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"Procedimiento para la obiencién de medios insecticidas y acaricidas

-

a base de fenijhidrazonas de compuestos 1,2-dicarboniio"

Tolisidands: TFAREENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCAFT,
entidad alemana, residente en

Ieverkusen-Bayerwerk, Alemanig.

Ta presente invencidén gé refiere a un pro-
cedimiento para preparar medios insecticidas y acari-
f cldas, que comprenden como compuesto activo fenilhidra~
zonas de compuestos de 1,2-dicarboniio.

5o Yg se ha dado a conocer que determinadas fe-

Mod. 615



e

10.

15.

i,
nitjhidrazonas de dicianocetona, por .ejemplo ja
o X ~dicianocarbonil—-2,5-diclorofenilhidrazona,
pueden ser empleadas pars combadir insectos y &ca-
ros (compérese: Patente USA N2 3.15%.569).
Se ha encontrado qué las nuevas fenilhidra:'

zonas activas de férmula general:

X

72N\ \/

— C-Y (1)

an

en 1a que X represents haldgeno, ciano, nitro o azido,
Y significa alguilo, alcoxi 6 -NRR', R y R' repreeen-
tan hidrdgeno, ajlquilo 6 arilo, % es alquilo o un sus=
tituyente electronegativo y m es un mimero entero de
1 a 5, tanto como compuestos 1ibres, como también en
forma de sus sales a)calinas, sales alcalinotérreas
y sales de aminas, nuestran fuertes propiedades insec-
ticidas y acaricidas.

Ademés, se ha encontrado que las fenilhidre-
gonas de £érmuia (I) se obtienen, soi

(a) aminas diezotadas de férmula generall
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(1)

en la que 4 y 1 tienen Jos significados arriba indi-
cados y An sighifica un anidn que se presenta en la
diazotacidn, eventualmente en presencia de diluyen—
teg, se hacen reaccionar con compuestos activog de me-

tileno de férmula general:

X
/
(III)
\\‘\\

HEC

C-Y
1

9]

en la que X e Y tienen Jos gignificados arriba indi-
cadog, o .

(b) productos de diazotacién de aminas segin l1a fér-
mula (IX) se hacen reaccionar com compuestos de

2-halbgeno-1,3-dicarbonilo de férmula general:



RLLm 2

7 / (1v)
N |

en Ja que Y tiene el significado arriba indicado
y Hal representa ha1dgeno, eventualmente en presen-
cia de diiuyentes, 6

(c) compuestos de fenilhidrazons de férmuja generals

Hax
7 \\c pnec
\
"
Z'm ¢}
Se en 1a que ¥, & y & tienen los gignificados arriba in-

dicadog y Hal representa haldgeno, eventualmente en
pregencia de disolventes, se hacen reacclonar con sa-

les alcalinas de férmula general:

HeX! (vi)

en 1a gue Me representa un metal alcalino y X repre-
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En 4sto, ha de tenerse.en cuenta que las
sustancias de partida (V) del procedimiento (c¢) pue=
den ser preparadas segin 7os procedimientos (a) y
(b).

Ha de considerarse manifiegtamente sorpre-
dente e] hecho de gue 71as fenithidrazonas de acuer-~
do con el invento, muestran una eficacia insectici-
da y acaricida més fuerte que 1as feniihidrazonas
quimicanente muy similares anteriormente conoci-

dag.
Si se emplea 3,5-bis~trifluormetilaniiina

que fuse diazotada en 4cido fosférico con 4eido nitro-
silsulflrico a 0-102C, y éster metf{lico de Acido cia-
noacético, como sustancias de partida, el desarrollo
de la reaccidn de] procedimiento (a) puede ser repre-

sentado por e] siguiente esquema de reaccidn:

- o P4 H CN
+ ///( ' ////
~N-N=0
o An + CH2 -———9
p = ¢0.,CH
\ 2°43
CO,CH, e

(VII)



S5i gse emplea 2~cloro=S5=irifjuvormetilanilli-
na que fue diazotada en 4cido clorhfdrico concentra-
do con NeNO,, y ©A-cloroacetilacetona, como sustan-
cia de partida, se obtiene ung hidrazona gque se puede

5o variar, por ejemplo con KON, como para formar una
fenilhidrazona ulterior.

E1l desarro]1lo de la reaccidn segin jo0s pro-
cedimientos (b) y (¢) se pusden representar por el

siguiente esquema de regccidn:

/ \\ -x=H + CHO1 > ~N~N=0 —

01 3 C1 . 3

CN
r 30 .
! /
~N=1i=C
___Isgj}.——"} \
o1 COCH

Tas sustancias de partida (II), (III) y (IV)

3 (VIII)

10



empleadas para jos procedimientos (a) y (b), asi co-
mo las sustancias de partida (VI) para el procedimiento}
(¢}, ya son conocidas y pueden ser preparadas en for- 4
ma sencilla segin procedimientos en sf conocidos.la
S5e sugtancia de partida (V) empleada parz el procedimien—
0o (c) es obtenida por 10s procedimientos (a) y
(b).
En las precitadas férmulas, los diversos
redicales individuales tienen 1os significados pre-
10. feridos indicados a continuacién:
X representa cloro, fluor, bromo, yodo, ciano-nitro
vy azido. Y representa alquilo con 1 a 3 &tomos y.al-
coxi con 1 a 3 &tomos de carbono y fenilo. 4 repre-
senta alquilo con 1 a 4 &tomos dgcarbono, asi como
15, : cloro, bromo, fiuor, nitro, ciano, trifiuormetiio,
metilsulfenilo, trifivormetiimercapto, trifjuormetil-
sulfonilo, trifiuormetilsulfoxi, dimetijaminosulfoni-
10. m representa preferiblemente un nimero entero de
1lad.
20,  Los procedimientos (a) y (b) se realizan
précticamente en idénticas condiciones de reaccidn.
Como diijuyentes entran en consideracidn
agua y disolventes orgénicos miscibjes con agua. A
éstos pertenscen alcoholes, tajes como metanol y eta-
254 nol, asi como &cido acético. Los diluyentes orghni-
cos sirven de agentes solubilizantes para e] componen=
te de metileno. La reaccidn propiamente dicha se 1le-
va a oébo prefefiblemente dentro dej margen pi de 4
a 8. Pgra 18 amortigunacibén de jos 4cidos minerajes,

30. " se agregan bases, taJes como acetato de sodio, car-

[
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30.

bonato de sodio o hidrdxido de sodid.
Tas temperaturas de reaccidn se encuentran
por lo general, entre —-202 y + 302C, preferibjemente

entre =102 y + 202C,

En la realizacidn de la reaccifn 1as sustan-

cias de partida en proporciones equimoilares, even—
tngimente el componente de medileno se aplica en un
pequefio exceso. Por 1o general, la reacoién se comple—
ta al cabo de 2 a 6 horas, siendo en elgunos casos
conveniente seguir sgitando durante unas horas a tem-
peratura ambiente. Por 10 general, las fenilhidrézsﬁas
se presentan en forma cristalina y pueden ser aisla~
das de Ja mezcla de reaceidn por fiitracidn.

En 1a realizacidén del procedimiento (e)
se trabaja en formg similar. Se emplean 10s mismos
disolventes y mezclas de disolventes. Agui, sin em-
bargo, el pH no es de importancia. Ias temperaturas
se encuentran por 10 general, entre 02 y 80¢C, pre-
feribilemente entre 202 y 7090. ’

Ias fenilhidrazonas obtenidas por los tres
procedimientos, pueden ser transformedgs de la mane-
ra usual, en sus sales alcalinas, en sus sales alca-
1inotérreas y en sus salés de aminas. Son particular-
mente convenientes las sajes de sodio, potasio, cal-
clo, magnesio, trietijamina y etilanilina.

La preparacidén de estas soluciones se efec-
tla en 1a forma usual, por ejemplo, por disolucién
de las fenijhidrazonas en disolventes orgénicos, ta-
les como ajcoholes, y por adicibén de bases, En la ma-

yor{a de 10s casos, las sales son dificilmente solu~
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. bles y se precipitan, pero puelen ser precipitadas

tembidn con Ster. Ademds, es posible eliminar e7 disol-
vente por evaporacidn.

Tas sustancias activas segln el invento,
muestran con una baja fitotoxicidad, fuertes efectos
insecticldas y acaricidas. Por ell0, Jas sustancias
activas pueden ser aplicadas con buen éxito para com-
batir insectos nocivos chupadores y mordedores, d{p-
teros, as{ como Acaros (Acarina).

A Jos insectos chupadores pertenecen egen~—
cialmente pulgones o piojueros, tales como el pulrgbn
de durazneros (liyzus persicae), el pulgbn negro de
chauchas (Dorélis fabse); cochiniilas, tales como
Agpidiotus hederae, Iecanium hesperidum, Pseudococcus
maritigus; tisaendpteros, tales como Hercinothrips femo-
ralis; y chinches, tales como la chinche de remolachas
(Piesma quadrata) y 1a chinche de cama (Cimex Iectula-
rius).

A 1os insectos mordedores pertenecen esen-
clalmente las orugas de mariposas, talem como (Prute-
1la maculipennis), (zymantria dispar; coledpteros,
tajes como el gorgojo (Sitophilus granarius), la dori-
fora (Teptinotarsa decem]ineata), pero también las es-
pecies qué habitan en 1a tierra, tales como las lar-
vas de eldteros (Agriotes sp.) y las larvas de abe-~
jorros (iejojontha mejolontha); cucarachas, tales como
1a cucaracha alemana (Blatella germinica); ortépteros,
tales como el grillo (Grylius domesticus); comejenes,

tales como Reticulitermes; himenopteros, tales como

_las hormigas.
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Los dipteros comprenden particularmente

las moscas, Gales como 1a moscae de bagazo de manzanas

(Drosophila melenogaster), la mosca de frutas medi-
terréneas (Ceratitis capitata), la mosca doméstica
(tiusca domdstica) y mosquitos, tales como £l cénzalo
(Aedes aegypti).

En cuanto a 1os.écaros, son particularmente
importantes jos Acaros de arafia (Tetranychidae), tales
como e), 4caro hilador comin (Tetranychus urticae), el
4caro hilador de frutales (Paratetvanychus pilosus);
dcaros de agalla, tales como el Acaro de agalla de gro-
selleros (Eriophyes ribis) y tarsonemidos, tales como
Yarsonemus pallidus, y aradores. Los efectos comienzan
répidamente y son de larga duracidn.

81 1as fenijhidrazonas se aplicen en forma
de sus sales, por 10 géneraﬂ, st eficacia cambia en
forma tan solo sumamente insignificante.

Las sustancias activas segln el invento pue-
den ser transformadag en las formulaciones usuales,
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, pol-
vos, pastas y grenulados. Estas formulaciones son pre-
paradas en rforma conocida, por ejemplo mezclando las
sustancias activas con dijuyentes, tales como, disol-
venites 1iquidos y/o sustancias sd1idas de vehicuio,
eventuaimente en presencia de agentes superficialmente
activos, tajes cono, emulsionantes y/o sgenies disper-
santes. Bn e1 cago de 1a utilizacidn del agua como di-
Tuyente, pueden emplearse POr ejemplo, también disolven—
tes organicos, como disolventes aﬁxiliares. Conmo disol~

ventes 1iquidos entran en consideracidén esencialmente
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hidrocarburos arométicos, tales como xileno y bencenoj
hidrocarburos aromiticos clorados, fales como cloroben-
cenog, parafinas, tales como fracciones de petrdico; al-
coholes, tales como metano] y butanol, disolventes
fuertemente polares, tales como dimetilformgmida y
dime ti1sulfbxido, asi como agua, Como sustancias s61i-
das de vehiculos entran en consideracidn polvos minera-
les naturales, tales como caolines, arcillas, talco y
cretay polvos minerajes sintéticos, tales como 4cido
gilicico altamente disperso y silicatos; como emu)sio-
nantes: emujlsionantes no iondgenos y anidbnicos, tales
como ésteres de polioxietileno y Acidos grasos, éteres
de pojlloxietileno y alcoholes yrasos, p9r ejemplod,
‘eteres, alquilarilpoligilicbdricos, sujifonatos alquili-
cos y ariiicos y cbmo agentes dispersantes: por ejemnplo,
1ignina, deslixiviacionecs suilfiticas y metiicerlulrosa.

TLas sustancias aclivas segln el invento pue-
den estar presentes en las fomulaciones en meucls con
otras sustanciag activas conoctdas.

Lag formujaciones conticnen ceneralimente en-—
tre un 0,1% ¥y un 95% en peso de sugtancia activa, pre—
feribilenente entre un 0,5% ¥ un 90% en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas
como.tales, en forma de sus composiciones de foruuwla-
cidn o de las preparaciones de ap?icacidn hechas de
las mismas, tajes como soluciones, emulsiones, suspen—
glones, polvos, pastas y granulados en condicidén 1izta
pare el uso. Ia apiicacidn se efectla en forma usual,
por ejemplo, por riego, pulverizacidn, espoivoreo, dis-

tribucidn o vaporizacidn.
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Ia concentracidn de la sustencie activa en
188 preparaciones listas pars el uso puede variar den-
4ro de un margen amplio. Por 1o general, estd entre
un 0,001% y un 5%. En ja aplicacidn segin determina=-
dos procedimientos modernos, sin embargo, pueden em—
plearse tambidn preparaciones muy concentradas de sus-
tancias activas. En estas preparaciones, el contenido
en sustancia activa estd por ejemplo, entre un 20% Yy
un 805,
Ljemplo -
lnsayo con Piutella
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformemida
enulsivo: 1 parte en peso de ajgquilarilpoiliglicol éter.
Para 1a obtencidn de un preparado conveniente
de sustancia activa, se mezcla 1 parte de sustancia ac-
tiva con ja cantidad indicada de disolvente que contie-
ne ia cantidad indicada de emulsionante, y se diluye
e1 concentrado con agua hasta la concentracidn deseada.
B1 preparado de sustancia activa se rocia
sobre hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta un
estado himedo de rocio y sobre jas mismas se colocan
orugas de arafinelos ds rep0116 (P1ute1la maculipennis).
Al cabo del tiempo indicado se determina el
grado de destrucecidn en %, significando el 1005 gue
fueron natadsas fodas las orugas, mientras que el 0%
indica que no fué matada ninguna oruga.
Laé sustancias activas, las concentraciones
de 1a9 sustancias activas, €] tiempo de evaluazcidn y

108 resuytados surgen de la siguiente tabla.
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TABTL A
(Insectos nocivos para plantas)
concentracidn de

la sust.,act. en
[}
/J

grado de des-
truceidn en
% g1 cabo de

3 de
C1 0,2 100
AN , CN 0,02 0
' ~N-li=C
H \\CN
C1.
(conocida)
C1
CcN
, / 0,2 100
C1- Q ~N~N=C 0,02 7.00
. AN ’ )
¢-0C
Cl fl
0
C1
oN
02 100
OZNA ~N-N=C
3 0,02 100
~0C, H
\ 9 002
C1 0
FBC
CN
1
H S—OGH3 0,02 100



Sustancias activas

=

concentracidn de
1a sust. act. en
%

grado de deg~
trucecidn en %
al cabo de 3d4.

r.C

3
o
sex=c’
! AN
i 0-0C,
¢1 0
Py
CK
~F-N=C
t
H C~0CH,
or,
o
~—I=C
|
) H 0-0C
CE 3 0
C1
/
~H-F=C
! N
\ H C—-CH3
c1
C1
C1~- @ ~N-N=C
t
a
i C-CHy

0,2
0,02

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02

100
100

100
1.00
100

100
100
80

100
100
50

100
100
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Sustancias activas concentracibén de grado de des-
1a suste. act. de fruccidn en %
% a1 cabo de 3d.
Q-N_N_c 0,2 100
0,02 100
C-OG2H5 ’
C1 n
0
C1
;/’CN
—N—N—-C 0,2 100
g N 0,02 100
o1 C-CH3
0,002 60
0

0,2 100

0,02 100

0,2 100

0,02 100
CN 0,2 100

0,02 100
C-C(CH3)3




Sustancias activeas

s *

concentracidn de grado de des-
la sust. act. en truceidn en

% a1, cabo de 3d.
CN
C1- _B'T_Ngc 0,2 100
H 3-0(0113_)3 0,02 100
CIF3 0
:3‘30\ CN
y 0,2 100
N\ _f-I=
/ I;I 1T C\ 0,02 100
H g—O(CH3)3
C1. 0
2 CN - 0,2 100
P40~ </ \>-I'€—N=C 4 0,02 100
g 0,002 90
Bjempjo B -

Ensayo con larvas de Phaedon

Digolvente: 3 partes en peso de dimetilformemida

emi1sivo: 1 parte en pesode alguilarilpoliglicol &ter

5, _ Para 1a obtencidén de un preparado apropia-

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

de 1a respectiva sustancia activa con la cantidad in-

dicada del respectivo disolvente que contiene 1a can-

tidad arriba indicada del emulsionante, y se dijuye
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8] concentrado obtenido con agua hasta la concentra-
cidn deseada.

Este preparado de sustancia activa se pul-
veriza sobre hojas de repollo (Brassica oleracea), has-
ta que el 1iquido gotea de las mismas, y wibsiguiente-
menfe ge colocan sobre las hojas de crigomelas de réba-
nos picantes (Phaedon cochleriae).

Al cabo del tiempo indicado en ja siguiente
tabla, se determina el grado de destruccidn de 708 in—
sectos nocivos y se 10 expresa en %, significando el
100% que fueron matadas todas las larvas de crisome-
las, mientras que e1 0% significa que no fué matada
ninguna de las iarvas.

Las sustancias activas ensayadas, lasg con-
centraciones de Jas susbancias activas empjeadas, el
tlempo de evaluacidn y 1os resultados obtenidos en 108

eéngayos surgen de la sigulente tabla:
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TABLA

(Tnsectos nocivos para plantas)

Sustancias activas concentracidn de grado de deg~ - .
1a sust. act. en truccwn en
% % g1 cabo de
- 3 d.',..
C1
CN
~l=N=C 0,2 100
t
\ H oW ' 0,02 0
C1
(conocida)
C1
oN 0,2 100
/
C1- ~N-T=C 0,02 100
{
" ~ 0-00}13
C1
C1
CN
/ 0,2 100
c1- —N—N-G 0.0 00
2 1
N 0-00,i ’
C1 0
cH

/
c1~ -N-N—C 0,2 100
C-OCH3 0,02 100

0,002 50
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Sustancias activas concentracidén de grado de
. la sust. act. destruccién
en % en j g1 cabo
de 3 d.
7 CN
c1={/ \y-n-N=c
=/ 5 N\ 0,2 00
T H C~0C ’ 1
w25 o
F3C 0 0,02 100
c1
CN
yd
F3c— -N-N=0 N 0,2 100
|
) I C-0C.H 0,02 100
n 29D
Cc1 0
CH3 o
= 0 00
-N-N=C 2
1 . ’ 1
H C-CH3 0,02 100
n
0H3 0
C1 _
\ _ CN
‘ /7 0,2 100
=N-N=C
: N 0,02 100
H 002~CH3 .
o1’
¢1

-//,GN
-N-N=C ' 0,2 100
' N 00
H CO,=C o 0,02 1

C1



Sugtencias activas concentracidn Ge grado de des-
la sust; act. en truccion en

Ve % a1 cabo de -

] CN

] .
F3C-S~ / \\-~y§-N=c : 0,2 100

" ’ $

— 0,02 100
0 H 002-0H3 )
BEjemplo C -

Insayo con Tetranychus.

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

emuisivo: 1 parte en peso de alquilariiporigiicédiico
5. éter.

Para 1a obtencién de un preparado adecua-
do de sustancia activa, se mezcla 1 parte de 1a sus-
tancia activa con 1&a cantidad indjicada de disolvente
que contiene la cantidad indicada de emulsionante, y

10. se diluye e) concentrado con agua hasta la concentra=—
cibn deseada,

Ta preparacidén de sustancia activa se ro-
cia sobre plantas de chauchas (Phaseolus vulgaris) de
una altura de 10 a 30 cm. hasta que ) 1igquido gotea

15. de 1as mismas. Estas plantas de chawchas estdn fuerte-
mente atacadas por e1 Acaro hijador de chauchas
(Tetranychus telarius) en todos sus estados de desarro-
1lo.
A1 cabo de) tiempo indicado, se determina
20. la eficacia de) preparado de sustancia activa, contén~
dose 108 insectos muertos. Ei grado.de destruccidn asi

obtenido es indicado en %, significando el 100% que
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fueron matados todos 1o0s Acaros hiladores, mientras
que el 0% significa que no fué matado ningin Acaro
hijador.

Las sustancias activas, las concentra-

5. ciones de jJas sustancias activas, el tismpo de evalue-

cidn y 105 resultados surgen de la siguiente tablras

TABTLA
(Acaros nocivos para plantas)
Sustancias activas concentracion de grado de destruc~
1a subgt. acte cidn en ; al ca~
en % co de 8 d.
—N-N=C 0,2 70
N 0,02 0
(conocida)
0—00113 0,02 - 50

O, Lo
g-00 0,02 80

3
O



Substancias -activas

-2 D

concentracidén de grado de destruc-

1a sust. act. en cidn en % a1 cabo
% de 8 d.
CN
) \ —Ti-1i=C 0,2 100
. u—OGH3 0,02 100
0 0,002 50
ol
Gy~ ~N-N=C 0,2 98
1
H C~0CH, 0,02 - ~ 90
F.C L
3
C1
oN
/7
P G-, —~H-N=C 0,2 100
3 ' N
H C-0C,H; 0,02 100
Cl ]
0
LCHy .
1
yd
17-1u~o 0,2 100
c 00211 0,02 60
/ \ -l\T-h-C 0,2 100
; —CH 10,02 60

3



U S . .

..23..
Suptancias activag ' concentracidn de grado de ,destru.c-
1a sust, act. en cidn en  al cabo
‘/,'5 de 8 do
‘ e 0,2 100
TN 0,02 98
> ‘ H C—.Ocsz 4
C1
/ L
01-_@-N-N=C\ _ 0,2 1.00
1
_ H C-CH, . 0,02 98
: . i 3 .
<0
C1
0,2 g8
C--CH3 0,02 70
]
0
C1
0,2 100
f
o . 0,002 50
F3C
/ -
~N-N=C ' 0,2 100
1
H C~GH 0,02 60
03
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Sustancias activas concentracidn de grado de destruc-
- : 1a sust. act. en cidn en % al cabo,
C/J'; de 8 d.
F3C
. C1 0,2 100
T 0,02 60
H C-—CH3
F3c .
F3G
[ o |
[ \N\ep-w=c” 0,2 100
]! AN
H 9_—002}.{5 0,02 . . 70
-I"3C 0
CN
‘ 0,2 - 300
"
0
-N—I\T—C 0,2 | 100
C-CH3 0,02 80
C-S—< }—N—-N—C 0,2 100
CO ~CH

3 0,02 - 90
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Ejeﬁp]o 1 -
F,C
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115 g de 3’5_ditrif1uormetilanilina se
diazotan en 400 mj, de H3P04 gl 85% con 157,5 g de éeidq
nitrogiisulfirico a) 41% a una teuperatura de 52 a
108C. Una vez terminada 1a dlazotacibén, se diluye la
meicla con 1 1itro de agua ¥y se la Ifiltra. Se intro-
duce esta sojucién de sal de diazonio gota a gota a
0-10¢C en una mezcia de 49,5 g de clanocacetato de me-
tilo-en 1 1itro de Acido aeédtico y 1,1 kg. de -acetato
de sodio bajo ugltacién. Por adicidn ulterior de una
solucidén acuosa de acetato de sodio, se mantiene en Ja
mezcle uﬁ valor pH de 5. Una vez terminada Ja adicibn
de 1a solucidn de sal de diasonio, se agita tddavia
durente una hofa, ge recoge.por sueeidn e producto

pfecipitado ¥ se 10 lava con varios 1itros de agua.

. Se recoge el residuo en cloruro de metileno, se 10

gseca gobre sulfato de sodio y se reéristaliza en nafta
para lavar el residuo obtenido después de Ja elimina-

cidn del cloruro de metileno por destilacidn. Se ob-

" tlenen 136 g (80% de 1a teoria) de ciano-carbometoxi-

‘carbonil~3,5-bis(trifinorneti] )-fenithidrazona como

agujas de color amariilo cjaro de P.f. = 1552C,

~



Ejempio 2 -
- C1
. CN
Ci~ -{-N=C
[}
\ B GO0t
Cl . 0

98,5 g de 2,4,5-tricloroanilina se diagotan
en 400 m] de H2804 concentrado (d = 1,84) con 157,% éar4_~'
tes de Acido nitrosilsulffirico al 41%. Una vez termina-

e da 1a diazotacidn, ge diluye la mezéia conrl‘litro de
hielo desmenuzado y se filtra. Subsiguien%éhenée a
0-152C bajo agifacién se introduce esta solucién de sel’
de diazonio gota a gota en una mezcla de 57 g de ciéno-
acetato de etilo de 250 my de dcido acdtido, de 1,5

10, 1itros de agua helade y'de 2 kg; de acetato de sodio.
Por adiciéﬁ ulterior de acetato de sodio se mantiens
en 1a mezcla un valor pH de 4=5. Subsiguientemente se
dijuye todavia con ) 1itro dé agqa y se sigue-agitandb
durante una hora, Se recoge por succién el producto

15. precipitado y, recogiéndose el producfo'dé reaccidn
en cloruro de metileno, se 10 separa de sglés inobgé-
nicas. Después del secado y de Ja o7iminacién dej clo-
ruro de metileno por destilacibn, se obtienen 1?2'g.'
(76% de 1a teorfa) de ciano-carboetoxi-cafﬁo@iléz,4;5-

20.. tricilorofeniihidrazona. Recristalizaéa én>etan01, for=

ma agujas amarillas de P.f. = 133-1342C,

3
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Ejempilo 3 -
C1
FyC WH~N=C ©
- N CoH
, i 3
SN 0

C1

195,5 & (1 mo1) de 2-cjoro-5-trifinormetil-"
anilina se disuelven en 560 g de f{cido ejlorhidrico con-
centrado. Ej hidrocloruro se precipita en parte. Se
agrega 1a suspensién a 1,8 kg de hiejo y 3,2 1itros
de agua y se diazota ripidamente az 02¢ con 72 g (1,05
moles) de nitrito de sodio en 160 m) de agua. Se filtra

_1a solucidén de Ja sal de diazonio y se 1a agrega gota

a gota a 0-52C a una mezcla de 134,5 g (1 mol) de
OX~-clorogcetilacetona en 600 m1 de etanol y de 500 g
de acetato de potasio en 800 m) de agua. Durante la
copulacién se mantiene el valor pH a aproximademente
6 por adicidn de acetato de potasio w]terior. Se re-
tira e] enfriamiento y se agita todavia durante 4 ho-
ras,qse recoge por succidn, se 1ava bien con agua y

se recristaliza en etanol. Se obtienen- 183 g (61% de

- 1a teoria) de O¢-cloro-Oc-acetilcarboni]=—2-cloro~5-

trifjuormetilfenii~hidrazona como cristales de color .

" amarillo claro de P.f. = 7151~1532C.

Ejemplo 4 ~
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A 400 m1 de &cido fosfbrico g1 85% se agre-

gan lentamente a una temperatura de -102C 157,5 g de dci-

do nitrosiisuifirico (a1742%, d= 1,905). En la mezecla _

e introducen a 5-102C 98,2 é Qé;E moles) de 2,4,5-
tricloroaniiinz. Se égita durante 3 horas a 109C y en-
tonces ge filtra. Subsiguientemente se agrega ia solu~-
cidn de 1a sal de diazonio gota a gota a una nezcle

de 104,5 g O¢~bromoacetoacetato, de 900 m1 de etanol, -
de 2 kg. de hielo y de 1,1 kg de acetato de sodio. Me-
diaqte una adicidn ulterior evenfual, se mantiene o3
valor pH a 5-6. Una vez fefﬁinada 12 adicidn de 1a so-
1ucidén de 1a sal de diazonio, se sigue agitando e
10-202C, durante 4 horas, se dijuye con 4 litros de
agua & se recoge por succidn, Se lava bien el residuo.
de filtracidn con agua y se:recristaliza en etanole. -
Se obtienen 23,5 g (45% de 1a teoria) de O¢~bromo-O¢-
carboetoxicarbonil-2,4,5=triclorofenilhidrazona en
forma de un polyo cristalino de color gris amarillento.
P.fe = 106-31025,

Ejemplo 5 ~ -
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B 30 NH-N=(
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_ 29,9 g (0,1 mojes) de Oc-acetil~COx-cqoro=
carbonil=2-cjoro~-5-trifiuormetilfenilhidrazona (prepa-
rada como se ha descrito en el Ejemplo 3) son disuel~
toa en 300 ﬁl de dimetijformemida, y esta solucidn es
introducida‘gota-a gota a temperatura smbiente bajo fuer-
te mgitacién en una solucién de 7,1 g (0,11 mojes) de
KCN y de 5,6 g (0,1 moles) de KOH en 750 m) de agua.
Una vez terminada le instijacién, se sigue agibando
todavia durante 15“minutos,hée agrega carbdn activo,
se filtra y se acidula el filtrado con dcido acético
glacial. Se recoge por succidn el precipitado, se lava
con agua y se seca. Se obtienen 41,0 g (85% de 1a teo-
ria) de. o-ciano-O%acetil carbonil-2-cloro~5-trifiuor-

me ti1fenijhidrazona en forma de un po)vo de color ama-

. 1110 claro que para su purificacidn puede recrisia-

1izarse en etanol, P.f. = 114-1182C.

Ejempio 6_~

NH~-N=C
v COCH
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carbonij=2~cjorofenilhidrazona, preparada en forma
endloga a1 Ejemplo 3, son disueltos en 500 ml de me-
tano), y mezclados con 13,0 g de azida de sodio (0,2
moles). Se calienta la mezcla bajo agitacidén durante’’
3 horas a 1a temperatura d? ebuilicidn con refiujo, ser
eliming e) cloruro de sodio precilpitado por £1]tra—
cidn y se concentra el fijltrado hasta aproximadamente

una quinta parte de su volumen origingl. Después del

enfrismiento, se recogen por succidn 108 eristales pre- o

cipitados y se lava primersmente con agua y luego con
metanol frio. Se obtienen 23,5 g (66% de la teoria)
decxbazido-O(Lacetil—carboﬁil-z—élorofénilhidrazona en
forma de una sugtancia cristalina.de color pardo cié@-
ro que, para la purificacidén ulterior, ha de recrista-
1izarse en etanole.
P.f. = 121-1222C (descomposicidn).

En forma andloga a la descrita en los
Ejemplos 1 a 6 pueden prepararse 10s siguientes com-

puestos segin 1a £érmura (I).
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T ABITA 3
Ne X Y % P.f. C
i CN ‘-002H5 2-CL, 5 CF3 120-124
8 ON ~OCH, 2-C1, 5-CFy 143
9 cN —00H3 244, 5—013 197
10 CN ~0CgH, 3,5-(CF3)2 154
11 CN ~0CH 2,6=C1,, 4-10, 146~147
12 CN ~0CH, 2,6=C1,, 4-N0, 159~160
13 CN -002H5 2,5—012, 4-1\'102 157
14 ON ~O0CH, 245~C1,, 4~10, 168
15 CN --002H5 2,4-N0, 183-184
16 CN ~0C,H; 4~850,CH, 189
17 CN ~0CH, 2-CH4, 6-10, 142-146
18 CN -oc2H5 2,501, 4-802(OH3)2 16C-163
19 CN ~0C,H; 2-C1, 4-CT, 146
20 CN —002115 2,6-—012, 4—CF3 116~117
21 CN ~0CH, 2,6-C1,, 4~CF4 122
22 ON ~0C,H, 2,3,4,5-01, 139
23 CN ~0C JH 2-F, 5-CTy 99~101
24 ON -0, H; 2-CT, 117-118
25 ON ~0CH, 2~0T'y 156-157
26 CN ~0CHs, 3~CF, 126
27 CN ~0CH, 3-CF, 103
28 CN ~00,H, 4~CF5 135-136
29 CN ~0CH 4~CT 115
30 CN -0, Hy 3-CPy, 4-01 151
31 CN ~0CH, 3-Cr'y, 4~C1 149
32 CN -OCH3 2-CF3, 4-C1 173-174
33 CN ~0C  H 2-N0,, 4~CTy 141



Ne X Z P.f. 2C

34 CN ~OCH, 2-N0,, 4~CF, 172

35 oW ~O0CH, 2-CN, 5-C1 169

36 CN ~0CH, 2,4-(01«)2 222

37 i ~0CH 3,4—(CN)2 185

38 o ~O0CH, 2-CN, 4~NO, 176=179

39 c ~HCH 3,5-(0F4), 248

40 O, ~0CH, 3,5-(CF3), 133134

41, o, ~00,H; 3,5-(CP3), 107-109

42 oy ~CH, 3,5-(CF3), - 154-158

43 CH ~CH 2,6-C1,, 4-NO,  106-111

44 Ty ~CHy 2-CP5, 5-C1 138-139

45 Ny ~CH 4 3,5-(CF3), 143,5

46 C1 ~CH 4 2-C1 135-136

AT C1 -0(32115 2-C1. . 92-94

48 c1 ~0fl 4 4L, 160-172

49 C1 —=CH 4 3,4-01, | 224225

50 01 ~00,Hy 3,401y - 158-159

51 C1 -00H, 2-C1, 5-0F, 114-115

52 1 ~Ci 2,4,5-015 145

53 C1 ~CH 3,5-(CT3), 184187

54 01 ~0C,H 3,5-(CT3, 122-124

55 ) ~CH 2,6-(CH,) T2-T4

56 C1 =00, H 2,6-(0H3)2 42=43

57 CN --OGH3 3,5—(GF3)2 sazj: de?. 235 gigggﬁpo-
potasio

58 N0, GH3 2-C1. 118

59 N0, CH, 4-C1 172-174
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Ne X Y % P.f., 2C
60 N02 GH3 2~C1, 5-0F3 138-140
61 NO, CH,4 2,6--(0113)2 107=-110
62 CN NII,, 2,6~ (CHy) 199

63 CN NHCH3 2~C1, 5—CF3 214

64 N0, ~0CH, 2-01, 5-CF, 1.49-151
65 NO, ~0C,lg 294,501, 11.7-118
66 CN CH3 2-C1, 5-CF4 114-118
67 CN Cil H 172-175
68 CN CHy 4-C1 228-231
69 CN CH, 2-C1, 117-119
70 CN CH,y 3-C1 188-190
T1 CN GH3 3,4—012 202~203
72 ON CH3 3,5~012 216~223
73 ON Gty 29445-C15 138-140
74 CN GH3 2-C1, 6-CI-I3 115-118
75 oW CH, 2-Clly, 4-C1, 145~147
76 CN CH3 2—-01*‘3, 4~C1. 1.09-110
77 CN CH3 2-Ko, 199-207,
78 CN CH, 4-NO, 268-269
79 CN CH, 3-C1, 4-H0, 222-223
80 CN CH, 3-N0,, 4=01 247-248
81 ON CH3 2-N02, 4,6-012 95-96
82 ON Gl 2y5~C1,, 4-N0, 176~178
83 CN CH, 2,4~(W0,), 150~151
84 CN CH 2-CH,, 3-10, 149-150
85 ON CHy 2,6-(C,), 125-129
86 ) Cil 4 2,4,6—(CH3)3 86-88
87 ON - Gy 2,6—(02H5)2 72-73
88 CN CH, 4=50,0H 5 245-247
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Ne X Y % P.f. 20
89 o cH3' 2=30,C,Hs, 5-0F3 | 189~190
90 oN G(CH3)3 3-C1 156-157
g1 o G(CH3)3 3,5-01, 227-228,5
92 i} 0(0H3)3 3,4-C1, 216-218
93 - CN 0(0H3)3 2-CF5, 4-C1 145-147
94 CN G(CH3)3 2-C1, 5-CFy 163-164
95 ON ({(GH3) 3 ?.-OH3 s 4=C1 173-176
96 o C(CH3)3 (033)2 | 124~-128
97 CN C(CH3)3 2,4,5-014 158-161
98 cN CH3 4-SGF3 , 155-159
99 CH - CH, 2~3CF, , ) 78-83

100 eN CH, 2-50,074 o 174-175

101 cN c(cn3)3 4—SCF3 - 88-~99

102 ol 002H5 2-80,0,H5, 5-CF4 167-168

103 CH 0C, i, 2~0CH;, 4~N0,, 5-CHy 205

104 CN 0,5 2-0CH,, 4-C1, 5-0H3 149-152

105 CN 0C,Hg 2~CT5, 4=C1. ' 58~-100

106 Ol 0C,H 3,5-C1, 131-135

107 CN OCH3 2,3 :4—:5:6"015 141

108 oN 0CH, 2-50,0,Hs, 5-CT4 187-189

109 CN OCH, 2~0CH,, 4~N0,, 5-CHg 190

111 o OCH 5 3,5-01, 195-197

112 CN OCH, 4~5CT4 128

113 oN OCH 2-5-CT4 99~100

114 oN OCH 4-50,CT4 146-150



Desdrita suficientenente la naturaleza
del. invento, asi como 1a mancra de realizario en 1a
préctica, debe hacerse congiar que Tas disposiciones

_; De anteriornente indicadag son suscentibles de modifica~
clones de detatle en cuanto no alteren su prinecipio
fundaments] » También se hace constar que el iavento

corregponde o una Soticitud de Patente presentada en

Ajemania n® P 16 68 025.4 de 26 de septiembre de 1967
10. ' acogiéndose, por 1o tanto, a los heneficios que conce-
den jos Convenios Internacionaies en vigor, siendo 10
que constituye 1a esencia del referido invento jpor
} 10 que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
‘ en Bspafia: YPROCEDIMIENTO PARA T4 OBIERCION DE MEDIOS
: ) 15. INSEGTICIDAS Y ACARICIDAS A BASE DE FENITHIDRAZONAS DE
COLIPUESTOS 1,2-DICARRONITON;

18 - Procedimiento para 1a obtencidn de
medios insecticidag y acaricidas a base de fenilhidra-
zongs de compuestos 1,2-dicarbonilo, caracterizado

20, porque Jas fenijhidrazongss de compuestos 1,2-dicarbo-

nijo de férmuia general:

pie
/
/ \\-n-n=c
gAY (1)
Zm 0

en 1a'qu9 X representa haldgeno, ciano, nitro o azido,

Y sgignifica ajquilo, ajcoxi § -NER', R y R' representan
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hidrdgeno, alquilo o éfilo, Z es alquilo o un suséiu
tuyente electronegativo y m es un nlmmero entero de
1 a2 5, se mezclan con materigles de carga y, en caso
dado, con nmateriales tensioactivos en‘una cantidad
de 0,1 - 95 partes dn peso de material activo por
99,9 ~ 5 partes en pesode materia)es guxiliares.

22 -~ Procedimiento segiin 1a Peivindica-
cibn 12, caracterizado porgue como materiales auxilia-
res ge emplean disolventes 11Quidos, materiales de
carga sé;idos, agentes de emulsibn y agentes de ﬁisper-f:
gibn, como disoivenies aromatos, aromatos clorados,
parafinas, alcoholes, eminas § derivados ami{nicos, como
materiales de carga sélidoé, lag molturaciones de mine-
rales naturajes & molturaciones de minerales sinjé@icOS
y cono materiales tegsioaetivéé, emulsionaddfes no ionée;:
genos 6 anibnicos & iignina, desyixiviaciones su)fiti- |
cas 0 metil celulosa. -

38 - Procedimiento para 15 obtencidn de
medios insecticidas y acaricldas a base de feni)hidra-

zonas de compuestos 1,2-dicarboniro, tal y como queda

sugtancialmente descri'bn la presente Memoria.

firid, . 26 SEP. 4968
s A BAYER ARTIENGESELTSCHAFT,

SMEZ .ACEBO Y MODEY
p, Plrmados: F, Hsrnéadez Ruly

hv.



	Bibliographic data
	Description
	Claims



