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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR IERIVADOS DE FENILHLDRAZONA

@%4.6 andos RHONE~PQULENC S.A,, entidad frencesa, resldente en
22 Avenue Monteigne, PARIS 82, Francia,

La presente invencidén se refisre & un procedimiento
Para preparar nmuevos derivados de fenilhidrazona, de férmule
€enerals
R3
Ro- -NH-N=?-R (1)
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en la que R represente un radical alquilo recto o ramificado
que contiene de 1 2 4 dtomos de carbono y dos de los simbo-
los Ry, Ry ¥ Ry representan un dtomo de haldgeno, preferen=—
temente un dtomo de cloro y el tercero representa un dtomo
de haldgeno, preferentemente un dtomo de cloro, o un radi-
cal nitro.

El procedimiento de la invencidn para preperer los
nuevos productos de férmula general (I), se caracteriza por
le reaccidn de un agente de cloruracidén, tal como pentaclo-
ruro de fésforo, oxicloruro de fésforo o cloruro de tionilo,

con une fenilhidrazida de férmule general:
By
Ry= -~ N{ -NH=-CO~-R . (I1)

B
en la que R, Ry, Ry ¥ R3 se definen como anteriormente.
Preferentemente, se emplea el pentacloruro de fés-

foro y la reaccién puede ser esquematizada de la siguiente

naneras

R3 R

Ry= ~NE-NH-CO-R 4+ PCl; —5 Rp=</' O -zit-n = <|:-R 4 2HC1

POCL, C1
Rl 1
R3
N I'Q'-N=(I§-R4-3Ar OH =3 Ry’ N NH-N=?-—R-L (Ar 0),P0 4

POCl, C1 cl /+ 2HC1
12 B

Los sfmbolos : R, Rys Ro ¥ R3 ss definen como anteriormente y

Ar representa un radical fenilo eventualmente sustituido.




Se

15.

20.

25,

30,

Generalmente, la fijacidn del cloro sobre la fenilhi
drazide de férmule general (II) se realiza por calentamiento
de la fenilhidrazida de férmule general (II) y del pentacloru-—
ro de fésforo, en un disolvente orgdnico inerte, tal como te-
tracloruro de oarbono,

La descomposicidn del complejo fosforado puede ser

efec¢tuade por calentemiento con un fenol en el mismo disolven

“te inerte.

Cuando se utiliza el cloruro de tionilo, la reaccién

puede ser eaquenatizeda de la sigulente manera:

R3

~NH-NE-CO-R 4 SOCL, = Rz-Q-NH-N = 08 4 so? + HOL
c1

Ry B

Los simbolos R, Rys Ry ¥ R3 se definen como anterior
mente,

Generalmente, la reaccién se efectda por calenta-
miento en un disolvente orgénico inerte, tal como tetraclo-
ruroe de cerbono,

La hidrazida de férmula general (II), en la que R
ge define como anteriormente, Rl representa un radiecal nitro

y R2 y R3 representan un dtomo de haldgeno, puede ser obteni

| d& por reaccién de una hidrazide de férmula generals

R ~ CO ~ §H - NH, (I11)

en la que R se define como anteriormente, con un nitrobence-—

no de férmula general:

(Iv)
No
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en la que 32 Y R3 ge definen como anteriormente.

La hidrazide de férmle general (II) en la que
Ry ¥ R, representen un dtomo de haldégeno y R3 representa un
dtomo de haldgeno o el radical nitro, puede ser obtenida por

reaccidén de un decido de férmule genersl:
R - COOH (V)

en la que R se define como anteriormente, o de un derivadoe
de este dcido, tal como un halogenuro o ol anhidrido, con
une fenilhidrazine de férmula general:

R3

Rg-;i::::?'NH - NH, (vI)

Ry
en la que Rl’ Ry ¥ R3 se definen como anteriormente.

Ia hidrezina de férmuls general (VI) puede ser ob-
tonide 2 partir de la anilina correspondiente por diazotacidn
y ulterior reduccién de la sal de diazonio obtenida,

Tos nuevos productos segin la invencidén pueden ser
purificados por métodos fisicos, teles como cristalizacién
o cromatografia,

Los nuevos productos segin la invencidn presentan
propledades insecticidas y acaricidas notables,

La actividad insecticida se menifiesta mas parti-
culermente sobre los Dipteros (Musca domdstica), los Coledp
teros (Tribolium confusum) y los Lepiddpteros (orugas de
Plutella maculipennis) 2 unas dosis comprendidas entre 1
¥y 100 g de materia activa por heotdlitro.

La actividad acaricida es interesante sobre los

scéridos fitéfagos (Tetranychus telarius) a unes désis com-
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prendidas entre 1 y 100 g de materia active por heetdlitro.

A unas dosis comprendidas entre 10 y 200 g de materia aoctiva
por heotélitro, se menifiesta una sctivided ovicida importen-
te. "

La presente invencién se refiere igualmente & las
composiciones agricolas que contienen al menos un producto
de férmula general (I) en asociacién con uno o mas diluyen—
tes’compatibles y convenientes para la utilizacidén en agri-
cultura, Estas composiciones pueden contener otros pestici-
das compatibles tales como fungicidaes. En estas composiciones,
la proporoidn de producto de férmula general (I) puede estar
comprendida entre 80 y 0,005 %.

Las composiciones pueden ser sélidas sl se emplea
un diluyente s61ido pulverulento compatidble tal como talco,
megnesia caleinade, kieselguhr, fosfaeto tricdleico, polvo de
corcho, negro adsorbente o incluso uns arcilla tal como cao~-
1lIn o ventonita. Estas composiciones sélidaes son ventajosa-
mente preparadas p6r triturecién del compuesto activo con
el diluyente sélido o por impregnacién del diluyente sélido
con uns solucién del compuesto activo en uﬁ disolvente vold-
%11, evaporacién del disolvente y si es necesario trituracién
del producto & fin de obtener un polvo.

) Se pueden obtener composiciones liquides utilizen~
do un diluyente 1fquido en el que el o los productos segun
la invencién son disueltos o dispersados. La composicién
puede presentarse en forma de una suspensidén, emulsidn o
solucidén en un_medio orgénico o hidroorgénico. las composi-
olones en forma de dispersiones, soluciones o emulsiones -~

pueden contenser agentes humectantes, dispersentes o emulsifi-

cantes del tipo idénico o no idnico, por ejemplo sulforricino-
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loatos, sales de amonio cuaternario o productos a base de
condensados de éxido de etileno tales como los condensados
de 6xido de etileno con octilfenol o dsteres de dcidos gra-
so8 de anhidrosorbitol que hen sido solubilizados por este-
rificacidén de los radicales hidroxi libres por condensacién
con 6xido de etileno. Es preferible utilizar agentes del ti-
po no-idnico, ya que no son sensibles a los electrolitos,
Cuando se desean emulsiones,,los productos segin le inven-
cién pueden ser utlilizados en forma de concentrados autow
emilsificables que contienen le sustancie active disueltia
en el agente dispersante o en un disolvente compatible con
dicho agente, permitiendo obtener una simple adicién de agua
composiciones prestas para el empleo. ’

Los productos de férmula general (I) son empleados
preferentemente 2 rezén de 10 a 100 g de meteria activae por
hectélitro de agua, pero concentraciones inferiores pueden
ser iguaslmente utilizades,

Los ejemplos siguientes, dados a titulo no limita~
tivo, 1lustran la presente invencién.,

EJEMFPLO 1

' Una suspensién de 739 g de (nitro-2 dicloro-4,5
fenil)-l trimetilacetil-2 hidrazine y 517 g de pentacloruro de
fésforo, en 4,8 litros de tetracloruro de carbono, se caslien-
ta hasta el cese del desprendimiento gmseoso, llevando progre
sivemente la mezcla reaccional a reflujo. A 1a-soluci6n obte
nide, se afiaden, déspués del enfriamiento & 202C, 3,36 li-
tros de une solucién de fenol en tetracloruro de carbono que
contiene 2,36 moles de fenol por litro. Se calienta a reflujo

hasta el cese del desprendimiento gaseoso, Se enfria & 20¢C,

se filtra y después se concentra la solucién bajo presién
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‘hidrazine (P,F., = 1532C) que se utiliza como meteris prima,

reducida (20 mm de mercurio) a 6020, El resfduo se purifice
por cromatografia sobre "Kieselgel" eluyendo con una meszcla
heptano - éter etilico (9,5 = 0,5 en vol¥menes). Despuds de
la recristalizecién en isopropanol y después en heptano, se
obtienen 498 g de (nitro-2 dicloro-4,5 fenilhidrazono)-l
cloro~l dimetil-2,2 propano que funde e 99 - 1002C,

La (nitro-2 dicloro-4,5 fenil)-l trimetilacetil=2

puede ser obtenida por condensacién de la trimetilacetilhi-
drazine con tricloro-2,4,5 nitrovenceno en N-metilpirrolido-
ne-2,

EJEMPLOS 2 a 7

Operando como en el ejemplo 1 y & partir de materiad

primas convenientes, se preparan los productos de férmula ge~

neral (I) en la que loe diversos simbolos tienen les signifi-

caciones sigulientess

Ejemplo R Ry | Ry By P.F, (2C)
2 C(CHy)4 C1 c1 | No, 109
3 085 o1 o1 o1 +p.5. =40
4 ¢(0H;), c1 01 1 6
5 OH, cl c1 c1 104
6 (CH,),CHy | C1 oL c1 + p.5, = 34
7 CH(CHy), 1 1 cL 57

4 P.5. = Punto de solidificaoidn.
EJENPLO 8
A 20 g de (dicloro~4,5 nitro-2 fenilhidrazono)=-l

cloro~l dimetil-2,2 propano, se afiaden 5 g de un producto

de condensacidén de ocotilfemol y éxido de etileno a rezén de 10
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moléculas de éxido de etileno por moldoula de octilfenol,
¥y une mezcla & voldmenes iguales de tolueno y de acetofenone
hasta que la mezcla representa 100 emg. La solucién se uti-
liza, despuds de la dilucién conveniente con agus, para des-
truir los acdridos.

Segin el efecto buscado, unes concentraciones de
10 & 100 g de materie active por hectélitro, permiten obte-
ner buenos resultados,
EJEMPLO 9 .

A 50 partes de (dicloro-4,5 nitro-2 fenilhidrazono)-
1 cloro-l dimetil-2,2 propano, se afiaden 1 parte de Tween 80
(monooleato del derivado polioxietilénico del sorbitol), 20
partes de lignosulfito de calcio'y 29 partes de kieselguhr.
Despuds de la trituracién y tamizado, el polvo obtenido se
utiliza, despuds de dilucién en aguas, pera destruir los acd-
ridos,

N O T A

Descerita suficientemente la naturaleza del inven-

to, asl como la manera de realizarlo en la prdetica, debe -
hacerse constar que las disposiciones anbteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no -
alteren su principio fundementel. Tambidn se hace constar que
el invento corresponde a unas solicitud de Patenite presenta-
da en Franciaz, bajo el mim, 72-18895 de 26 de mayo de 1972,
y de 22 adicidén, mim. 73-09.754 de 19 de merzo de 1973, aco-
gidéndose por lo tanto & los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del refeiido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencidén por 20 abios en'Espaﬁa, sobret PROCEDIMIENTO
PARA PREPARAR DERIVADOS DE FENIﬁHIDRAZONA; caracterizdndose
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1%,~ Procedimiento para preparar derivados ds fa-

nilkidrazone, de férmuls generals

en la que-R representa un radical alquilo recto o remifica-
db que éontiene de 1 & 4 dtomos de carbono, dos de los sim~
bolos Ry R2 Y R3 representan un £tomo de haldgeno y el #er—
cero representa un dtomo de halégeno o un radical nitro; oca-
racterizado porque se hace reaccionar un agente de clor@ra-

eién con una fenilhidrazida de férmula generals

Ry
R, NH - §H - CO = R
By
en la que R, R,, Ry ¥ Ry se definen como anteriormente.
28,- Procedimiento paras preparar derivados de fenil
hidrazone, tal y como queda sustancialmente descrito en la ~
presente Memoria.

Esta Memorie consta de nueve hojas, escritas a md-

quine por una sole cara.

Madrid, :5 Hai0 1973
RHONE~POULENC, S.A.

L @OMEY pprng v L0DEY

p%doﬂ_ Gaota Fernsndaz
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