTd
. oxdost~g
wﬁ uﬁ4%
oTP~OT G
AR E700 | S40 | TO°T 64°T1 X | X X {etot 06 BUTZ |
92 7 gefolezo 1gzto X 95 0 KO T p&0 | 20 gLioleete X ¥ |05 -Buagyt
04ocnazgn
Z tteolze’o | 600 | 69'c | X | X | wo| x| 06 | BUTLRUDY
gLt % Z LT ONTIT O | w20 | &°G [95°C we'T BO'T| 8r'c | S°9{18°¢ |X X
Z A= AN RSN EED G FToM N D S I ¢ Il x
44T €hre ZRT PRI DT T{20‘e |et'p| oS BTt D @8l 661X ke
v 7 ST 2T 2T D T pieets | X STTIGTS9
VAt i o zUDler Dl ettjertp et it et S h 20°C | X
Ol W v {OK v R) g v W ol 7 I R
oQuUaJIIal. 19p ojustwededu| SELOY 8Iq0S UQTORZTIOATNT €9 To 81908 UOTIORZTISATNd DI OATLO®
BTOUDBIQWR-480] BTOUDBIONIO-0Ig . OP| ®8jusTp
sejueTd . g8TTTUOS -8I8uy

(r3quop) S BIqQe]

¥0922¢

';§§-




iy

~ \6

Al X 0%
z |2 |2z 22| X |je8lie] X X |lx [sv'ol x| x| x klx| x| ¥ |os { 2t
, TZBUDICE
: ~qog~-g " |
9gloetTe ket | X X o668 X (6l x| wtd| sLe ] x X 06
) SH'QEH OO0 BI'T | TO‘T (89T |ov Olor‘ {87 #]18°¢ K xwm o oH 6T n 04 _ ®u
: ! _ ] T2ZeUa ]
L} B “Lreer
2 3 b} pEEoE oSt 1. x| x| 06
'S 7 Jo‘it Z F2 12 pTT'oNS‘0 Of X feo'¢ | X X led6] X X K| X X| X 05 . eu
.t . . | -TZRUS]
K L R } § -T13°m
’ b > mv ’ u l.ﬁ.@lmam
3 R . {
2 Jetee . Jls‘tko‘e B6's : X : V 06
i ¢ ¢ ¢ : :
#'1T {o‘etl 2 |2 2 |212Z jéoto oo Bo't | X X | x fel6| x| x X - Xl x | oS BUTZRU
- | ' -2JTTINq
, b WA . ) -0X04-2
. i : N _ 9p op
| B k| |  [Txo-01%¢
| Jeetirn] x 0T | X | X4 XX (x| dx) x 1x |06 ou
z je'6t}l z 2 [2 rsumu.«ma‘gvmﬁ_ﬁvwa T} X psefe o6 [es™T) ¢'slw's 166%0 [ XA CI8T' G B 1T 05 | _1zeqeg
Ok , . -TT30q
, Al p —oI93-2
V. zAv ¢m, ow |1 [of € vful| «
T GQ®Hnm# T6 2xqo0sS QOHﬂmNHHo>Ham 0°I .
Y FEY n S TEIoUYBIoWE~od] oP} OAT30E
3 . e : W.Mwﬁ._.r.hawm HO.P OPQ@H.@
€ YO3UeTW{08d0 op UOTOLQIYUT op 81800 * -IN| -5I3ug

(=3u0p) T ¥Xqe]

109220

DE_TAR



ol

eu ¢
-T2BULT;

: mnﬁﬂ*
-euozTtd
-oxdost

-Te-¢*1!

ke
-
!

ool eurz
D ~BUOITTY
-aed-u-2

L e ™Y

_surzey
8J1xoap -
Y~T 9P

OPTXQ~G

69'2]sl's

BUTZ
45, ~eUIITX
LS I ~0q3u~2

OUdIISY]. IO

OATQOT
' BRUSTE
=8I3ur

T

20




10

15

20

25

30
28-I-66

522604

Por la Tabla 5 se verd que ciertos compuestos

A AAAS AAS A

muestran extraordinaria actividad como herbicidas. La fe-
nazina, l-metilfenazina, 2-metilfenaszina, l-clorcfehazina,
2-clorofenazina, l-isopropilfenazina, 2-isopropilfenazina,
1,5~diisopropilfenazina y 2-metoxifenazina muestran un al
to orden de actividad, y por tanto son de particuler inte
rés.

Las composiciones de la presente invencién, al-
gunos nuevos derivados activos de la fenazina, y métodos
para prepararlos, se ilustran mids en los siguientes ejem-
plos, en los que las partes en peso (p) ¥y las partes en
volumen (v) tienen entre si la misma relaciédn que hay en-

tre el kilo y el litro.

Ejemplo 1 Composicidn de polvo humedecible

Los siguientes ingredientes se mezclaron entre
si, en un mezclador de cinta, en las siguientes proporcio

nes en peso:

Ingrediente activo 1,4-diclorofenazina 25%
Agentes tensoactivos Polimetacilato sédico 2%

| Laurilsulfato sédico ‘ 2%
Vehiculo Caolinita. 70%

Después se molid 1la mezcla en molino de martillos, y fi-
nalmente se molié al aire hasta el tamafio deseédo del pol
VO. .

Esta composicidn de pdlvo humedeciblevfue pAaT-
ticularmente activa para prevenir el mildid pulverulento
del pepino, y para combatir a los acaros arafia roja de

invernadero. Ademds, la ligera fitotoxicidad de la 1,4-

diclerofenazina no se puso en evidencia cuandc la compo-
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sicidén se usd en dosis de aproximadamente 50 ppm.

También se ensayd la actividad de la composi-
cidén frente a infecciones ya existentes del mildid pulve-
vrulento del pepino. Se afladidé al polvo humedecible el
agua suficiente para producir una suspensidn que contenia

75 ppm de l,4—diclorofehazina. La suspensidén se pulverizd

' sobre infecciones de mildid pulverulento del pepino, apa-

" recidas hacia 4 y 7 dias. Se obtuvo una erradicacién del

95% de la infeccidn de &4 dias, y una erradicacién del 70%

de la infeccidn de 7 dias. De nuevo, no se observaron
efectos de fitotoxicidad. . i

Ejemnplo 2 Composicién de concentrado emulsificable

Los siguientes ingredientes se mezclaron entre

si, a una temperatura de aproximademente 402C, en las

.proporciones indicadas a continuacidn:

Ingrediente activo 2-metilfenazina . 15%
Agente tensoactivo  Mezcla de éulfonato.de

alcohilo/arilo y alcohil-

feno oxietilenado - 10%
Vehiculo Monoclorobenceno 7 5%

Se. formd un concentrado emulsificable satisfactorio.

Ejemplo 3 Preparacidn de 2—etilfenazina

Se calentaron Juntos 4-ctilcatecol (8 partes en
peso) y o-feniléndiamina (6,4 partes en peso), en un tubo
herméticamente cerrado, a 240°C. durante 3 dias. El con-
tenido del tubo se disolvid en tolueno y se calentd a .
502C. con 6xido mercurico (12,7 pdrtes en peso) durante

4 horas. La solucidén resultante se enfrid y f£ilsrd a tra-

- 19 -
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vés de un blogque de celulosa. El filtrado se evapord has-

ta 25 partes en volumen, se disolvid en una mezcla 4:1 de
tolueno y petréleo ligero (p.eb., 40-609C.), y se sometio
o cromatografia a través de una columna de aluimina Brockmann
tcida, de actividad igual a 1. Se obtuvo un sélido amari-

110, que se cristalizd con petrdleo ligero (p.eb., 40-602C).

“El producto deseado se obtuvo con un rendimiento del 12%;

punto de fusidn, 59-602C. (agujas amarillas).
Anélisis: - Hallado: ¢, 80,5; H, 5,8; N, 13,8%
Cale. para Cy,H ,N,: C, 80,7; H, 5,8; N, 13,5%

Bjemplo 4 Preparacidén de 2-isopropilfenazina

Se hicieron reaccionar entré si 4-isopropilca~
tecol (15 partes en peso) y o-feniléndiamina (11 partes
en peso), de la misma forma descrita en el Ejemplo 3. Be
obtuvieron, con -un rendimiento del 34%, agujas amarillas
de 2-isopropilfenazina; punto de fusidn, 91-929°C..
Andlisis.~ Hallado: ¢, 81,4; H, 6,6; N, 12,8%

Calc. para Cl5Hl4N2: c, 81,1; H, 6,4 N; 12,6%

Ejemplo 5 ' Preparacidn de l-isopropilfenazina

- Se obtuvo l-isopropilfenazina, punto de fusidn
de 141—14?90, a partir de 5-isobropilcatecol y o-fenilén-
diamina, con rendimiento del 10%, por el método descrito
en el Ejemplo 3.

An2lisis.- Hallado: c, 81,1; H, 6,4;.N5 12,6%
Calc. para 015H14N2: c, 81,1; H, 6,3; N, 12,6%

Ejemplo 6 Preparacidén de l-metil-3-(1,1,3,3-tetrametil-
butil)-fenazina

- 20 -
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Se obtuvo l-metil-3-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-
fenazina, punto de fusidn de 93-942C, a paftir de 3-metil
-5-(1,1,3,3~tetrametilbutil)-catecol y o-feniléndiemina,
por el método descrito en el Ejemplo 3.

Andlisis.< Hallado: c, 82,5; H, 8,5; N, 9,2%

Calc. para Co Hyglo: C, 82,35 H, 8,6; N, 9,1%

Ejemplo 7 Preparacidén de 1,7(u 8)-dimetilfenazina

Se obtuvo 1,7(u 8)-dimetilfenazina, punto de
fusidn de 110-1112C, a partir de 3-metilcatecol y 4-me-~
til-o-feniléndiamina, por el método descrito en el Ejem-
rlo 3.

AnAlisis.- Hallado: ¢, 80,6; H, 5,8; N, 13,4%
Cale. para €),H) N: C, 80,75 H, 5,8; N, 13,5%

Ejemplo 8 Preparacidn de 2-n-estearilfenazina

Se obtuvo 2-n-estearilfenazina, punto de fusidn

de 78-802C, a partir de 4-estearilcatecol y o-feniléndia-

mina, con rendimiento del #4%, por el métcdo descrito en

el Ejemplo 3.
Anédlisis.~ Hallado: ¢, 83,3; H, 10,2; N, 6,5%
Calc. para CBOH44N2: c, 83,3; H, 10,2; N, 6,6%

Ejemplo O  Preparacidn de 2-n-octilfenazina

Se obtuvo 2-n-octilfenazina, punto de fusién de
56-579C, o partir de 4—n—octilcatecoi v o~feniléndiamina,
con rendimiento del 7%, por el métcdo descrito en el Ejem
plo 3.

Anélisis.— Hallado: c, 81,8; H, 8,6; N, 9,3%
Calc. para C2OH24N2: c, 82,1; H, 8,3%; N, 9,6%

-21 -
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Ejemplo 10 Preparacidn de 2-n-laurilfenazina

Se .obtuvo 2-n-iauri1fenazina, punto de fusién
de 68-69°C, a partir de 4-n-laurilcatecol y o-feniléndia-
mina, con rendimiento del 35%, por el método descrito en
el Ejemplo 3.

Anéliéis,- Hallado: : c, 82,7; H, 9,3; N, 8,0%
Calc. para 024H32N2: ¢, 82,6; H, 9,3; N, 8,3%

Ejemplo 11 Preparacidén de 2-n-pentilfenazina

Se obtuvo 2-n-pentilfenazina, punto de fusidn
de 45-46,52C, a partir de 4-n—pentilcateéol y o~fenilén-
diémina, con rendimiento del 21%, por el métcdo descrito
en el Ejemplo 3.
finédlisis.- Hallado: ¢, 81,5; H, 7,5; N, 10,8%

Calc. para Cl7Hl8Né: c, 81,6; H, 7,3; N, 11,2%

Ejemplc 12 Preparacidn de 2-n-hexilfenazina

Se obtuvo 2-n-hexilfenazina, punto de fusidn de
65,5~66,52C, a partir de 2-n-hexilcateccl y o-feniléndia-
mina; con rendimiento del 27%, por el método descrito en
el Ejemplo 3.

Anglisis.~ Hallado: - ¢, 81,7; H, 7,1; N, 10,3%
Cale. para CjgH,,N,: C, 81,9; H, 7,6; N, 10,6%

Ejemnlo 13 Preparacion de 2-n-heptilfenazins

Se obtuvo 2—n-heptil£enazina, punto de fusiédn
45-460C, a partir de 2-n-heptileatecol y o-feniléndiami-
na, con rendimiento del 35%, por el método descrito en

el Ejemplo 3.

- 22 -
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AnAlisis.- Hallado: ¢, 82,1; H, 7,9; N, 9,8%
Calc. para 619H22N2; c, 82?0; H, 8,0; N, 1Q,0%

Ejemplo 14 Preparacidn de 2-metilfenazina

Se obtuvo 2-metilfenazina, punto. de fusién de.
1172C, a partir de 4-metilcatécol y o-feniléndiamina, con
rendimiento del 62%, por el método descrito en el Ejemplo
5. | |
snélisis.- Hallado: - C, 80,4; H, 5,2; N, 14,1%

Calc. para CIBHlosz'C, 80,%; H, 5,2; N, 14,1%

’Ejemblo 15 Preparacidén de 2-n-butilfenazina

Se obtuvo 2-n-butilfenazina, punto de fusién de

49-519C., a partir de 4-n-butilcatecol y o-feniléndiamina,

~ con rendimiento del 16%, por el método descrito en el

Ejemplo 3. )
Andlisis.- Hallado:. . C, 81,1; H, 7,0; N, 11,8%
Calc. para CygH,.N,: C, 81,3; H, 6,8; N, 11,9%

Ejemplo 16 Preparacidn de 5,10.didxido de 2-isopropil-

fenazina

Se mezclaron 2-isopropilfenaszina (2,2 partés en
peso), perdxido de hidrégeno al 30% (1l partes en volumen)
v 4cido - acético glacial (100 partes en‘voiumen), v se man
tuvieron a 50-532C, durante 46 horas. La soludidn resul-
tante se enfrid y diluyd con agua (100 partes en volumen);’

se separd un sblido naranja. La cristalizacidén con uns

. mezcla de metanol/agua proporciond unas agujas de color

naranja del producto deseado; punto de fusién, de 138,5 -

1%99C; rendimiento, 73,5%.
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Andlisis.- Hallado: c, 71,2; H, 5,8; N, 11,0%
Cale. para CcHy,N,0,: C 70,9; H, 5,6; N, 11.0%

Ejemplo 17 Preparacidn de-5,10~diéxido de 2-terc-butilfe-~

nazina

Se mezcld 2-terc-butilfenazina (2,46 partes en
peso) coﬁ peréxido de hidrdgeno al 30% (11 partes en volu
men) y acido acético glacial (1l partes en volumen), y
se dejé reposar a una temperatura de 54 a 589C. durante

50 horas. La mezcla de reaccidn resultante se vertid en

_agua (200 partes en volumen), y se dejd reposar durante

24 horas. Se separaron unas agujas rojas largas, y des-

pués de cristalizar con una mezcla de metanol/agua se

obtuvo, 5,10-didxido de 2-terc-butilfenazina, punto de fu

sién de 133-13%3,52C, con rendimiento del 66%.

Andlisis.- Hallado: ¢, 72,0; H, 6,0; N, 10,3%
Calc. para CF]_6H161\T202:C.3 71,63 H, 6,0; N, 10,4%

Ejemplo 18  Preparacién de 2-(1,1,%,%-tetrametilbutil)- .

fenazina

Una solucidén de o-feniléndiamina (108 partes en

peso) y 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-catecol (222 partes

- en peso en benceno (2500 partes en volumen), Se ahadid a

una mezcla, enérgicamente agitada, de didxido de mangane so
¥ benceno, enfriada a 69C. La adicién se completd en 30
min, y la mezcla de reaccidn sé agitb duranfe otras 3
horas a 202C. Después de filtrar, el filtrado se sometid

a cromatografia a través de una columna de altmina neutra,
usando benceno como eluyente, produciendo, después de re-

cristalizar con hexano, 265 partes en peso, un rendimiento

- 24
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del 90%. de producto de punto de fusién igual a 99°C.

3 —~ —~ ¢
R Y N P

Andlisis.- Hallado: | ¢, 82,2; H, 8,2; N, 9,3%
Calc. para CoplloyNo: c, 8,2; H, 8,2; N, 9,6%

Ejemplo 19 Preparacidn de 2,3~-dimetil-7-(1,1,3,3-tetra~

metilbutil)-fenazina

Se obtuvo 2,3-dimetil-7-(1,1,3,3-tetrametilbu~
til)~fenazina, punto de fusidén de 127-1292C, a partir de
4,5-dimetil;o—feniléndiamina, 4-(1,1,3,§-tetrametilbutil)—
catecol, y didéxido de manganeso, por el método descrito
en el Ejemplo 18.

Andlisis.- Hallado: c, 82,4; H, 9,0; N, 8,7%
Calc. para 022Hé8N2: c, 82,4, H, 8,8; N, 8,8%

Ejemplo 20 Preparacidén de l-bromo~3-(1,1,3,3-tetrametil~

butil)-fenazina

Se obtuvo l-bromo-3-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-
fenazina, punto de fusidén de 126-1272C, con rendimiento
del 34%, a partir de o-feniléndiamina, 3-bromo-5-(1,1,3,3-
-tetrametilbutil)-catecol y didéxido de manganeso, por el

método descrito en el Ejemplo 18.

Andlosis.- Hallado: c, 64;9; H, 6,1; N, 7,1;
| Br 21,7% |
Calc. para 020H2§N2Br: c, e4,7; H, 6,2, N, 7,5;
Br, 21,6%

Ejemplo 21 Preparacién de l-eloro-3-(1.1,3,3-tetrametil-

butil)-fenaziha

Se obtuvo l-cloro-3-(1,1,3,3-tetramétilbutil)-

" fenazina, punto de fusién de 138-139,52C, con rendimiento

- 25 -
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del 50%, a paftir de o-feniléndiamina, 3-cloro-5-(1,1,3%,3-
-tetrametilbutil)-catecol y didxido. de manganeso, por el
método descrito en el Ejemplo 18. ‘
Andlisis.- Hellado: « ¢, 73,%; H, 6,8; C1, 11,1% .
~Cale. para 020H23N201: ¢, 73,5; H, 7,0; C1,10,9%

Ejemplo 22 Preparacidén de l-metil-3-terc-butilfenazina

Sevobtuvo 10 metil—B-terc—butilfeﬁazina a partir
de o-feniléndiamina, 3-metil-5-terc<butilcatecol 5 didxido
de manganeso, con rendimiento del 62%, en forma de aceite
amarillo viscoso, por el método descrito en el Ejemplo 18.
Analisis.- Hallado: c, 81,6; H, 7,2; N, 11,2%

Calc. para Ci7H18Né: C, 81,4; H, 7,2; N, 11,0%

Ejemplo 23 Preparacidén.de 1,3-diisopropilfenazina

Se obtuvo l,3-diisopropilfenazina, punto de fu-
sién de 48-509C, a partir de o-feniléndiamina, 3,5-diiso-
propilcatecol y didxido de manganeso, con rendimiento del
47%, por el método descrito en el Ejemplo 18.

Andlisis.- Hallado: c, 81,9; H, 7,7; N, 10,4%
Calc. para 018H20Né: ¢, 81,7; ¥, 7,6; N, 10,6%

Ejemplo 24  Preparacién de 1,2,3,4-tetrafluoro-7-(1,1,3,
~tetrametilbutil

-fenazina

Se obtuvo 1,2,3,4-tetrafluoro~7-(1,1,3,3-tetra~
metilbutil)-fenazina, punto de fusidén de 158;5—139,590, a
partir de 3,4,5,6-tetraf1uoro~o-feniléndiamina,.4~(1,l,5,'
B—tetrametilbutii)—catecol y aiéxido de manganeso, con ren
dimiento del 31,%, por el método descrito en el Ejemplo

18,

- 26 -
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Andlisis.- Hallado: c, 65,7; H, 5,5; F, 20,9%
Calc. para CooH,yoNoF,: G, 65,9; H, 5,5; F, 20,8%

" Ejemplo 25  Preparacién de 2-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-

7=(u é)-metilfeﬁazina

Se obtuvo 2—(1,1;3;BJtetraﬁetiibutil)f7(u 8)-me
tilfenazina, punto de fasiéﬁ de 126-127,590,’é partir de
4-metil-o-feniléndiamina, 4-(1,1,3,3<tetrametilbutil)-ca=
tecol y didxido de manganeso, con reddimiento del 46%,

por &l método desérito eén el Ejemplo 18.

Andlisis.- Hallado: c, 82,3; H, 8,5; N, 9,1%

Cale. para C. HaoN,: C, 82,3%; H, 8,6; N, 9,1%
, 2172652

Ejemplo 26 Preparacidén de 2-(1,1,3,3-tetrametilbutil)

- =7(u 8)-clorofenazina

Se obtuvo 2-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-7(u 8)-

clorofenazina,’puntd de fusidén de 138,5-1392C, a partir

de 4-cloro-o-feniléndiamina, 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-

catecol ¥y didxido de manganeso, con rendimiento del 55%,

por el método descrito en el Ejemplo 18.
Andlisis.- Hallado: ¢, 73,6; H, 7,0; N, 8,5;
C1, 10,8%
Calc.‘para'020H23N2Cl:.C, 75,5; H, 7,0; N, 8,6;
cl, 10,8%.

Ejemplo 27 Preparacidn de 2,3,7-trimetilfenazina

Se afladié 3,4-xilenol (2,8 partes en.peso) en
éter (30 partes en volumen) a nitrosodisulfonato potasico
(15 partes en peso) en agua (300 partes en volumen) ¥y fos

fato potdsico dihidrégeno 1/6 M (50 partes en volumen).

-27 -
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Después de agitar durante BOémin, la mezcla se extrajo con
cloroformo, se secd, se filtiS, y’ée dejd que el filtrado
reaccionése durante 4 dias con é-metil-o-feniléndiamina
(2,8 partes en peso) en cloroformo (20 partes en volumen),A
en presencia de’sulfato 86dico anhidro (10 partes en peso).
La mezcla de reaccidn se filtrd, se evapord, y el residuo
se sometié a cromatografia en ﬁna columna de alﬁmiﬁa neu-
tra, usando tolueno como eluyente. El producto 2,3,7-trime
tilfenazina se obtuvo con rendimiento del 38%; punto de
fusidn, 198-1999eC.
Anélisis.- Hallado: | ¢, 81,1; H, 6,3; N, 12,%%
Calc. para Cl5H14N2: c, 81,0; H, 6,3; N, 12,6%.

Ejémplo 28 Preparacidn de 1,2,4-triclorofenazina

Se agitaron enérgicamente, y se calentaron a
reflujo durante 2 horas, anilina (20 partes en peso),
2,3,5=-tricloronitrobenceno (52 parfes en peso), hidréxido
potasico en polvo (120 ﬁartes en peso) y tolueno seco
(500 partes en volumen). El agua separada durante la reac
cidén se retird mediante un aparato Dean Stark. Se filtrd
la solucidén caliente, y el filtrado se evapord a sequedad,
dando un sélido.de punto de fusidn igualﬂa 1829C. La puri
ficacidn por cromatografia sobre aldmina, seguida por re-
cristalizacién con acetato de etilo, produjo 1,2,4-triclo
rofenazina como s6lido amarillo canario (11 partes en pe-

s0); punto de fusién, 185-1862C; rendimiento, 17%.

Andlisis.- Hallado: ¢, 50,9, H, 1,9, N, 9,9;

cl, 37,8
Calc. para'C12H5 013N2Q: ¢, 50,8; H, 1,8;
N, 9,95 Cl, 37,4%
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Ejemplo 29 Preparacidn de 1l,4,7-triclorofenazina

Se prepard 1,4,7-triclorofenazina, punto de
fusidén de 220-221°C, a partir de 2,5—dicloronitrobénceno,
p~cloroanilina e hidréxido potésico pulverizado, en tolue
no, con rendimiento del 17%, por el método‘descrito en el
Ejemplo 28.

Andlisis.- Hallado: - €, 51,1; H, 2,2; N, 9,6; C1, 37,4%
Calc. para 012H5 N2C15: ¢, 50,8; H, 1,8; N, 9,9;
c1, 37,5%

Ejemplo 30  Preparacidén de 1,2,9-triclorofenazina

Se prepard 1,2,9-triclorofenazina, punto de fu-
sién de 204,5-205,52C, a partir de 3,4-dicloronitrobence-
no y o-cloroanilina, con rendimiento del 0,8%, por el mé-
todo deserito en el Ejemplo 28. También se obtuvo 1,2;di—
clorofenazina.

Anadlisis.~ Hallado: ¢, 50,7; H, 1,9, N, 37,%%
Calc. para 012H5N2015: C,'SO,B; H, 198; N, 37,5%

Ejemplo 31 Preparacidn de 1,2,3-triclorofenazina

Se obtuvo 1,2;3—triolorofenazina, punto de fu-

'sibén de 2022C, a partir de 2,3,4-tricloronitrobenceno y

anilina, con rendimiento del l,l%,.por.el método descri-

to en el Ejemplo 28.

Andlisis.- Hallado: ¢, 50,8; H, 1,9; N, 37,7%
Cale. para Gy HN,Clg: G 50,8; H, 1,8; N, 37,5%

Ejemplo 32 Preparacidén de 1,4-dibromofenazina

Se obtuvo 1,4-dibromofenazina, punto de fusidn

~de 190,5¢2C, a partir de 2,5-dibromonitrobencenc y anilina,
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con rendimiento del 3,5% por el método descrito en el

Ejemplo 28.
AnAlisis.- Hallado c, 42,7; H, 1,9; N, 8,7;
|  Br, 47,7%
Galc. para Gy Hg NoBry: C, 42,6; H, 1,8;
N, 8,3; Br, 47,%%

Ejemplo 33  Preparacidn de 2-dimetilafinofenazina

Se calent$ 5-éxido de 2-clorofenazina con un
exceso tres veces mayor de dimetilamina anhidra, en un
tubq herméticaménte cerrédo, a de l50_a 1602C. durante
14 horas. Los ﬁroductos de reaccidn sé disolvieron en to-
lueno y se sometieron a cromatografia sobre alimina bisi-
ca, pfoduciendo 2-dimetilaminofe£azina, punto de fusidn de
155-1562C, con rendimiento del 40%.

Andlisis.- Hallado: ¢, 75,3; H, 6,0; N, 18,8%
Cale. para‘CqulaNB: ¢, 75,3; H, 5,8; N, 18,8%

Ejemplo 34 Preparacidén de 2-azidofenazina

A unavsuspensién del fluoroborato de 2-aminofe-
nazina diazotada (4 partes en pesc) en acido acético (50
partes en volumen)‘se afiadibé azida sbddica (2 partes en
peso) a menos de 152C. Después debagitar durahte 20 min,
se hizo alcalina ia-solucién y se separaron 2,3 pérteé en
peso de un précipitado. El precipitado se disolvid en ben
ceno y se filtrd a través de una columna de altmina, dan-
do el producto, punto de fusidn de 127-1282C. (0,95 par-
tes en peso). o
Andlisis.- Halladﬁ: ‘ N, 31,2%

Calc. para 012H7 N5i N, 31,7%
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Ejemplo 35 Preparacidén dé¢ 2-propoxifenazina

Se afiadié 5,10-didxido de 2~clorofenazina a hi-

.drdéxide potésico (8,5 partes en peso) en n-propanol (200

partes en volumen), y la mezcla se calentd a reflujo du-
rante 5 horas. La mezcla de reaccién se diluyd con agua

(300 partes en volumen), dando un precipitado (3,5 par-

tes en peso) de punto de fusidén igual -a 1809C. Este pro-

ducto se disolvid en propanol (50 partes en volumen y se

afiadi6é a hidrato de hidrazina al 85% (5 partes en peso)

¥y praladio/carbono (0,2 partes en peso), y se calentd a re

flujo hasta que cesb el desprendimiento de gases. Después
de filtrar, la mezcla se diluyd con agua y se'filtré. Fl
residuo se calentd con agua (20 partes en volumen) y un
poco de &cido nitrico, y luego se neutralizd con amoniszco.
El precipitado resultante se purificé por sublimacidn a

80-852C, a 0,1 mm, y tenia un punto de fusidén de 92-92,5

oC.

Andlisis.- Hallado: - | Cc, 75,5; H, 6,2%
Calc. para 015H14N20: c, 75,6; H; 5,9%

Ejemplo 36 _ Preparaéién de 2-tiqcianofenazina

Al fluoroborato de é—aminofenazina diazotada
(1,4 partes en peso) se afadid tioéianatO»de cobre re-
cientemente preparado, en &cido acético acuoso, a 159C.
Se desprendieron gases, y la mezcla se abandond durante
1 hora, después se afladidé &cido acético (20 partes en
volumen), y se filtrd la mezcla. La dilucidn del filtrado
con agua proporciond un sélido que se separd por filtra-
cidén y se lavd con agua y un poco de alcohol. La recris-

talizacidn con ligroina proporbioné el producto (0,2 par-
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- Andlisis.- Hallado:

tes en peso); punto de fusidén, 1749C.
N, 17,75 8, 13,7%

Calc. para 015H7N38: N, 17,7; S, 15,5%
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen

tan para que sean objéto de esta solicitud de Patente de In-

vencidén en Bspafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Mejoras introducidas en la preparacién de compo-—-
siciones pesticidas caracterizadas porque comprenden como in

grediehte activo una fenazina de férmula general:

o sus mono- o di-N-déxidos, dondé cada R fepresenta un atomo
de hidrdgeno o haldgeno, o un grupo alcohilo;'afilo, aralco-
hilo o alcarilo, cada uno de los cuales puede estar_sustitqi.
do, o un grupo alcoxi, hidroxi, ciano, tiocianato,azido, ni-
tro, amind 0 amino susfituido; o donde dos de los constitu-—
yentes R sobre étomos'de carbono adyawventes pueden represen—
tar,vjunto con estos atomos de carbono, un anillo bencénico
que puede_ilevar sustituyentes haldgeno y/o alcohilo.

| 2.= Mejoras segin el punto 1, en las que'el derivado
de fenazina es 1,4—diolorofenazipa;

3.~ Mejoram segin el punto 1, en las que el derivado
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de fenazina es 2-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-fenazina.
4.~ Mejoras segin el punto 1, enles que el deriva-
dq-de.fenazina es 2-metilfenazina.
Be= Mejoras segin el punto 1, en las que el deriva-

do de fenazina ss 2-~clorofenazina.

6.-~Mejorés segin el punto 1, en las que el deriva-—

do de fenazina es 2-isopropilfenazina,

. %;r Mejoras segun éualquiera de los puntos 1 a.6, -
gue comprenden un vehicﬁlo 0 un agentétensoactivo.
8;r~Mejoras segun cualquiera dekloS‘puntos_1 a 6, -
gque comprenden un vehiculo y un agente tensoactivo.
| 9.-.Pfocedimiento para preparar derivados de fenazi
na tales como se especifican en el punfo 1, el cual compren
dé; hacer reécoionar ia o-feniléndiamina adecuada con el ca-
tecol adecuzado, en medio 1iquido, en presencia de un dxido
metdlico.
10.-~ Procedimiento segin el punto 9, en el gue el me
dio liguido es un disolvente de la o-fehiléndiamina y el -
catecol. “ . ‘
11.~ Procedimiento segin el punto 10, en el que el -
disolvehte es bencéno, tolueno, un éter, o una fraccidn li-
gera de petrdleo. : |
12e= grocedimiento segun cuélquiera de los puntos‘9
a 11, en el que el dxido metdlico es didxido de mangsneso.
13+~ Mejoras introducidas en la preparacidn de com=-
posiciones pesticidas que cohtienen cono ingrediente activo
un derivado de fenazina. _
14..- Método para combatir a los dearos, hongos o na-
las hierbas, el cual comprende: poner dichos dcaros, hongos

0 malas hierbas en contacto con una composicidn segin cual-
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_quiera de los puntos 1 a 8 y 13, o un derivado de fenazina.

15.- Mejoras introducidas en la preparacidn de com-
posiciones pesticidas. . |

Tal y comd se ha descrito en la Memoria que antece-
de, y con los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de treinta y cinco hojas

escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Medrid, 28 JULW

P, A,
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