
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DERIVADOS DE FENILHIDRAZONA

RHONE-POULENC, S.A., entidad francesa, residente en 
22, Avenue Montaigne, PARIS 83, Francia.

La presente invención se refiere a un prooedimien 
to para preparar nuevos derivados de la fenilhidrazona de 
fórmula general:

Ar - NH - N == C - R (I)
)
C1

M ¿
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en la que R representa un radical alquiló recto o ramificado ¡ 
que contiene de 1 a 10 átomos de oarbono, y Ar representa un ¡ 
radical fenilo sustituido por 3 átomos o radicales, idénticos 
o diferentes, elegidos entre los átomos de halógeno y radioa- 
laa alquilo que oontienen de 1 a 4 átomos de carbono, alquilo 
xi cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 átomos de carbono, al 
queniloxi cuya parte alquenilo contiene de 2 a 4 átomos de - ¡
oarbono y alquiniloxi cuya parte alquinilo oontiene de 2 a 4 {
átomos de carbono, siendo uno de los sustituyentes obligato- ' 
riamente un radical alquiloxi, alqueniloxi ó alquiniloxi.

¡
El procedimiento de la invención para preparar los !¡

nuevos productos de fórmula general (I), se caracteriza por - !
ihacer reaccionar un agente de cloruraoión, tal como pentaclo- ' 

ruro de fósforo, oxicloruro de fósforo o cloruro de tionilo, -! 
con una fanilhidrazida de fórmula general:

A r - N H - N H - C O  - R  (II)

en la que R y Ar se definen como anteriormente.
Preferentemente, se emplea el pentacloruro de fósfo­

ro y la reacoión puede ser esquematizada de la siguiente mane­
ra:

A r - N H - N H - C O - R  4-PC1,

A r - N - N  = C -  R4-3 ArnOH, ¡
POClp C1

A r - N - N  - 0 - R 4 2 HC1 ) tPOClg C1

A r - N H - N  = C -  R 4(Ar̂ o)̂ PC 
^  / 4 2HC1

Los símbolos R y Ar se definen como anteriormente y ¡ 
Ar^ representa un radical fenilo eventualmente sustituido.

Generalmente, la fijación del cloro sobre la fenil- ¡



5.

10 *

15.

20.

25.

30.

. 415234
hldrazida de fórmula general (II) ee efectúa por oalentamlen- ! 
to de la fenilhidrazida de fórmula general (II) y del penta- !
oloruro de fósforo en un disolvente orgánico inerte, tal como {

itetracloruro de carbono o acetato de etilo. i
La desoomposiolón del complejo fosforado obtenido 

puede ser efectuada por calentamiento con un fenol en el mis j 
mo disolvente inerte.

Cuando se utiliza oloruro de tionilo, la reacción ¡ 
puede ser esquematizada de la manera siguiente;

A r - N H - N H - C 0 - R 4 .  SOClg---Ar - NH - N ** C - R 4- S C ^  H01
C1

Generalmente, la reacción se efectúa por calen­
tamiento de un disolvente orgánico, tal como tetraoloruro de 
carbono.

La fenilhidrazida de fórmula general (II) puede ser 
obtenida por reacción de un ácido de fórmula general;

R - COOH (III)

en la que R se define como anteriormente, o de un derivado 
de este ácido tal como un halogenuro o el anhídrido, con una 
fenilhidrazina de fórmula general; -

i
Ar - NH - NHg (IV)

an la que Ar se define como anteriormente. !
La reaoción se efectúa generalmente en un disolven­

te orgánico, tal como cloruro de metileno, aoetato de etilo o
un hidrocarburo aromático tal como benceno. ¡!

La fenilhidrazina de fórmula general (IV) puede ser 
obtenida a partir de una anilina de fórmula general: '
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NEg (V)

en la que Ar ae define como anteriormente, por diazotaoión 
y despuás reducoión de la sal de diazonio.

Los nuevos produotos segdn la invención pueden aer 
eventualmente purificados por aplicación de mótodos físicos, 
tales como cristalización o cromatografía.

Los nuevos productos de fórmula general (I) presen­
tan unas propiedades insecticidas y acarioidas partícularmen- ¡
te interesantes. ¡

La aotividad insecticida se manifiesta mas particu-; 
larmente por contacto sobre los Dípteros (Musca domestica), i 
los Coleópteros (Tribolium confusum) y los Lepidópteros (oru-j 
gas de Plutella maoulipennis) a unas dosis comprendidas entre: 
10 y 100 g de materia activa por hectólitro. !

La actividad acaricida es interesante sobre los 
acáridos fitófagos (Tetranychas telarius) a unas dósis com­
prendidas entre 1 y 100 g de materia aotiva por heotólitro. - 
A unas dósis comprendidas entre 1 y 200 g de materia acti­
va por hectólitro se manifiesta una actividad ovicida impor- ¡ 
tante. i

De un interás totalmente particular son los produc-! 
tos de fórmula general (I) en la que los tres sustituyentes ¡ 
del núcleo fenilo están en posición -2, -4 y -5 y que pueden i 
ser representados por la fórmula general: }
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en la que R representa un radical alquilo recto o ramificado 
que contiene de 1 a 4- átomos de oarbono, R^ representa un 
átomo de halógeno, preferentemente un átomo de cloro, o un 
radical alquiloxi cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 áto 
mos de carbono, alqueniloxi cuya parte alquenilo contiene 
de 2 a 4 átomos de carbono o alquiniloxi cuya parte alqui- 
nilo contiene de 2 a 4 átomos de carbono, Rg representa un [ 
átomo de halógeno, preferentemente un átomo de cloro, o un 
radical alquilo que contiene de 1 a 4 átomos de carbono, , 
alquiloxi cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 átomos de car 
bono, alqueniloxi cuya parte alquenilo contiene de 2 a 4 áto ' 
mos de carbono o alquiniloxi cuya parte alquinilo contieno ¡
de 2 a 4 átomos de carbono, representando unos de los sím- '
bolos y Rg un radical alquiloxi, alqueniloxi o alquini­
loxi, y representa un átomo de halógeno, preferentemen­
te un átomo de cloro.

Entre los productos de fórmula general (VI) pueden 
ser particularmente citados aquállos para los cuales R repre 
sonta un radical metilo, etilo, propilo, isopropilo, isobuti 
lo o terciobutilo, representa un radical isopropiloxi, 
aliloxi o propargiloxi y R^ y R representan cada uno un 
átomo de cloro.

La presente invención se refiere igualmente a las 
composiciones insecticidas y acaricidas que contienen al me­
nos un producto de fórmula general (I) en asociación con uno 
o mas diluyentes compatibles y convenientes para la utiliza­
ción en agricultura. Estas composiciones pueden contener 
igualmente otros pesticidas compatibles tales como íun,'.icidas¡ 
En estas composiciones, la proporción de producto de fórmula ' 
general (I) puede estar comprendida entre 80 y 0,005

!
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Laa composiciones pueden ser sólidas si se emplea ¡ 
un diluyante sólido pulverulento compatible tal como talco, 
magnesia calcinada, kieselguhr, fosfato trlcálcico, polvo 
de corcho, negro adsorbente o incluso una arcilla tal como ¡ 
caolín o bentonita. Estas composiciones sólidas son ventajo- !
sámente preparadas por trituración del compuesto activo con l' . i
el diluyante sólido o por impregnación del diluyante sólido ; 
con una solución del compuesto activo en un disolvente vo- i 
látil, evaporación del disolvente y, si es necesario, tritu 
ración del producto a fin de obtener un polvo.

Se pueden obtener composiciones líquidas utilizan- !
!

do un diluyante líquido en el que el o los productos según ; 
la invención son disueltos o dispersados. La composición pue­
de presentarse en forma de una suspensión, emulsión o solu­
ción en un medio orgánico o hidroorgánico. Las composiciones 
en forma de dispersiones, soluciones o emulsiones pueden con 
tener agentes humectantes, dispersantes o emulsificantes del 
tipo iónico o no iónico, por ejemplo sulforricinoleatos, sa- , 
les de aminlo cuaternario o productos a base de oondensados 
de óxido de etileno tales como los oondensados de óxido de ¡
etileno con octilfenol o ásteres de ácidos grasos de anhí- j
drosorbitol que han sido solubilizados por etarificación de ¡ 
los radicales hidroxilo libres por condensación con óxido de
etileno. Es preferible utilizar agentes del tipo no iónico, !

!ya que no son sensibles a los electrolitos. Cuando se desean ¡
emulsiones, los productos según la invención pueden ser uti- ¡)
lizados en forma de concentrados auto-emulsificables que con 
tienen la sustancia aotiva disuelta en el agente dispersante 
o en un disolvente compatible con dicho agente, permitiendo ! 
obtener una simple adición de agua composiciones prestas para !
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Los productos de fórmula general (I) son empleados 
preferentemente a razón de 10 a 100 g de materia activa por 
hectólitro de agua, pero unas concentraciones inferiores pue 
den ser igualmente utilizadas.

Los ejemplos siguientes, dados a titulo no limita­
tivo, ilustran la presente invenoión.
EJEMPLO 1

Una suspensión de 30,1 g de lsobutiril-1 (dicloro- 
2,4 propargiloxl-5 fenil)-2 hidrazina y de 21,5 g de pentaclo 
ruro de fósforo, en 200 cm^ de tetracloruro de carbono, se - 
calienta a reflujo hasta el cese del desprendimiento gaseoso. 
A la solución obtenida, se añade, despuóa de la refrigeración 
a 20SC, 32,4 g de fenol disueltos en.115 om^ de tetracloruro 
de carbono y se calienta hasta el oese del desprendimiento ga 
seoso, llevando progresivamente la mezcla reaocional a reflu­
jo. Se evapora el disolvente bajo presión reducida (20 mm de 
mercurio) a 50SC y se lava el sólido residual bajo agitación 
con 100 cm^ de óter isopropilioo. Los cristales se separan - 
por filtración, se lavan 2 veces con 10 om^ de óter isopro- 
pilico enfriado a 5SC y se seca bajo presión reduoida (0,5 
mm de mercurio) a 20SC; se obtienen 23 g de (dicloro-2,4 
propargiloxi-5 fenilhidrazona)-l cloro-1 metil-2 propano 
que funde a 103SC.

La isobutiril-1 (dioloro-2,4 propargiloxi-5 fenil)- 
2 hidrazina (P.F. - 162SC y despuós I69SC) que se utiliza como, 
materia de partida, puede ser obtenida por reacción de cloru­
ro de isobutirílo con dioloro-2,4 propargiloxi-5 fenilhidra- 
zina, en acetato de etilo, en presencia de trietilamina.

La dicloro-2,4 propargiloxi-5 fenilhidrazina
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(P.F. = 132SC) puede ser preparada por reacoión de nitrito j 
de sodio con dicloro-2,4 propargiloxi-5 anilina, en ácido } 
clorhídrico (d = 1,18), y ulterior reducción de la sal de 
diazonio así formada con cloruro estannoso.

La dicloro-2,4 propargiloxi-5 anilina (P.F. = ¡
90se) puede ser preparada por reducción del derivado nitrado [ 
correspondiente con hierro en etanol aouoso. [

El dicloro-2,4 propargiloxi-5 nitrobenceno (P.F.
= 66SC) puede ser preparado por condensación del cloruro de

i

propargilo con dicloro-2,4 nitro-5 fenol, en acetonitrilo, ¡
a reflujo, en presencia de carbonato de potasio. '
EJEMPLOS 2 a 34

Operando como en el ejemplo 1 y a partir de mate- ¡ 
rías primas convenientes, se pueden preparar los productos ¡ 
de fórmula general (I) en la cual Ar representa el radical:

y cuyos diferentes símbolos tienen los significados siguien- ) 
tes: !

Ejemplos -R Ri- Rg- -*3 P.F. (SC) i

, 2 -C(CH^)^ HC^C-CHgO- Cl- -Cl 67 y des-! 
puós 77 !

3 -CH^ HCsC-CHgO- Cl- -Cl 143 ¡
4 -CH(CHj)2 (CH^)2CH0- Cl- -Cl P.S.^= 3 8 '
5 "C2H5 HC^-CHgO- Cl- -Cl 100
6 -CHgCH(CH^)g HCsP-OHgO- Cl- -01 aceite }
7 -(CH2)20H^ (CH^)2CH0- Cl- -Cl aceite
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Ejemplos -R . R^- . í ¡2 -  . -R3 . P.F. (SC)

8 (CH3)2CH0- . Cl- . -Cl , aceite

9 -(CHg^CH^ (CH^)2CH0- Cl- -Cl aceite

10 -CHgÓH(CH^)2 (CH3)20HO- Cl- -Cl aceite

1 1 -(CHglgCHs HCgC-CHgO- Cl- - 0 1 aceite

1 2 - C Í C H ^ (CH3)2CH0- Cl- -Cl P.S.+=* 34

13 -C2H5 CH3O- Cl- -Cl 7 0 - 7 1

14 —C (OH3 )3 OH3O- Cl- -Cl 118- 1 1 9

15 —0 (CH3 )3 HgC^H-CHgO- Cl- —Cl 87

16 -(CHp)pCHi CH3O- Cl- -Cl 70

17 -CH^ HgC^CH-CHgO- Cl— -Cl 87

18
J

***̂*2̂5 (CH3)2CH0- Cl- -Cl P.S.*^ 27

19 . -CH3 CgH^CHÍCH^O- 0 1 - **03. 47

20 -C2H5 02H^CH(CH3)0-- Cl- ""*01 P.S.+= 27 
4. -

2 1 C2H^CH(CH3 )0-- Cl- -Cl p.s.*=. 29

22 -CH(CH3)2 C2H5CH(CH3)0.. Cl- -Cl aceite

23 -C2H5
CgH^O- Cl- -Cl 64- y des­

pués 67

24 -(CHg)2CH^ < w - Cl- -Cl 77

25 -CH(CH3)2 C ^ o - Cl- -Cl 6 8

26 -C(CH3)3 OgH^O- Cl- —Cl 1 2 1

27 -C(OH3)3 Cl- m = c -
:HgO-

-Cl 71

28 -(CH2)2CHj HC=C-CH^O- CH3- -Cl 57

29 -0H(CH3)g Cl- 3C=C-
CHgO-

-Cl 94

30 -C2H5
HCgC-CHgO- CH3- -Cl 74

31 -CH3 HC^-CH^O- CH3- -Cl 90

32 -CH3 Cl- HC=C-
CHgO-

- C l 103

33
34

—CgH^
-(CH2)20H3

* - -

Cl-
Cl-

HC^3-
CHgO-
HC^3-
CHpO-

***Q1

- 0 1

37
y.S. ^ 3 8

P.S. i punto de solidificación
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Loa productos de los ejemplos 6 a 11 y 22 han sido 
caracterizados por su análisis elemental y su espectro infra 
rojo.
EJEMPLO 35

A 20 g de (dicloro-2,4 propargiloxl-5 fenilhidra- 
zono)-l cloro-1 metil-2 propano, se añaden 5 g de un produc­
to de condensación de ootilfenol y* óxido de efileno a razón 
de 10 molóculas de óxido de etileno por molócdla de ootilfe­
nol, y una mezola a volúmenes iguales de tolueno y de aceto- 
fenona hasta que la mezcla representa 100 cm\ La solución 
se utiliza, despuós de la diluoión conveniente con agua, pa­
ra destruir los aoáridos.

Segdn el efecto buscado, unas concentraciones de 
1 a 100 g de materia activa por hectólitro permiten obtener 
buenos resultados.
EJEMPLO 36

A 50 partes de (dicloro-2,4 propargiloxl-5 fenil- 
hidrazono)-l cloro-1 metil-2 propano, se añade una parte de 
Tween 80 (monooleato del derivado polioxietilónicó del sor- 
bitol), 20 partes de lignosulfito de calcio y 29 partes de 
kieselguhr. Despuós de la trituración y tamizado, el polvo 
obtenido se utiliza, despuós de dilución en agua, para des­
truir los acáridos..

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práotioa, debe hacerse ¡ 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son - 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. Tambión se hace constar que el 
invento corresponde a una solicitud de patente presentada en
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Francia bajo el mimaro 72-18.895 de 26 de mayo de 1972, y ; 
1er adición, na 73-09.753 de 19 de marzo de 1973, aoogióndo- ! 
ee por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen- j 
cia.del referido invento y por lo que se solicita Patente - i 
de Invención por 20 años en España, sobret PROCEDIMIENTO i 
PARA PREPARAR DERIVADOS DE FENILHIDRAZONA, caracterizándose 
por lo siguientei

1*.- Procedimiento para preparar derivados de fe- 
nilhidrazona, de fórmula general:

A r - N H - N = c - Rt
01

en la que R representa un radical alquilo recto o ramifica­
do que contiene de 1 a 10 átomos de carbono y Ar representa 
un radical fenilo sustituido por 3 átomos o radicales, idán 
ticos o diferentes, elegidos entre los átomos de halógeno y 
los radicales alquilo que contienen de 1 a 4 átomos de car­
bono, alqulloxi cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 átomos 
de carbono, alqueniloxi cuya parte alquenilo contiene de 2 
a 4 átomos de carbono, y alquiniloxi cuya parte alquinilo 
contiene de 2 a 4 átomos de carbono, siendo uno de los sus- 
tituyentes obligatoriamente un radical alquiloxi, alquenilo­
xi o alquiniloxi; caracterizado porque se hace reaccionar un 
agente de cloruración con una fenilhldrazlda de fórmula ge­
neral:

A r - N H - N H - C O - R

30.
en la que Ar y R se definen como anteriormente.
 ̂ 2&.- Procedimiento para preparar derivados de



fenilhidrazona, tal y como queda sustancialmente descrito en 
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de doce hojas, escritas a máqui 
na por una sola cara.
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