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"Procedimiento para la  obtención de medios in secticid as y acaricidas  

a base de fenilhidrazonas de compuestos 1 , 2-dicarboniio"
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Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invención ge re fie re  a un pro­

cedimiento para preparar medios in secticid as y acari­

cidas, que comprenden como compuesto activo fenilhidra­

zonas de compuestos de 1 , 2-d icarb oniio .

Ya se ha dado a conocer que determinadas fe -5.
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nilhidrazonas de dicianocetona, por  ̂e jemplo l a  

?C< -d icianocarbonil-2 ,5-d iclorofen Íihid razona, 

pueden ser empleadas para combatir insectos y áca- 

ros (compárese: Patente USA NS 3 .1 5 7 .5 6 9 ) .

Se ha encontrado que la s  nuevas fen iih id ra-  

zonas a ctiv as  de fórmula general:

en l a  que X representa halógeno, ciano, n itro  o azido, 

Y sig n ifica  alquilo, aiooxi ó -NRR', R y R' represen­

tan hidrógeno, alquilo ó a r i lo , 2 es alquilo o un sus­

tituyante electronegativo y m es un mámero entero de 

1 a 5 , tanto como compuestos l ib re s , como tambián en 

forma de sus sales a lca lin a s , sales a ica lin o tárreas  

y sales de aminas, muestran fu ertes  propiedades insec­

tic id a s  y acaricid as.

Además, se ha encontrado que la s  fen ilh id ra- 

zonas de fórmula ( i )  se obtienen, s i

(a) aminas diazotadas de fórmula general:
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( I I )

en la  que Z y m tienen los significados arrib a indi­

cados y s ig n ifica  un anión que se presenta en la  

diazotación, eventualmente en presencia de diluyen- 

te s , se hacen reaccionar con compuestos activos de me- 

tilen o de fórmula general:

( I I I )

en l a  que X e Y tienen ios significados arrib a indi­

cados, o . .

(b) productos de diazotación de aminas segdn la  fór­

mula ( I I )  se hacen reaccionar con compuestos de 

2-h alóg en o-l,3-dicarboniio de fórmula general:



tt

o

en la  que Y tiene e l  significado arrib a  indicado 

y Hai representa halógeno, eventualmente en presen­

c ia  de diluyantes, 6

(o) compuestos de fenilhidrasona de fórmula generai:

Hai

5 . en l a  que Y, Z y m tienen io s  significados arrib a  in­

dicados y Hal representa halógeno, eventualmente en 

presencia de disolventes, se hacen reaccionar con sa­

le s  a lcalin as de fórmula general:

MeX' (VI)

en la  que Me representa un metal alcalin o  y X repre-
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senta ciano, azido 6 n itro .

En ásto , ha de tenerse en cuenta que las  

sustancias de partida (V) del procedimiento (c) pue­

den ser preparadas segán los procedimientos (a) y 

(b ).

Ha de considerarse manifiestamente sorpre- 

dente e l hecho de que la s  fenilhidrasonas do acuer­

do con e l  invento, muestran una e f ic a c ia  in se c tic i­

da y acaricid a  más fuerte que la s  fenlihidrazonas 

químicamente muy sim ilares anteriormente conoci­

das.

Sí se emplea 3 , 5-b is -trifiu o rm e tila n ilin a  

que fue diazotada en ácido fosfó rico  con ácido n itro -  

s ilsu lfá rico  a O-iOSC, y á s te r  m etílico de ácido c ia -  

noacático, como sustancias de partida, e l  desarrollo  

de la  reacción del procedimiento (a) puede ser repre­

sentado por e l siguiente esquema de reacción:

(VII)
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Si se emplea 2-o io ro -5-tr if lu o rm e tila n ili-  

na que fue diazotada en ácido clorhídrico concentra­

do con NaNOg, y c^ -d o ro a ce tila ce to n a , como sustan­

c ia  de p artid a , se obtiene una hidrazona que se puede 

v a ria r , por ejemplo con KCN, como para formar una 

fenilhidrazona u lte r io r .

Ei desarrollo  de l a  reacción  segdn io s pro­

cedimientos (b) y (c ) se pueden representar por e l  

siguiente esquema de reacción :

t

(V III)

Las sustancias de partida ( I I ) ,  ( I I I )  y (IV)*10
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empieadas para los procedimientos (a) y (b ), a s i co­

mo la s  sustancias de partida (VI) para e l  procedimiento ¡

( c ) ,  ya son conocidas y pueden ser preparadas en fo r­

ma se n cilla  segán procedimientos en s í  conocidos.La 

sustancia de partida (V) empleada para e l  procedimien- ¡ 

to (c ) es obtenida por ios procedimientos (a) y 

(b ).

En la s  precitadas fórmulas, los diversos 

rad icales individuales tienen los significados pre­

feridos indicados a continuación:

X representa clo ro , flú o r, bromo, yodo, ciano-nitro  

y azido. Y representa alquilo con l a ß  átomos y .a l -  

coxi con i  a ß átomos de carbono y fen ilo . Z repre­

senta alquilo con 1 a 4 átomos dejcarbono, así como 

cloro , bromo, flú o r, n itro , ciano, trifiu o rm etiio , 

m etilsulfen ilo , trifiuorm etiim ercapto, trifiu o rm e tii-  

sulfoniio , trifiu o rm etiisu ifo xi, dimetiiamínosuifoni- 

lo . m representa preferiblemente un numero entero de 

1 a 4.

Los procedimientos (a) y (b) se realizan  

prácticamente en idénticas condiciones de reacción .

Como diiuyentes entran en consideración 

agua y disolventes orgánicos m iscibies con agua. A 

éstos pertenecen alcoholes, ta le s  como metanoi y e ta -  

nol, a s í como ácido a cé tico . Los diluyentes orgáni­

cos sirven de agentes solubilizantes para e l componen­

te de metiieno. La reacción propiamente dicha se l le ­

va a cabo preferiblemente dentro del margen pH de 4 

a 8 . Para la  amortiguación de io s  ácidos minerales, 

se agredan bases, ta le s  como acetato  de sodio, ca r-

!

-7-

ßO



5 .

1 0 .

15 .

20.

25.

30.

bonato de sodio o hidróxido de sodio.

Las temperaturas de reacción se encuentran 

por lo general, entre -203 y + 30SC, preferiblemente 

entre -lOS y + 203C.

En la  realización  de la  reacción la s  sustan­

cias  de partida en proporciones equimolares, even- 

taaimente e l  componente de metileno ae ap lica  en un 

pequeño exceso. Por lo  ^ n e ra l , l a  reacción se comple­

ta  a l cabo de 2 a 6 horas, siendo en algunos casos 

conveniente seguir agitando durante unas horas a tei&- 

peratura ambiente. Por lo  general, la s  fenilhidrazonas 

se presentan en forma c r is ta l in a  y pueden ser a is la ­

das de la  mezcla de reacción por f i l t r a c ió n .

En l a  realizació n  del procedimiento (c )  

se trab aja  en forma sim ilar. Se emplean io s  mismos 

disolventes y mezclas de disolventes. Aquí, sin  em­

bargo, e l  pH no es de importancia. Las temperaturas 

se encuentran por lo  general, entre 03 y 803C, pre­

feriblemente entre 203 y 7030.

Las fenilhidrazonas obtenidas por io s  tre s  

procedimientos, pueden ser transformadas de l a  mane­

r a  usual, en sus sales a lca lin a s , en sus sales alca­

lino térro  as y en sus sales de aminas. Son p articu lar­

mente convenientes la s  sales de sodio, potasio , c a l­

c io , magnesio, trie tiiam in a y e ti ia n il in a .

La preparación de estas  soluciones se efec­

túa en l a  forma usual, por ejemplo, por disolución  

de la s  fenilhidrazonas en disolventes orgánicos, ta ­

le s  como alcoholes, y por adición de bases, En l a  ma­

yoría  de io s  casos, la s  sales son difícilm ente soiu-

2
—8—
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bies y se precipitan^ pero pueden ser precipitadas  

también con é te r . Además, es posible eliminar e l  disol­

vente por evaporación.

Las sustancias activ as según e l  invento, 

muestran con una baja fito to x icid ad , fuertes efectos  

in secticid as y acaricid as. Por e l lo , la s  sustancias 

activ as pueden ser aplicadas con buen éxito  para com­

b a tir  insectos nocivos chupadores y mordedores, díp­

tero s , a s i como ácaros (A cariña).

A io s  insectos chupadores pertenecen esen­

cialmente pulgones o piojueios, ta le s  como e l pulgón 

de durazneros (Idyzus p ersicae), e l pulgón negro de 

chauchas (D oralis fabae); co ch in illas , ta le s  como 

Aspidiotus hederae, Lecanium hesperldum, Pseudococcus 

maritimus; tiaanópteros, ta le s  como I-Ierciñothrips femo- 

r a l i s ; y chinches, ta le s  como l a  chinche de remolachas 

(Piesma quadrata) y la  chinche de cama (Cimex le c tu ia -  

riu s.).

A io s insectos mordedores pertenecen esen­

cialmente la s  orugas de mariposas, ta le s  como (Plute- 

llam acu iip en n is), (Lymantria dispar; coleópteros, 

ta le s  como el gorgojo (Sitophiius granarius), l a  dorí­

fo ra  (Leptinotarsa decem iineata), pero también la s  es­

pecies que habitan en la  t ie r r a ,  ta le s  como la s  la r ­

vas de e iá tero s (Agriotes sp .) y la s  larvas de abe­

jorros (M elolonthameiolontha); cucarachas, ta le s  como 

la  cucaracha alemana (B ia te ila  germánica); ortópteros, 

ta le s  como e i g r illo  (Gryilus domesticus); comejenes, 

ta le s  como R etlcuiiterm es; himenopteros, ta le s  como 

la s  hormigas.
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Los dípteros comprenden particularmente 

la s  moscas, ta le s  como la  mosca de bagazo de manzanas 

(Drosophila m eianogaster), l a  mosca de fru tas  medi­

terráneas (C e ra titis  c a p ita ta ) , l a  mosca doméstica 

(Kusca doméstica) y mosquitos, ta le s  como s i  cénzalo 

(Aedes aegyp ti).

En cuanto a ios ácaros, son particularmente 

importantes lo s  ácaros de arana (Tetranychidae), ta le s  

como e i ácaro hilador común (Tetranychus u r tic a e ) , e l  

ácaro hilador de fru ta le s  (Paratatranychus p iio su s); 

ácaros de ag a lla , ta le s  como e l  ácaro de ag alla  de gro­

sellero s  (Eriophyes r ib is )  y tarsonemidos, ta le s  como 

Tarsonemus pallid us, y aradores. Los efectos comienzan 

rápidamente y son de larga  duración.

Si la s  fen ü h id  razo na s se aplican en forma 

de sus sa les , por lo general, su e f ic a c ia  cambia en 

forma tan solo sumamente in sig n ifican te .

Las sustancias activ as según e l invento pue­

den ser transformadas en la s  formulaciones usuales, 

ta le s  como soluciones, emulsiones, suspensiones, pol­

vos, pastas y granulados. Estas formulaciones son pre­

paradas en forma conocida, por ejemplo mezclando la s  

sustancias activ as con diiuyentes, ta le s  como, d iso l­

ventes líquidos y/o sustancias sólidas de vehículo, 

eventualmente en presencia de agentes superficialmente 

activ o s, ta le s  como, emulsionantes y/o agentes disper­

santes. En el caso de la  u tiliz a c ió n  del agua como di­

luyante, pueden emplearse por ejemplo, también disolven­

tes  orgánicos, como disolventes a u x ilia re s . Como disol­

ventes líquidos entran en consideración esencialmente
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hidrocarburos aromáticos, ta les  como xiieno y benceno; 

hidrocarburos aromáticos clorados, tai es como cioroben- 

cenos, parafinas, ta le s  como fracciones de petróleo; a l­

coholes, ta les  como metanoi y butanoi, disolventes 

fuertemente polares, ta les  como dimetiiformamida y 

dim etilsuifóxido, así como agua, Como sustancias só li­

das de vehículos entran en consideración polvos minera­

le s  naturales, ta les  como caolines, a r c i l la s , talco  y 

c re ta , polvos minerales s in té tico s , ta le s  como ácido 

s il íc ic o  altamente disperso y s i l ic a to s ; como emulsio­

nantes: emulsionantes no ionógenos y aniónicos, ta les  

como ásteres de poiioxietiieno y ácidos grasos, éteres  

de poiioxietiieno y alcoholes grasos, por ejemplo,

<eteres, ai.q u ilariip oi.ig iicólicos, suifonatos a lq u ili-  

cos y arii.icos y como agentes dispersantes: por ejemplo, 

lignina, desiixiviaciones su if á tica s  y me t i l  celulosa.

Las sustancias activ as segán e l  invento pue­

den e sta r  presentes en la s  formulaciones en mezcla con 

otras sustancias activas conocidas.

Las formulaciones contienen generalmente en­

tre  un 0 , 1% y un 95% en peso de sustancia a c tiv a , pre­

feriblemente entre un 0 , 5% y un 90% en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplacadas 

com o.tales, en forma de sus composiciones de formula­

ción o de la s  preparaciones de aplicación hechas de 

la s  mismas, ta le s  como soluciones, emulsiones, suspen­

siones, polvos, pastas y granulados en condición l i s t a  

para e l uso. La.aplicación se efectúa en forma usual, 

por ejemplo, por riego , pulverización, espolvoreo, dis­

tribución o vaporización.

-1 1 -
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La concentración áe la  sustancia a ctiv a  en 

la s  preparaciones l i s ta s  para e l aso puede v a ria r  den­

tro  3e un margen amplio. Por lo general, e s tá  entre  

un 0,00i% y un 5%. En la  aplicación según determina­

dos procedimientos modernos, sin embargo, pueden em­

plearse también preparaciones muy concentradas de sus­

tancias a c tiv a s . En estas preparaciones, e l  contenido 

en sustancia activ a  e stá  por ejemplo, entre un 20% y 

un 8(%.

Ejemplo A -  - .

Ensayo con P lu te ila

Disolvente: 3 partes en peso de dimetiiformamida 

emulsivo: l  parte en peso de a lq u iia rilp o lig lico i é te r .

Para l a  obtención de un preparado conveniente 

de sustancia a ctiv a , se mezcla 1 parte de sustancia ac­

tiv a  con l a  cantidad indicada de disolvente que contie­

ne l a  cantidad indicada de emulsionante, y se diluye 

el concentrado con agua hasta la  concentración deseada.

E l preparado de sustancia a ctiv a  se ro c ía  

sobre hojas de repollo (B rassica  olerácea) hasta  un 

estado húmedo de rocío y sobre la s  mismas se colocan 

orugas de arañuelos de repollo (P iu ten am acu lip en n is).

Al cabo del tiempo indicado se determina e l  

grado de destrucción en %, significando e l 100% que 

fueron matadas todas las  orugas, mientras que e l 0% 

indjca que no fué matada ninguna oruga.

Las sustancias a c tiv a s , la s  concentraciones 

de las  sustancias a ctiv a s , e l  tiempo de evaluación y 

lo s  resultados surgen de l a  siguiente tab la .
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(Insectos nocivos para plantas)

Sustancias activ as concentración 3e 
la  su st. a c t . en

'ó

grado de des­
trucción en 
% ai cabo de 

3 d.

Cl
CN

/

^CN

O -N-N=C
!
H

\
Cl

ON
/

^  C-0C,H,- t, 2 5
0

CN

^C-OCH,

0

0 ,2

0 ,0 2

100

0

0 ,2 100

0 ,0 2 100

0 2 100

0 ,0 2 100

0 ,2 1.00

0 ,0 2 100



Sustancias activ as concentración de grado de des- 
l a  su st. a c t .  en tracció n  en %

% al cabo de 3 d .

/

\

CN

o 2 5 
0

0 ,2 IDO

0 ,0 2 100

F^C

F̂ O

CN

^ A -N -N = 0  ^
0 ,2 100

0 ,02 100
H ^  O-OCĤ

0,002 100
0

^CN
0 ,2 100

--N-N=0
0 ,02 100

H ^  C-OĈ Ĥ
0,002 80

0 ,2 100

0 ,0 2 100

0 ,002 50

0 ,2 100

0 ,0 2 100



Sustancias activas
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concentración de grado de des- 
la  su st. a c t .  de trucción en % 
________ %__________al cabo de 3 d.

O l-/^ A -N -N = 0  ^
^  x

Cl

Cl

C-OOgĤ
«
0

0 ,2 100

0 ,0 2 100

0 , 2 100

0 ,0 2 100

0 ,0 0 2 60

Cl

CN

C-C(CHJ.
)) JO
O

0 ,2 100

0 ,02 100

0 ,2 100

0 ,0 2 100

ON 0 ,2 100
/

^  C-C(CH^)^ 
«
0

0 ,02 100



Sustancias a c tiv a s

- 16-
concentración de grado de des- 
la  s a s t . a c t .  en tracció n  en

% a l cabo de 3 d.

^ O N

^C -C (CH ^)^  
!)
O

/  A-N-N-C

'01

^CN

^  O-O(CH )̂  ̂

O

0 ,2 100

0 ,02 100

0 ,2 100

0 ,0 2 100

F^C-S.
^CN  

^  0-CH.
<t J
O

0 ,2 100

0,02 100

0,002 90

Ejemplo B -

Ensayo con larvas de Phaedon 

Disolvente: 3 partes en peso de dimetiiformamida 

e m isiv o : i  parte en pesode a lq a ila r ilp o lig lic o i  ó ter

5 . Para la  obtención de an preparado apropia­

do de sastancia de partida, se mezcla 1 parte en peso 

de la  resp ectiva sastancia a ctiv a  con la  cantidad in­

dicada del respectivo disolvente qae contiene l a  can­

tidad arrib a  indicada del emalsionante, y se dimye
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el concentrado obtenido con agua hasta la  concentrar- 

ción deseada.

Este preparado de sustancia activ a  se pul­

veriza sobre hojas de repollo (B rassica o lerácea), has­

ta  que e l  liquido gotea de la s  mismas, y subsiguiente­

mente se colocan sobre la s  hojas de crisomeias de rába­

nos picantes (Phaedon co ch ieriae).

Al cabo del tiempo indicado en ja  siguiente 

tab la , se determina el. grado de destrucción de los in­

sectos nocivos y se jo expresa en %, significando el 

100% que fueron matadas todas la s  larvas de crisome- 

la s , mientras que el 0% sig n ifica  que no fuá matada 

ninguna de la s  larvas.

Las sustancias activ as ensayadas, las  con­

centraciones de las  sustancias activ as empleadas, e l  

tiempo de evaluación y los resultados obtenidos en los 

ensayos surgen de l.a siguiente tab la :
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Sustancias activas

(Insectos nocivos para plantas)

concentración de grado de des- 
l a  su st. a c t . en trucción en 

% % a l cabo de
____________________________________ ;__________3 d .'

Cl
CN

/
0 ,2  100

0 ,0 2  0

C l
\ ON 0 ,2 100

C l- r ^ L- N- N=o ^ 0,02 100

W '  \
H C- OCH-

Cl

A  \\-N-N=0

^ C N

\ z r /  'Y—  ̂ H C-OCH
n

'3° 0

0 ,2 100

0 ,0 2 100

0 ,2 100

0 ,02 100

0,002 50



Sustancias activas concentración de grado de 
la  su st. a c t . destrucción  

en% en % al. cabo
______________________ d e 3 d .

0 , 2 100

0 ,0 2 100

0 ,2 100

0 ,0 2 100

0 ,2 100

0 ,0 2 100

0 , 2 100

0 ,0 2 100

0 ,2 100

0,02 100



activ a s concentración de grado de des- 
l a  su st. a c t .  en tracció n  en 

% % a l cabo de
3 d.

\^-N-N=0

H

/
ON

CÔ -CĤ

0 ,2 100

0 ,02 100

Ejemplo C -

Ensayo con Tetranychus.

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida 

emuisivo: i  parte en peso de a lq u iia rilp o lig licó lie o

é te r .

Para la  obtención de un preparado adecua­

do de sustancia a c tiv a , se mezcla 1 parte de la  sus­

tan cia activ a  con la  cantidad indicada de disolvente 

que contiene la  cantidad indicada de emulsionante, y 

se diluye e l concentrado con agua hasta la  concentra­

ción deseada.

La preparación de sustancia a ctiv a  se ro­

c ía  sobre plantas de chauchas (Phaseolus vu igaris) de 

una a ltu ra  de iO a 30 cm. hasta que e l  líquido gotea 

de la s  mismas. Estas plantas de chauchas están fuerte­

mente atacadas por e l acaro hilador de chauchas 

(Tetranychus te la r la s )  en todos sus estados de desarro­

l l o .

Al cabo dei tiempo indicado, se determina 

l a  e f ic a c ia  dei preparado de sustancia a c tiv a , contán­

dose io s  insectos muertos. El grado de destrucción a s í  

obtenido es indicado en %, significando e l  100% que



fueron matados todos ios ácaros hiladores, mientras 

que e i  0% sig n ifica  que no fuá matado ningún acaro 

hilador.

Las sustancias activ as, las  concentra- 

5. ciones de las  sustancias activ as, e l tiempo de evalua­

ción y lo s resultados surgen de la  siguiente tab la :

T A B L A

-21-

(Acaros nocivos para plantas)

Sustancias activ as concentración de grado de destrue­
ca subst.^ a c t .  ción en al ca­

en % co de 8 d.

(conocida)

0 ,2 70

0,02 0

0 ,2 90

0 ,02 60

CN
/

-N-N=C
' \
H C-OCHo

0

98

80

0,2

0,02
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Su b stan cias"activas concentración de 
la  su st. a c t . en 

%

grado de ^destruc­
ción en % ai cabo 
de 8 d .

CN

C-CCH- M b

0 ,2  100

0,02  100

0 ,0 0 2  50

0 ,2  98 

0 ,0 2  ' 90

F^C -^ \ -̂N-N=C

Cl

-N-N=0
!
H

ON
/

0 ,2 100
\

C-00gH^
tt
0

0 ,0 2 100

C-OCgII^
))

0 ,2

0 ,0 2

100

60

0

^  0-OH^

' 0 ,2 100

0 ,0 2 60

Cl
M
0
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Sustancias activas concentración de 
Ta sust. a c t . en

Cl-

Cl

0 ,2
,-*N-N=C

H
0,02

01

Cl
/

-N-N=C 0,2
' \
H C-CH.

H J 0 ,02

^0

-N-N=C 0 ,2

H C-OĤ  
<t d

0,02

0,2

0,02

0,002

4
; t

grado de destruc­
ción en al. cabo 
de 8 d .

100

98

100

98

98

70

100

lOO

50

100

60



Sustancias activ as concentraci$n de grade de ^destruc- 
la  s a s t . a c t .  en c i 6n en % a l cabo. 

% de 8 d.

Cl
/ 0 ,2 100

\ 0 ,02 60
o-oa^ .

F̂ O

/ Cl

H ^  C-0C„H,-

Cl

CN

C i - / /  \\-N-N=C

*   ̂ à

F^O -S-^ \^ -M = 0 ^

ON

' ^2-CH^

0 ,2 100

0 ,02 70

0 ,2  100

0 ,0 2  98

0 ,2 100

0 ,0 2 80

0,2

0,02H

100

90



Ejemplo i  -

115 g ge j ,5 -3 1 trifiu o rm e ti!a n iiin a  se 

diazotan en 400 mi de Ĥ PÔ  al 85% con 157,5 g de ácido 

n itro silsu ifú rico  a l 41% a una temperatura de 53 a 

lOSC. Una vez terminada la  diazotación, se diluye la  

mezcla con l  l i t r o  de agua y se la  f i l t r a .  Se in tro­

duce e sta  solución de sal de diazomo gota a gota a 

O-lOSC en una mezcla de 49,5 6 de cíanoacetato de me­

t i lo  en l  l i t r o  de ácido acético y 1 ,1  kg. de-acetato  

de sodio ¡bajo agitación . Por adición u lte rio r  de una 

solución acuosa de acetato de sodio, se mantiene en la  

mezcla un valor pH de 5 . Una vez terminada la  adición  

de la  solución de sal. de diasonio, se ag ita  tódavia 

durante una hora, se recoge por succión el producto 

precipitado y se 10 lava con varios l i t r o s  de agua.

Se recoge ej_ residuo en cloruro de metíieno, se 10 

seca sobre sulfato de sodio y se re c r is ta l iz a  en nafta  

para lavar e l residuo obtenido después de la  elimina­

ción del cloruro de metiieno por d estilació n . Se ob­

tienen 136 g (80% de la  te o ría ) de ciano-carbometoxi­

car b o n ii-3 ,5 -b is( trifiuorme t i l )  -fenilhid  razona como 

agujas de color amarillo claro de P .f .  = 155SC.
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5 .

10.

15.

20.

98,5  g de 2 , 4 , 5- tr ic lo ro a n ilin a  se diazotan  

en 400 mi de HgSÔ  concentrado (d = 1 ,8 4 ) con 157 ,5  palo­

te s  de ácido n itro silsu lfA rico  a l  41%. Una vez termina­

da la  diazotación, se diluye la  mezcla con 1 l i t r o  de 

hielo desmenuzado y se f i l t r a .  Subsiguientemente á 

0- 152C bajo agitación  se introduce e s ta  solución de sal  

de diazonio gota a gota en una mezcla de 57 g de ciano- 

acetato de e ti lo  de 250 mi de ácido a cé tico , de 1 ,5  

l i t r o s  de agua helada y'de 2 kg. de acetato  de sodio. 

Por adición u lte rio r  de acetato  jde sodio se mantiene 

en la  mezcla un valor pH de 4 -5 . Subsiguientemente se 

diluye todavía con 1 l i t r o  de agua y se sigue agitando 

durante una hora, Se recoge por succión e l  producto 

precipitado y , recogiéndose e l producto dé reacción  

en cloruro de metiieno, se lo  separa de sales inorgá­

nicas. Después del secado y de la  eliminación del clo­

ruro de metiieno por d estilació n , se obtienen 122 g 

(76% de la  te o ría ) de c ian o -carb o eto xi-carb o ñ ii-2 ,4 ,5 -  

triciorofen iih id razon a. R ecristalizad a en etan ol, fo r­

ma agujas am arillas de P .f .  = 133-134SC.



Ejemplo 3

\
°^ 3t)

Ci
o

195)5 g ( l  mol) de 2 -c io ro -5 -trif iu o rm e tíi-

anilina se disuelven en 560 g de ácido clorhídrico con­

centrado. El hidrocloruro se p recip ita  en p arte . Se 

agrega la  suspensión a 1 ,8  kg de hielo y 1 ,2  l i t r o s  

de agua y se diazota rápidamente a 020 con 72 g ( l ,0 5  

moles) de n itr ito  de sodio en i60  mi de agua. Se f i l t r a  

la  solución de la  sal de diazonio y se la  agrega gota 

a gota a 0-5^0 a una mezcla de 134,5  g ( i  mol) de 

(X -clo ro acetilaceto n a  en 600 mi de etanol y de 500 g 

de acetato de potasio en 800 mi de agua. Durante la  

copulación se mantiene e l valor pH a aproximadamente 

6 por adición de acetato de potasio u lte r io r . Se re ­

t i r a  e l  enfriamiento y se ag ita  todavía durante 4 ho­

r a s , se recoge por succión, se lava bien con agua y 

se r e c r is ta l iz a  en etan ol. Se obtienen*i83 g (6l% ds 

l a  te o ría ) de txL cioro-O f-acetilcarbonii— 2 -c lo ro -5 -  

trifiuorm etilfenil-hidrazona como c r is ta le s  de color  

amarillo claro de P .f .  = 151-153^0.

Ejemplo 4 -



f

Ci 01

A 400 mi de ácido fosfó rico  a l 85% se agre­

gan lentamente a una temperatura de -lOSC 157 ,5  g de á c i­

do n itro s ilsu ifá rico  (a l 42%, d = 1 ,9 0 5 ) . En l a  mezcla ' 

se introducen a 5-lOBC 9 8 ,2  g 40 ,5  moles) de 2 ,4 ,5 -  

5. trio lo ro a n ilin a . Se ag ita  durante 3 horas a lORC y en- ¡

toncos se f i l t r a .  Subsiguientemente se agrega la  soiu- j

ción de la  sal de diazonio gota a gota a una mezcla 

de 104,5  g O^-bromoacetoacetato, de 900 mi de etan ol, 

de 2 kg. de hielo y de 1 ,1  kg de acetato  de sodio. Me- 

10 . diante una adición u lte rio r  eventual, se mantiene e i

valor pH a 5 -6 . Una vez terminada l a  adición de i.a so­

lución de la  sa l de diazonio, se sigue agitando a 

10-20SC, durante 4 horas, se diluye con 4 l i t r o s  de 

agua y se recoge por succión, Se lava bien e l  residuo 

15 . de f i l tr a c ió n  con agua y se r e c r is ta l iz a  en e tan o l.

Se obtienen 23 ,5  g (45% de la  te o ría ) de &¿-bromo-0(^- 

carb oetoxicarb onii-2 ,4 ,5-tricl.orofen ilh idrazon a en 

forma de un polvo c ris ta lin o  de color g ris  am arillento. 

P .f .  -  106-n O sp .

20. Ejemplo 5 -



¡

i
)

5 .

10.

29y9 g (0 ,1  moles) deO ^-acetii-O ^-cioro- 

carb onii-2-cioro-5-trifiu orm etilfenilh id razon a (prepa­

rada como se ha descrito  en e l Ejemplo 3 ) son disuei- 

tos en 300 mi de dimetiiformamida, y e s ta  solución es 

introducida gota a gota a temperatura ambiente bajo fuer­

te agitación en una solución de 7 ,1  g ( 0 , n  moles) de 

KON y de 5 ,6  g (0 ,1  moles) de KOI-1 en 750 mi de agua.

Una vez terminada la  in stila ció n , se sigue agitando 

todavía durante i5„ minutos, se agrega carbón activ o , 

se f i l t r a  y se acidula e l  f iltra d o  con ácido acético  

g la c ia l . Se recoge por succión e l  precipitado, se lava 

con agua y se seca. Se obtienen 41y0 g (85% de la  teo­

r ía )  de. o¿-clan o-C x^ -acetllcarb on ii-2-cloro-5-trifiu or- 

m etilfeniihidrazona en foima de un polvo de color ama­

r i l l o  claro  que para su purificación puede r e c r is ta ­

liz a rse  en etanoi, P .f .  = 114-llSSC.

Ejemplo 6 -

N3

COCĤ
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5.

10.

15.

20.

-3 0 -

34 ,5  g (0 ,1 5  moléis) de p ^ a ce tii-ip f-c io ro -  

carbonii-2-ciorofeniihidrazona, preparada en forma 

análoga al Ejemplo 3 , son disueltos en 500 mi de me- 

tanol y mezclados con 1 3 ,0  g de azida de sodio (0 ,2  

m oles). Se ca lien ta  la  mezcla bajo agitación  durante '

3 horas a la  temperatura de ebu llición  con re f lu jo , se 

elimina e l  cloruro de sodio precipitado por f i l t r a ­

ción y se concentra el filtra d o  hasta aproximadamente 

una quinta parte de su volumen o rig in a l. Despuás del 

enfriamiento, se recogen por succión ios c r is ta le s  pre­

cipitados y se lava primeramente con agua y luego con 

metanoi f r í o .  Se obtienen 23 ,5  g (66% de la  te o ría )  

deO(¿-azido-C<^-acetil-carbonil-2-ciorofenilhidrazona en 

forma de una sustancia c r is ta l in a  de color pardo c ie r ­

ro que, para la  purificación u lte r io r , ha de r e c r is ta ­

liz a rse  en etan o l.

P .f .  = 121-1222C (descomposición).

En forma análoga a la  d e scrita  en los  

Ejemplos i  a 6 pueden prepararse io s siguientes com­

puestos segdn la  fórmula ( I ) .



T A B I , A 1

NC X Y Z P .f .  sc

7 ON -OC2H5 2-CL, 5 CF̂ 120-124

8 ON -OCĤ 2-C l, 5-CF^ 143

9 CN - . 0H3 2,4,5-C i^ 197

10 CN - o c ^ 3,5-(CF^)g 154

11 CN -OC2H5 2 , 6-C ig , 4-NO2 146-147

12 CN - 0CH3 2,6-C ig , 4-NOg 159-160

13 CN - ° ° A 2,5-01.2, 4-NO2 157

14 CN -OCHj 2,5-C ig , 4-NO2 168

15 CN -OC2H5 2,4-NÛ2 183-184

l6 CN -OC2H5 4-SÔ CĤ 189

17 CN - " " A 2-CH^, 6-NOp 142-146

18 CN -OCgH^ 2,5-C ig , 4-S02(CH^)2 16O-163

19 CN -OCgĤ 2-C l, 4-CF^ 146

20 CN -OC2H5 2 ,6-C ig , 4-CF^ 116-117

2l CN -<"=3 2,6-C ig , 4-OF^ 122

22 CN -OCgĤ 2^ 3!4,5—Ci^ 139

23 CN -OCgĤ 2-F , 5-CF^ 99-101

24 CN -0 0 ,Hg 2-CF^ 117-118

25 CN 2-CF3 156-157

26 CN -OC2H5 3-CF3 126

27 CN 3-CF3 103

28 CN -OC2H5 4-CF3 135-136

29 CN -OOĤ 4-0F3 115

30 CN -OCgĤ 3-CF^, 4-C1 151

31 CN - 00H3 3-CF^, 4-Cl 149

32 CN -OOĤ 2-CF^, 4-C1 173-174

33 CN -OCgĤ 2-N0g, 4-OF^ 141
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34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

X Y Z P . f .  SC

ON -OCĤ 2-N0g, 4-CF^ 172

ON -OCĤ 2- ON, 5-Cl 169

ON -0CH3 2 ,4-(CN)g 222

ON -0CE3 3,4-(CN)g 185

ON -0CH3 2-CN, 4-NOg 176-179

ON -NHCKj 3,5-(0?^), 248

NOg -OCH3 3,5-(CF^)g 133-134

NOg -OO2H5 3 ,5-(CF^ 2 107-109

ON -CB3 3,5-(CF^ ) 2 154-158

ON -a¡3 2,6-C ig) 4**N02 106- i n

Ri -OĤ 2-OF^, 5-Ci 138-139

"3 - ° ^ 3
3 ,5-(CF3)g 143,5

Cl -OH3 2-Cl 135-136

Cl -OCgĤ 2-Ci 92-94

Cl -"3 4-Ci 160-172

Cl -^3 3,4-C lg 224-225

Cl -OCgĤ 3 ,4-C i2 158-159

Cl 2-C i, 5-CF^ 114-115

Cl -CĤ 2 ,4 )  5***Cî 145

Cl 3 ,5-(o?̂ )g 184-187

Cl -OC2H5 122-124
Cl ' ^ 3 2,6-(0H ^)2 72-74

Cl -OC2H3 2,6-(0H ^)2 42-43

ON -0CH3 3 ,5 -(0F ^ )2  sa i de 
potasio

235 descompo­
sició n

NOg
^ 3

2-Ci I I 8

NO2 4-Cl 172-174
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NS X Y z P.f. sc

60 NOg <=3 2-Ci, 5-01^ 138-140

6l NOg CHj 2,6-(CIi^)g 1 O7 -IIO

62 CN m , 2,6-(0I^)g 199

63 ON NHCH^ 2-Ci, 5-OF^ 214

64 NOg -OCH^ 2-Ci, 5-CF^ 149-151

65 NOg -OCgI-15 2,4,5-Ci^ 117-119

66 ON en., 2-Ci, 5-CF^ 114-118

67 ON "*3 H 172-175

68 ON OH3 4-Cl 228-231

69 CN 2-Ci 117-119

70 CN °**3 3-Ci 1 8 8 - 1 9 0

71 CN
^ 3

3,4-Cig 2 0 2 - 2 0 3

72 ON 3 ,5 - 0 1 2 2 1 8 - 2 2 3

73 ON CS 2,4,5-01^ 138-140

74 ON °*3 2-Cl, 6-011^ 115-118

75 ON
^ 3

2-CH^, 4-Ci 145-147

76 ON °"3 2-OF^, 4-Cl 1 O 9 -IIO

77 ON
^ 3

2-N0g 199-201

78 CN CM3 4-NOg 268-269

79 CN °^3 3-Ci, 4-N0g 222-223

80 ON ^ 3 3-NOg, 4-Cl - 247-248

8 l ON CM3 2-N0g, 4,6-Cig 95-96

8 2 ON CK^ 2,5-Oig, 4-N0g 176-178

83 ON M 3 2,4-(NOg)g 150-151

84 CN CH^ 2-CH^, 3-NOg 149-150

85 CN < ^ 3
2,6-(0I^)g 125-129

8 6 ON = 3
2,4,6-(0H^)^ 86-88

87 ON
" 3

2,6-(CgI^)g 72-73

8 8 ON 3*3 4-S0g0H^ 245-247



NS X Y z P.f. sc

89 CN CH^' 2-S0gC2H^, 5-CF^ 189-190
90 ON C ( C H ^ 3-Ci 156-157
91 CN C ( C H ^ 3,5-Cig 227-228,5
92 CN C(CH'^ 3,4-Cig 216-218

93 - CN C ( C H ^ 2-OF^, 4-O1 145-147

94 CN C ( C H ^ 2-Ci, 5-CF^ 163-164
95 CN 3 ( C H ^ 2-CH^, 4-O1 173-176

96 CN C ( C H ^
< ^ 3 ) 2 124-128

97 CN 2,4,5-Ci^ 158-161

98 CN ^ 3 4-SCF^ 155-159

99 CN OH^ 2-SCF^ 78-83
lOO CN CH^ 2-SOgCF^ 174-175
lOi CN C(CH^)^ 4-SCF^ 88-99
102 CN OCgH^ 2-S02C2H^, 5-OF^ 167-168

103 CN OOgHg 2-OCH^, 4-NOg, 5-CH^ 205

104 CN OCgH^ 2-OCH^, 4-01, 5-CH^ 149-152

105 CN OCgH^ 2-CF^, 4-C3. 98-100

106 CN OCgHs 3,5-01^ 131-135

107 CN OCH^ ^)3,4,5,6—Ci^ 141
108 CN ° ^ 3 2-30^0^^, 5-CF^ 187-189

109 CN OCH^ 2-OCH^, 4-NOg, 5-CH^ 190

110 CN OCH^ 2-OCH^, 4-O1 , 5-OH^ 150-152

3.11 CN OOH^ 3,5-Oig 195-197

112 CN OCH^ 4-SCF^ 128

113 CN OCH3
2-S-CF^ 99-3.00

114 CN °<^3 4-SO^CF^ 146-150



-3 5 -

N O T A 

D esdrita suficientemente la  naturaleza  

dei invento, a s i como la  manera de re a liz a rlo  en l.a 

p rá ctica , debe hacerse constar que las disposiciones 

5* anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de d etalle  en cuanto no alteren  su principio  

fundamental. También se hace constar que ei invento 

corresponde a una Solicitud de Patente presentada en 

Alemania nR P l6  68 025*4 de 26 de septiembre de 1967 

10. acogiéndose, por lo tanto, a lo s beneficios que conce­

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo  

que constituye la  esencia del. referido invento ŷ por 

lo  que se s o l i c i ta  Patente de Invención por 20 años 

en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MEDIOS 

1 5 . INSECTICIDAS Y ACARICIDAS A BASE DE FENIlPIDRAáONAS DE

COMPUESTOS 1,2-DICARBONIlO";

l.B -  Procedimiento para l.a obtención de 

medios in secticid as y acaricidas a base de feniihidra- 

zonas de compuestos 1 , 2-d icarb oniio , caracterizado  

20. porque la s  fenilhidrazonas de compuestos 1 ,2-d icarb o-

n ilo  de fórmula general.:

26

en l a  que X representa halógeno, ciano, n itro  o azido,

Y s ig n ifica  alq uilo , alcoxi ó -NRR', R y R' representan
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5.

lO.

15.

20.

hidrógeno, alquilo o a r iio , Z es alquilo o un su sti­

tuyante electronegativo y m es un número entero de 

1 a 5, se mezclan con m ateriales de carga y , en caso 

dado, con m ateriales tensioactivos en una cantidad 

de 0 ,1  -  95 partes án peso de m aterial activo por 

99 ,9  -  5 partes en pesode m ateriales a u x ilia re s .

2§ -  Procedimiento según la  reivin dica­

ción 3.a , caracterizado porque como m ateriales au xilia ­

res  se emplean disolventes líquidos, m ateriales de 

carga sólidos, agentes de emulsión y agentes de d is p e r-- 

sión, como disolventes aromatos, aromatos clorados, 

parafinas, alcoholes, aminas ó derivados amínicos, como 

m ateriales de carga sólidos, la s  moituraciones de mine­

ra le s  naturales ó moituraciones de minerales s in té tico s  

y cómo m ateriales ten sioactivo s, emulsionadores no ionó- 

genos ó aniónicos Ó lignina, d eslixiviaciones s u i f í t i ­

cas ó me t i l  celu losa.

3§ -  Procedimiento para la  obtención de 

medios in secticid as y a c a ric iá is  a base de fenilh id rar  

zonas de compuestos 1 ,2 -d icarb o n ilo , ta l  y como queda 

sustancialmente descrito/jen/la presente Memoria.

NemoriMcbnsta tre in ta  y seis  ho­

jas escritas\ a  máquina/ ía /so ia  cara .

^ ' 2 6 S R >
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

A GOMEZ ACEBO Y MODE!
firmado: R Hamándwi Rwb
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