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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DERIVADOS DE FENILHIDRAZONA

CAL . )
olécifande: RHONE~POULENC, S.A., entidad francesa, residente en
22, Avenue Montaigne, PARIS 8¢, Francia.

La presente invencidn se refiere a un procedimien
to para preparsr nuevos derivados de la fenilhidrazone de
férmula general:

Ar ~NH -N==C -R (1)

o
Cl
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1)

2)

en la que R representa un radicaluaiquilo recto o ramlficado
que contiene de 1 a 10 dtomos de oérbono, ¥ Ar representa un !
radical fenile sustitufdo por 3 étbmos o radicales, idénticoas %
0 diferentes, elegidos entre los dtomos de haldgeno y radioa-
les alquilo que contienen de 1 a 4 étomos de carbono, a&lquilo
x1 ouys parte alquilo contiene de 1 & 4 dtomos de carbono, 8l
queniloxi ouya parte alquenilo contiene de 2 a 4 dtomos de - |

ocarbono y alquiniloxi cuye parte.alquinilo contlene de 2 a 4

dtomos de carbono, siendo uno de los sustituyentes cbligato-
riamente un radical alquiloxi, alqueniloxi 4 alquiniloxi.

El procedimiento de la invencién pars preparar los §
nusvos productos de férmula general (I), se caracteriza por -~ ?

i
hacer reaccionar un sgente de cloruraocién, tal como pentaclo-
| i

ruro de fdsforo, oxicloruro de fésforo o cloruro de tionilo, ~;

con una fenilhidrazida de férmule generals
Ar - NH - NH - CO - R (I1)

en la que R y Ar se definen como anteriormente,
Preferentemente, se emplea el pentacloruro de fésio-
ro y la reaccién puede ser esquematizada de la siguiente manaol

ras !
R {

Ar = NH - NH - 00 -R+PCly — 4r =N - N =0 =R+ 250
. 1
POCl, C1

i
H

|

Ay - F ~N=C~R+43Arj0H ~w Ar ~NH - N =0~1R 4(AT10)3Pd +
| :

POCL, C1 ca / +2HOL

Los simbolos R y Ar se definen como anteriormeuis y

Ary represente un radical fenilo eventualmente sustituldo.

Generalmente, la fijacidén del cloro sobre la fenil- i




hidrazide de férmula general (II)!se efectiia por calentamisen-
‘|to de la fenilhidrazida de férmlae genersl (II) y del penta~
|oloruro de fésforo en un disolvente orgdnico inerte, tal como

tetracloruro de carbono o acetato de etilo.

Se La descomposiocién del complejo foeforado obtenido
puede ser afectuada por calentamiento con un fenol en el mis

mo disolvente inerte.

Cuando se utilize oloruro de tionilo, la reaccidn
puede ser sequematizada de la manera sigulientes

10.
Ar ~« NH - NH - CO - R + SOCl2 ~~— Ar - NH - N = ? ~ R 4 5G4+ HCL

Cl

Generalmente, la reaccién se efectda por calen~
tamiento de un disolvente orgdnico, tal como tetracloruro de

15, carbono, :
La fenilhidrazide de férmule general (II) puede ser

obtenida por reaccidén de un doido de férmmle general:
R - COOH (II1)

20, len 1a que R se define como anteriormente, o de un derivedo
de este doido tal como un halogenuro o el anhidrido, con una

fenilhidrazina de férmula general:
Ar - NH - NH, (Iv)

25. en la que Ar se define como anteriormente. i
La reaccién se efectds generslmente en un disolven—
te orgdnico, tal como cloruro de metileno, acetato de etilo ¢

un hidrocarburo aromdtico tel como benceno, ;

La fenilhidrazine de férmula general (IV) mumede zer

30. obtenida a partir de una anilina de férmule genersl:
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en la que Ar se define oomb anteriormente, por diazotaoidn
y despuds reduccidn de la sal de diézonio.

Los nuevos productos segin la invencién pueden ser
eventualmente purificados por apliéacidn de métodos fisicoé,
tales como oristaligacién o cromatografia.

Los nuevos productos de férmula general (I) presen-
tan unas propiedades insecticlidas y acaricidas particularmen-
te interesantes,

Ia actividad insecticida se menifiesta mes particu-
larmente por contecto sobre los Dipteros (Musca domdéstica),

los Coledpteros (Tribolium confusum) y los Lepidépleros (oru-

gas de Plutella maculipennis) a unas dosis comprendidas entie |

10 y 100 g de materia active por hectélitro.

Le activided acaricida es interesante sobre los
acaridos fitdfagos (Tetranychus telarius) a unas ddsis com-
prendides entre 1 y 100 g de materia activa por heotéliiro.

A unas désis comprendides entre 1 y 200 g de materis acti-~
va por heotdélitro se manifiesta una actividad ovicida impor~
tante.

De un interds totalmente perticular son los produc~
tos de férmula general (I) en la qué los trss sustituyenies
del micleo fenilo estdn en posicién -2, ~4 y =5 y que pueden

ser representados por la férmule generals
R:
Ro<” \-NH-R_'_=(I}-R (vi)

R __
Cl
Ry
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- 5 -
en 1a que R representa un radical alquilo recto o ramificado
que contione de 1 a 4 dtomos de carbono, R, representa un
dtomo de haldgeno, preferentemente un dtomo de cloro, o un
radieal alquiloxi ouya parte slquilo contiens de 1 a 4 #to
mos de carbono, alqueniloxi cuya parte alquenilo contiene
de 2 & 4 dtomos de carbono o alguiniloxi cuye parte alqui-
nilo contiene de 2 a 4 dtomos de carbonoQ'Rz representa un
dtomo de haldgeno, preferentemente un £tomo de cloro, o un

radicel alquilo que contiene de 1 a 4 dtomos de cerbono,

alquiloxi cuya parte alquilo contiene de 1 a 4 dtomos de car ;

bono, alqueniloxi cuya parte alquenilo contiene de 2 a 4 dto
mos de carbono o alguiniloxi cuya parte slquinilo contiene
de 2 a 4 dtomos de carbono, representando unos de los sim-
bolosg Rl y Rz un radical alquiloxi, alqueniloxi o alquini~
loxi, y R3 represente un dtomo de haldégeno, preferenismer-
te un dtomo de cloro.

Entre los productos de Pérmula general (V1) pueden
ger particularmente citados aquélios pera los cuales R repre
senta un radical metilo, etilo, propilo, isopropilo, isobuti
lo o terciobutilo, Rl representa un radical isopropiloxi,
aliloxi o propargiloxi y R2 ¥y R3 representan cada uno un
dtomo de cloro.

La presente invencién se refiere igualmente & las
composiciones insecticidas y acaricidas que contienen al me-
nos un producto de férmule general (I) en asociacidn con uno
¢ mas diluyentes compatibles y convenientes para la utiliza-
c¢idn en agricultura. Estas composiciones pueden contsner
lgualmente otros pesticidas compatibles tales como fun/icidasg
En estas composiciones, la proporcidn de producto de fdérmule

general (I) puede estar comprendide entre 80 y 0,005 ¢%.

1



5e

10.

15.

20.

25.

30-

~ Las composiciones pueden ser sélidas si se emples
un diluyente sélido pulverulento compatible tal como talco,
magnesie calcinada, kieselgubr, fbsfato tricdleico, polvo
de corcho, negro adsorbente o incluso une ercilla tal como
ceolin o bentonita, Estas composiciones aélidas son ventajo-
samente preperadss por trituraci&nfdelrcompuesto activo con
el diluyente sé1ido o por impregnecidn del diluyente sélide
con una solucidn del compuesto acfivo en un disolvente vo-
14til, evaporacién del disolvente y, si es neceserioc, tritu
racién del producto & fin de obtener un polvo,

Se pueden obtener composiciones liquides utilizen-—

do un diluyents lfquido en ol que el o los productos segin

le invencién son disueltos o dispersados. Le composicidén pus— -

de presentarse en forme de una suspensidn, emulsidén o solu~
cidn en un medio orgdnico o hidroorgénico, Las composiciones
en forme de dispersiones, soluciones o emulsiones pueden con
tener agentes humectantes, dispersantes o emulsificantes del
tipo idnico o no iénico, por ejemplo sulforricinolesatos, se-
les de sminio ouaternario o produdtos a base de condensados
de 6xido de etileno tales como los condensados de dxido de
etileno con octilfenol o 4steres de dcidos grasos de enhi-
drosorbltol que han sido molubilizados por eterificacidn de
los radicales hidroxilo libres por condensacidén con 6xido de
etlleno. Es preferible utilizaer agentes del +tipo no idnico,
y8 que no son sensibles a los electrolitos. Cusndo se desesn
emulsiones, los productos segn la invencién pueden ser uti-
lizados en forma de concentrados.auto-emulsificebles que con
tienen la sustancia activa disuelta en el agente dispersante

0 en un disolvente compatible con dicho agents, permitiendo

obtener une simple adicidn de agué composiciones prestas para |
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el empleo. '
Los productos de fdrmulavganeral (I) son empleados

preferentemente & razén de 10 a 100 g de materia activa por

heetdlitro de agua, pero unas concentraciones inferiores pug
den ser igualmente utilizadas, o ;

Los ejemplos siguientes, dados a tItulo no limita-
tivo, ilustran la presente invenocidn.
EJEYPLO 1 | ,

Una suspensidn de 30,1 g de isobutiril-l (diclorow
2,4 propergiloxi-5 fenil)-2 hidrazine y de 21,5 g da pentaclo
ruro de fdéaforo, en 200 cm3 de tetracloruro de carbono, =e -
calienta & reflujo hasta el cese del desprendimiento gaseoso.
A la goluclidn obvtenida, se afiade, despuds de la refrigerazidn
8 202C, 32,4 g de fenol disueltos en 115 cm’ de tetraclorurs
de carbono y se caliente hasta el cese del desprendimiento za
seoso, llevando progresivamente la mezcla resoccional a reilu-
Jo. Se evapora el disolvente bajo presidn reducida (20 rm de
mercurio) & 502C y se lava el z6lido residual bajo agltacidn
con 100 cm3 de dter isopropilico. Los cristales me separan -
por filtracidén, se laven 2 veces con 10 cm3 de dter isopro-~
PIlico enfriado & 52C y se seoca bajo presién reducide (0,5
mm de mercurio) & 2020; se obtienen 23 g de (dicloro~2,4
propargiloxi~5 fenilhidrazona)-l cloro-l metil-2 propano
que funde & 1039C. |

Ie isobutiril-l (dicloro-2,4 propargiloxi~5 fenil)-
2 hidrazina (P.F. = 1629C y desﬁués 16950) que se utiliza como,
materia de partide, puede ser obtenida por reaccidén de cleoru-
ro de isobutirilo con dicloro-2,4 propargiloxi-5 fenilhidra-
zina, en acetato de etilo, en presencia de trietilamina,

La dicloro-2,4 propergiloxi-5 fenilhidrazins
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(P.F. = 1329C) puede ser preparade por reaccién de nitrdto
de sodio con dicloro-2,4 propargiloxi-5 anilina, en dcido
clorhidrico (4 = 1,18), y ulterior reduccidn de la =al de
diezonio asi formade con cloruro estannoso.

La dicloro-2,4 propargiloii-s enilina (P.7, =
902C) puede ser preperada por reduccidn del derivado nitrado
correspondiente con hierro en etanoi B0u0so.

EL dicloro=2,4 propargiioxi-s nitrobenceno (P.T.
‘= 662C) puede ser preparado por condensecidén del cloruro ds
propargilo con dicloro-2,4 nitro-5 fenol, en acetonitrilo,
a2 reflujo, en presencias de carbonato de potasio,

EJEMPLOS 2 8 34 o

Operando como en el ejeﬁplo 1l y a partir de mate-

rias primes convenientes, se pueden preparar los productos

de férmule genersl (1) en la cuel Ar representa el redical:

Rl\\
Ro g
Ry ;
¥y cuyos diferentes simbolos tiemen los significados siguien- |
tes: %
E jemplos -R Ry - | Ry~ | R,y | P.T. (90)?
2 ~C(CH;) 4 HO=C-CH,0- | €1~ | €1 | 67 7 daani
pads 7T |
3 ‘-CH3 HCzC~CHy0~ | Cl- | =01 143 ¥
4 ~CH(CH;)2 (CH3)pCHO- | ©¢1~ | =01 | P.8.*= 381
5 ~C,Hs HC=0-CHy0- | €1~ | -C1 | 100
6 ~CH,CH(CHy), | HO=O~OH,O= | Cl- | —C1 | aceite |
7 ~(CHp) 20H, (OH3)pCHO- | Cl- | =01 | aceite




E jemplos ‘ -R Ry~ Ry~ | —Rj P.F. (9C)
8 . ~(CHp)5CH; (CH3)pCHO~ . (€1~ .| =C1 { &ceits
9 ~(CH))g0H; | (CHy)pOHO~ [01= | =CL | sceite
10 ~CH,CH(CHy)p | (CHy)gCHO- (€1~ | ~CL aceite
1 ~(CHy) ,CH3 HO=C~CH,0- [Cl- | ~CL | aceite
12 ~C(CHy) 5 (CHy) OHO-  [C1- | =01 p.8.%= 341
13 ~CoH5 CH30- c1- | -cL | 70 -7
14 -0 (CH,y) 5 CH,0~ 01~ | -C1 | 118 - 119
15 ~C(CHq) g HpC=CH-CHp0= (01~ | =C1 | 87 |
|
16 ~(CHp) ,CHy OH 10~ ¢l | =01 | 70
17 ~CH H,0=CH~CHy0~|C1~ | ~C1 | 87 {
18 ~C,Hs (CHy)CHO- |C1= | C2 P.5.4= 27,
19 | =CH, 05HsCH(CH)O} 01~ | =C1 | 47 |
20 —C,H; O HsOH(CHy)OF C1- | ~C1 p.s. = 27,
21 ~(CHp) ,CHy O H5CH(CH,)OF C1-| ~C1 P.S.¥= 29,
22 ~CH(CH3) OoHsCH(CH;)Op Cl-| 1 | moeite
23 ~C oHg CoH50- Cl- | =C1 giég %gs-
24 ~(CH, ) 5CHy 0 oH50~ Cl- | =C1 |77
25 ~CH(CH,) 5 ¢ 850~ C1- | -C1 |68 ;
26 ~C(CHy) 0,H 0~ Cl~ | ~C1 | %21
27 ~C(CHy)4 c1- 0G| €1 | T2
PHo
28 ~(CHp ) ,CH,4 HO=0-CH,0~ | CHy=| =€} 57 :
29 ~CH(CH;) » c1~ Ho=C—| ~C1 | 94 |
CH,0- !
30 < ,H, HOSC-OH,0- | OHy=| ~C1 | 74
3 ~CH, HOs(-CH,0~ | CHy=| =C1 | 90
32 ~CH, c1- Cg:g: -c1 | 103
33 -G, Hs C1- Igg{.;;g: 01 | 87
34 ~(CH,),CHy | O1- Ho=0-| 01| ?.5.%=38 |
CH,0- 3
i

P.S,. ¢

punto de solidificecién



Los productos de los ejemplos 6 & 11 y 22 han sido

caracterizados por su andlisis elemental y su espectro infra

rojo.
EJEMPLO 35 A :
5e : A 20 g de (dicloro~2,4 propargiloxi-5 fenilhidra-

'zonq)fl cloro-l metil-2 propano, se afiaden 5 g de un produc-
to de condepéacign de ootilfenoliy 6xido de eyilenc a razén |
de 10 moléculas de éxido de etileno por moléc&la de octilfe-
ﬁol, y une mezola a voluimenes igueles de tolueno y de aceto-
3

10. ‘fenona hasta que la mezcla representa 100 om”. La solucidn

se utiliza, despuéé de la dilucién éoﬂvaniente con agua, pa-— i
ra destruir los acdridos, '
Segin el efecto buscado, unas concentraciones de

| |1 e 100 g de materie activa por bectélitro permiten obtener
15. buenos :esultados.
EJEMPLO 36 _ |

. A 50 partes de (dicloro-2,4 propargiloxi~5 fenil-
hidrazono)-l cloro-l metil-2 propaﬁo, se afiade una parte de |
Tween 80 (monooleato del derivado pélibiietiiénicd del sor-
20, bitol), 20 partes de lignosulfito de calcio y 29 partes de
kisselguhr, Despuds de la t?itufaéidﬁ y tamizedo, el polve
obtenido se utilize, desPﬁés de.dilucidn en agua, para des—
truir los acdridos.. , o |

N o T A

25, Deacrita éufioientemente la naturaleza del invento,

asi como la menera de realizarlo en la prdotica, debe hacerse :
constar que las dlsposiciones anteriormente indicadas son -
susceptibles de modificeciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fﬁndamentai; Tambidn se hace constar que el i

30, invento corresponde & una éolicitud dé patente presentada en
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Francia bajo el mimero 72-18.895 de 26 de mayo de 1972, y
1er adicién, n? 73-09,753 de 19 de marzo de 1973, acogiéndo-
e por lo tanto:a los beneficios que conceden los Convenios
Internaeionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-—
cia del referido invento y por lo que se solicita Patente =
de Invencién por 20 afios en Espafia, sobres PROCEDIMIENTO
PARA PREPARAR DERIVADOS DE FENILHIDRAZONA, caracterizdndose

por lo siguientet
18,~ Procedimiento para preparar derivados de fe-~

nilhidrezona, de férmula general:

ClL

en la que R representa un radica} alquilo recto o ramifice-
do que contiene de 1 a 10 dtomos de carbono y Ar represente
un radical fenilo sustituido por 3 dtomos o radicales, idén
ticos o diferentes, elegidos entre los dtomos-de halégeno y
los radicales alquilo que contienen de 1 a 4 dtomos de car-
bono, alquiloxi cuys parte alquilo contiene de 1 & 4 dtomos
de carvono, algqueniloxi cuya parte alquenilo contiene de 2

a 4 dtomos de carbono, y alquiniloxi cuya parte slquinilo

contiene de 2 a 4 dtomos de carbono, siendo uno de los sus-

tituyentes obligatoriamente un radical alguiloxi, alquenilo- .

xi o algquiniloxl; caracterizado porque se hace reaccionar un

agente de cloruracidn con una fenilhidrazida de férmulse go-

nerals

Ar -~ NH - NH - €O -~ R

en la que Ar y R se definen como anteriormente,

23 ,~ Procedimiento para preparar derivados de
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fenilhidrazona, tal y como queda sustancialmente descrito en

la presente Memoris,

Esta Memoria conste de doce hojas, escritaes a mdqui

na por una sola carg,

' 3
Medrid; ks 4@‘?

RHONE~POULENC S.A,

_, Y IOUETR

f&dm L. Gania Eamﬁndﬂ
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