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MEMORIA DESCRIPTIVA

EL presente invento se reflere a clerta clase de
fornilidenfenilhidracinas alfa,alfa-dlsubstituidas que tie-
nen actividad funglolda y son activas mediante circulacién
. interns contra contaminaciones funglcas de plantas Gtiles

5e en el campo de la agricultura. ) : _
| Nés concretamente, el iévento ge refiere & formili
den~fenilhidracinas enlazadas al gtomo de C de clertos alfa,
alfe~disubstlituyentes Gtiles para conferir la actividad
fungicida antes oltades
104 Bstos compuestos desarrollan una actividad partiqg
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lar contra las infecciones fungicas en gene?al ¥y on partibuiar,
una actividad contra la Peronospora. Ademds, estos compuestos
no solo protegen la planta en el lugar de su aplicacidn, gino
que son sptas para penetrar en los tejidos Vegetéles confirien=
do a té&a is pianta una defensa conirs el ataque de ests pa-
rdsito y todo ello sin que se produzca ningén fenémeno de to-
xicidad.

Por ol arte anterior se conoce una amplia gerie de ‘
derivados de formiliden-fenilhidraciga alfa~alfa—disubstitu§da,
asi como también la accidn herbicida, tal como, por ejemplo,
los descritos en la patente estadounidense 3.434.723, de la

f£érmulas
R-§ /vél\<:l
\\ﬁ >
halégeno-f/ ~halbgeno

Sin embargo, se desconoce la'actividad fungicida ¥y
particulargente la sctividad sistémice, ademds de la mctividad
protectora, sobre ;a Peronospora.

Asi pues, el objeto de este invento es el de describir
ung nueva clase de formiliden-fenilhidracinas alfe-alfa-disubs-
tituidas dotadas de actividad fungicide asi como actividad sis-
témica.

Todavia otro objeto do este invento es el de deseri-
bir ol método de preparacién de dichos compuestos. Mientras

que un objeto ulterior es el de ilustrar la activided contra

la Peronosporas



Estos y todavia otros objetos se obtienen con los

compuestos de este invento que tienen la férmula general gi-

guiente:

5
(1)

en la que '
ay, b, 0, 4y ¥ 0, iguales o distintos entre‘si, pueden
10. sor: H. halégeno, alquilo C;-C,, alcoxilo

Cl-C "OH, -HOZ, "’CF3, "'0013

4!

15.
en la que

a'y b'; c'; ary e‘; iguales o diferentes entre gi,’ ,
ticnen el migmo gignificaedo que, a, b, ¢y, d, ¥
- e do lo férmula general (I).

20. ~COX, en donde X = alquilo Cq~Cg eventualmento subgti~
tuido, arilo eventualmente substituidp, un grupo
arilaminico oveontuslmente substituido, un grupo tidlico
oventualmente substituildos

B = grupo aminico peterociclico alifédtico, arométioo;

25. cicloalifdtico, diversamonte swbstituido.

- grupo SH o grupo alquil o aril-tidlico oventualmente
subgtituido. ‘
-  haldgeno.

Logs compuestos de este invento pueden obtenerse con
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diversos métodosi Los mas édmupmente aplicados sons
1) Ia resccién de una N-seil-fenilhidracina con ngentes
helbgenantes para substituir el.éxigeno acflico con
hal&geno ¥ la substitucién subgiguiente del halégeno
5e por tn substituyente del tipo B:

10. o
2) En caso de que A sea COX, es posible hacer reaccionar
la gal do diagonio de lg aming
a
a
Cl
!
15. con un cetodcido substituido del tipo CHy-CO~CH~COX.
La reaceibn respective que sigue es:
b
~HCL
c- ~N=N~01CHy~CO~0H~COR--——-P c-@-NH—N=C-COX
L}
d Cl Cl
20, Iunego se hard reaccionar el derivedo de halégeno

como on el caso precedente.
3) EL derivado clorormetilénico del radical COX puede hacer—
86 reaccionar, adicionslmente, con lag sgl de diazonio de

uvng enming aromdtica apropiadas
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¥, a ocontinuaeidén se proceds s la substitucidn del

derivedo de cloro tal como se ha descrito anterior—
mente.

Por lo general se ha aprociado que ouando el

grupo A de la férmule i es ol radical
b! a'
0"" [
d o'
le accibn fungicide se produce cuando el radical B
es SH o SR, en donde R es un radical alquilico o
aril;co, 0 bien cuendo el grupo A es un radica%
-C0X, la actividad tiene lugar cuando X eg - $ - SR
R2
on donde R'; R2 correspongo at He alquilo 01"04
eveptualmente‘substituido, v en este caso B puede
ser, a su vez, un grupo SR o un grupo elquil o aril-ami~
nico, morfolinico, piridinico, piperidinico eventusl-
mente substituidos o todavia haldgeno.

Los compuestos de conformidad con este invento hen
demogtrado su eficacia curativa mediante flujo interno, como
ya se ha indicado, contra la Plasmopora viticola (Bet C); Uha'
caracterfstica ulterior de dichos compuestos es que no pogeen,
gl nivel de la dosis Util contra el agente patdgeno, ningung
fitotoxidad eprecisble bara las plantas, aunque penetra en

los tojldos vegetales y a pesar de que circuls por el intorior
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de la propia planta. Esto permite tamb;én 18 proteccidn de

la plenta cuando ye aotia la ihfeccién; puesto que el fgngi-
cida, una vez que ha penetirado en los tejidos vegetalos, ojer=
o6 tambidn su sbtividad irmunizente y curative sobrd las par-
tes mas alejadas de la planta que no han sidb recubiertas
inicialmente ocon el producto en ouestidng

Es pues evidente la ventaja que esto proporciona
con regpecto a ;os fungicidas traqioionales'de cubricidn oo~
mo, por ejemplo: Propionel, Maneb, Mancozeb, Zineb y otros
como log ditiocarbamatos. ‘

Los compuestos de este invento, en su empleo préc~
tico para combgtir los fitopatogenos fungii, puedon utilizar-
ge en concen?raeiones que pueden'oonsiderarse varisbles segin
el compuesto, la especie fungica, la virulencis de la infec-
ei6n; la naturaleze del terrepo y el tipo de formulacién; Lag
aplicaciones s¢ llevan a cabo, por lo gonergl, por medio de
rocisdurg acuosa de la planta o del terreno con formulaciones
emulgentes o humectables o mediante simple espolvoreo.

Normglmente es suficisnte la aplicacién deo cantida~
des variables comprendidas entre 1000 y 3000 p.p.me. de subg=
tancis activa para 6btener resultados apropisdos pare proto-
ger lag plantas de la infecciéh 0 pera detoner cualguier pro-
ceso infectivo existents, sin por ello perjudicer la plantas

A continuacidn se exponen una serie do ejemplos de
sintesis, ojomplos de la actividad do 1os compuestos estudiam
dos; para ilustrar mejor el concepto inventivo de lg inven~

cién.

EIEWPIO 1
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@-CO-NH-NH-@ + P Clg-——p @-?=N~NH-@
cl
I IT

@-9=N-M{-© 4 CH,SNa —> «<O>~?=N-NH—@ + NaOl
o1

SCH3
IIT Iv (Marca M 4962)

En un matrez equipado con tormémetro, agitador y re-
frigerador de reflujo; ge calienta, hag'ba el punto de ebulli-
cibn, 0,1 mol de (I) en presencia de 0,12 moles de (II) en 30
cc de alecohol etflico, durante 10 horas.

. A t8rmino de egta operacién se trate la mezcla con
0,4 moles 4o fenol en 30 oc de &ter etflico y luego con 40 ce
de metanol. Luego se separe de la mezcle la mayor parte del
disolvente hagta que se obtiene une temperastura interna en ol
reactor de 609—%090.

Inego se deja que se enfrie la masa y de ésta prooi-
pita (III) que se aisla; a continuacién, por filtraci§n.’

Se gdicionan; a la tempergtura.dol ambiente, 0,05
moles de (IV), disueltos en metanol, a 0,05 moles de (III) di=
sueltog en goetona. ]

Despuds de 2 horas se filtra el cloruro sédico, se
concentra luego el producto a presién reducidas y se extrae el
rosiduo con &ter etflico. Iuego se lava el extracto etéreo con
Hy0 y se deshidrata sobre Na2804. A continuacién so separs el
disolvente con presién reducida y el residuo asi obtenido estéd

congtituido por alfg~-metiltio~-benciliden~fenilhidrgeing de la
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férmulas

L}
<o
n

O O)

S-—CH3

en forma de un gceite bruto de color amarillo parduzco que

con el andlisis muestra que el

§ tedrico = 13,17%;

EJENPIOS N8 2 g 17,

S actual = 14,20%.

Procodiendo tal como se ha expuesto en el ejemplo

1l y varigndo de forma apropiada los reactivos, se obticnen

los productos descritos en la tabla 1 que sigue.

Ejemplo
ne

N

w

r.

TABLA I

Producto

OO

SGzH5

Marca M 5304

C:L—..—-C-N—-NH-O

2 5
Marca M 5305

01-@-9=N~NH-@

SCH3

Marce M 5306

Marca M 5307

Garacterlstioas i
sicas y analisis

Aceife bruto

S teorico = 12;50%
S hallado = 13,05%

8 .f. de los crlsuales

3-848C 7
¢l tedrico = 12;19% H
€1 hgllado = 11,84%
S teorico = 11,02% ;-
S hallado = 10,75%

p.f. 111-1128C;"
1L te?:’Jf'ico = 12; 76%
Cl hgllado = 12 3
S teorico = 114 5
S hallado = 11, 14%

p.f. de los cristales

Cl teorlco 11,63% 3
Cl1 hgllado = 11, '6

S teorico ;—10 51% 3
S hallado = 5
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PABLA I (Continuacién)

Ejemplo
ng

6 ~§=N~N§;<@>
s-0F 3

~~"('}H3
Marca M 5308

7 '—('J--N-NH—@

S—C4H9n
Marca M 5309

8 @-g:N—NH— @ :

Marca M 5310

9 CH 3..@.-(:‘:1\1—1‘1}1-@

SCH3
Marca M 5409

10 CH -@-C_N-NH-@

5
Marca M 5410

11 GH3—@ -ci-N-NH-@

Produeto

Marca M 5411

Caracterzsticas £{-
sicas y analisls

p.f., de los cristam
les 62~-638C ;

S teorico = 11;85%
S hallado = 11,92% -

aceitg bruto -

Cl teorico = 11;12% ;
C1 hgllado = 10 1ok ;
S teorico = 10j 06

S hallado = 10,84%

S tedrico = 11;
S hallado = 11

p.f. de los cristales

55-5890
S teorico = 12,45% 3
S hallado = 11,95%

acelte bruto
S teorico
S hallado

nu
-
oy
-
n
-t

p.f. de los crlstales

76-782C
S teorico = 11; 27% :
S hallado = 10, 90%
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Ejemplo Producto
nd c1

12 cin@-gw-lm-@

SCH 3

Se Merog M 5412
C1

13 01-@~9=N-NH.

SCzH5

Marce M 5413
10. Cl

14 cl-zo>' -g-_-N_NH—@

M S--C4H9n
Mareca M 5414

¢l

. 15 c:.-@-g:mmx-(@ |

,¢0H3
S-CH
~~CH

3
Marca M 5415

o 16 0H3~@-9=N-NH~@

S"G4H9n

Marca M 5418

17 @- =N—NH—@
-cﬁz-@

Mares M 4963

25.



EJEMPLO 18,

@-N=N-01+GH3.-00-gH-cooczﬂs- —> @.-NH-N=9-00002H5

54 o1 c1
I II | )
-NH-N=900002H5+N3502H5 - -NH—N::C'}-COOCZHB
Cl 302H5 Marca
M 5561
10.

En un matraz equipado con embudo separsdor y agi=
tador se introdujo 0,1 mol de (II) disuelto en etanol y adi-
cionado oon acetato sédico y, a continuascién se adicioné 0,1
mol de (I), manteniendo ls temperatura interna del reactor por

1s. debajo ds 52C,.

Despuds de 12 horas se filtrd el producto sélido asi
formado y luego se purificéd medlante cristalizaciGn._

Se ad?oioné 0;1 mol de etilmercapto sbdico, disuelto
en metanol, a 0,1 mol de etil~fenil~-azo-cloroacetato disuelto
en acetona. Dospuds de 2 horas gse Filtré el cloruro sédico asf
20. formado y se separd el disolvente bajo presidn reducidas Iue~

g0 se traté ol rosiduo con §ter etflico, se lavé a continuacidn
la solucibn etérica con Hy0 ¥ so deshidraté sobre N32804; Le
olimingeibn del &tor bajo presidén roducida proporeioné un rew

siduo que ofreci el endlisis siguiente:

S tobrico = 12,71% S hallado = 12,35%
25, N tebrico = 11,10% N hallado = 10,85%
¥ la £érmuls

-NH—Nég-COOCZHE

302H5
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BIEWPIOS 19 g 28

Procediendo tal como se ha deserito on el ejemplo

18, pero variando dc forma apropiada 1os reactivos, so Cbtu=

vieron los productos que se describen en lg Tgblg II.

Caractorfsticas fi~
gicag del endlisis

T Ao St st )

p;f. criste. 682.6920
S tebrico = 1%, 39%;
S hallado = 15,18%

p;f. erigt. 6790.502
S tebrico = 1'{-,2%2;0 .
S hallado = 11,28%

H

pefs crist. 78792

Cl tebrico ='l27'§6%°
Ol hgllado = 13,0
S teorico = ll',i
S hallado = 13,5

o3

8
o

p.fo eI:is’bv 92..9 QC;
S tebrico = 12 8%
S hallado = 1190

o
?

Pofo criste 52... o0
Cl tedrico = 22?88%:

TABLA IT_
Ejemplo Produeto
ng
19 <Q/\ ~NH--C-COCH,
SCH,
Marca M 4949
20 @-NH-N;C-CO-GH3
b )
Merca M 4950 ‘
21 cl--NH-N=c':-_cooc2H5
8C,H,
Marca M 5236
22 01—-NH-N=9-000H3
. 8,1,
Marca M 5235
oL
23 ¢l ~IH-N=G~C00CH
80,H; C1 hallado
Marca M 5237
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TABLA II (Continuacidn)
Ejemplo Producto Caracteristicas £i-
gicas del isis
. ClL
24 cl..-NH-N=C-OOOC H Pefs crigt. 75-762C;
Q ' 275 01 todrico = 22,087 ;
30,H, 0L hellado = 22
8 tedrico = év;
Marca M 5082 S hallado = 207
Cl
25 ‘2 > - NE-N=G-CO~ > p.fe. orist. 60-638C;
9 ’ @) Cl tedrico = 11, 1o%;
Su,H C1 hallado % 11, 07%
N tebrico = 8; 9%;
Marca M 5238 N hallado = 8,70%
26 | {O) -NH~N=C-00-@ pof. origt. 66-6880
@) ! N tebrico = 9;94%;
SCH, N hallado = 9,25%
S tebrico = 11,;12%;
Marca M 5239 S hallado = 10, 47%
27 @—-NH—N=9-00—NH- p.f. orist. 120-1228C
S teérico = 10, 70ﬂ
SCZH5 S halledo = 10,22%
Marca M 5407
28 ’—NH—N=C-CO-NH-'. p.f. crigt. 109-1118C.
@ ' @ S tobrico = 11,23%;
SCH, S hallado = 12,00%.
Marce M 5408
BJEMPLIO 29,

Pruebss biolégicas llovadass g cobo en un ambilente scondi=-

¢ionado.

Aceidn curativa a travds de las hojss sobro Plasmopara
viticols (BetC) Berl. et De Tondi.
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. Las hojas de plantas de vid de la variedad "Red
Aspro", desarrolladas en tiestos en un gmblente acondicionag-
do, se rociaron uniformemente con una suspensién acuosa de
conidia de Plasmopara viticola (200.000 por cm3). Al cabo do
5. .24 hores de permenencias en un ambiente saturado de humedad
se trataron dichas hojas con el producto bajo examen en une
guspensibn acuosa, rociando ambas caras de las hojas.
Dospuds del séptimo dia de incubaecidn se evalud
visualmente el porcentasje de la suporficie de las hojas inve-

10. dida por los hongos. Log resultados se¢ exponen en lg Tabla

IIT,

TABLA III

Porcentaje de la superficie foliar ata-
Producto cada por la enformedad con las siguiene-

tes concentraciones de substancia ac-

150 tiva

3000 1500 750 375 O DD
alfa~-metilmercapto-
~benciliden=-fenil- 0 0 1 10 93
~hidrgcing

20. EJEMPLO 30,

Accidn cobertors en plgntas de vid sobre Plasmopars viti-

cola (B et C) Borl et Do Toni.

Se r9ciaron uniformemente ambas caras de hojas do
plantas de vid, desarrolladas en tiestos, con una suspensién
25, acuosa del producto bajo exsmen. Despuds de 1, 2, 3,y 4 dias
ge 11ové s cabo una contsminacidn artifieial; solo se inoculd
1la cara inferior de las hojas. Al término del perfodo de incu~

bacibn (7 afas) el porcentaje de suporficie foliar invaedida
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por el factor patdgeno se evalud visualmente; Log resultados

g0 oxponen on la Tabla IV.

TABLA IV
Porcontaje de suporficie foliar atacada por
Producto la infeccién con las siguientes concentra-
clones de substancia activa.
1500 750 0 ppm
alfa-metilmercap- |a) igoc%lacidn 1 dfa después del trataw
miento
to~-benciliden~fenil- 0 0 90
-hidracina b) inoculecibn 2 dias dospuds del trata-
niento
7 70
¢) inoculacidn 3 dfasrdespuds del trata~-
mniento
8 97
d) inoculacibn 4 dfas despuds del trata~
niento
0 22 - 7
EJEMFIO 31,

Accidn curative o trevés do las hojas do plentas de pepino

sobre "Sphae rothece fulgines (Sohlech) Selmon'.

Se rocid

uniformemente la cara superior de hojas

do plantas de pepino de lg varieded Marketer, desarrolladas

on tlestos en ambionte scondicionado, con una suspensién acuo-

sa do Spherotheca fulginea conidya (200.000 por cc), Al ogbo

de 48 hores so trataron dichas hojas ocon el producto bajo exe~

men, en ung suspensidén acuosa, rociando ambaes caras de las

hojasg.

Despude del octavo dfa de incubacién se evalud vi-

- sualmente le extonsidn de la infeceidn, utilizando Indices de
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une escala de oveluacién que va de 0 (= plenta sana) a 5 (=
plante completsmente contaminada). Los resultados se exponen
en la tabla V.

TABLA V.

Tndice do infeccidn con las concentra-
Producto ciones siguientes de substancis sotivy

1500 750 375 0 ppm

alfa~metilmercapto- 0 1Q5 2 5
-benciliden=fenilhidra~
cina
EJEMPLO 32,

Pruebas al alrc libret

Accidn curetive e travds de las hojas de parrs contra
1g Plasmopera viticola (B et C) Borl. et Do Toni

Iugars Milano~-Linate, campo de pruobs contiguo al
nIngtituto del Centro Ricorche Antiperessitari". Las pruebas
se llevaron a ogbo sobre plantas de vid de la variedad Red
Aspro, desarrolladas en tiestos dispucstos en un invernadoro.

' Las plentas de vid se mentuvieron durante un perfo-
do do aclimatacién (10 dias) en aire libre pars que pudieran
adquirir una mayor resistencia tanto a la radiacibén solar co-
mo a lg fititoxicidad del producto.

Ia infegcién ge llevd & cabo a eielo abierto; haecis
lg puesta del sol, y se prepard ol ambiente saturado de hume~
dad utilizando polietileno onmarcadc que so dispugo sobre las
plantas y se dejé hasta la maflane siguionte. Imego se trata-

eon las plantas como en las pruehas precedentese.
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Ie vispera de la erupoidén (7 dias) las plantas se

volvieron & cubrir con ol polieotileno enmarcsdo hasta la ma=

fiane siguiente, determindndose & continuecidén el porcentaje

de superficie folilar atscada por la Plasmopara viticola.

Ios valores se exponen en lg Tebla VIe

TABIA VI
Porcentaje de superficie foliar atacada
Produecto por la infeccidn con las concentraciones
siguientes do substencia actival
1500 750 0 ppm
glfe~-metilmercapto~ 8 60 53
~benciliden~fonile=
~hidrgcina

EJEMPLOS Nig 33 a 343

Procodiendo en la forma descrita en el ejemplo 16,

poro utilizando los

compuestos del ojemplo 2 y del ojemplo 8,

se obtuvieron los resultados que so exponen en la Tabla VII;

_DABLA VII

Producto

Porcentaje de superficie foliar atacada
por la infeccidn, con la dogis de:

3000 ppm

ol fa~-otilmercapto~-
~benciliden-fonil-
hidracing
Flfapn.butilmeroap-
tto=benciliden~fenil-

-hidracina
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EJEMPIO  35.

A)

Proparacién de alfa-cloro-alfa~acotil—formil iden—p-

=clorofenil-hidracina:

01~-N=N01 4 CLOH,~C0~CH, —————-}
cl--NH-N=g-co-0H3

CL

Se sometid a diazoacidn la p~clorogniling (0,1 mol)

en HC1 5N (50 oc), segin el método usual, con una solucién

de nitrito gédico (0,1 mol) en 30 cc de agua. Se adiciond la

sal de dlazonio asi obtenide, a 02C, con 0,1 mol de cloroace=

tona en 200 cc de una mezcla velumétrica 1:1 de etanol y agua,
en presencia de CHBCOONa.BHéo (0,3 moles).

Iuego se mantuvo la mezcla a 02C bajo agitecidén du-

rante 24 horas, y por Wltimo se £iltrd ol sélido rojo forma—

do, se lavé con agua y se oristalizb en etanol. ElL rendimien—
to fue del 50%; punto de fusidn 174920~1758¢,

B)

Preparacién de la alfa-dimetilamino-alfa-acetil-
~formiliden-p~cloro-fonilhidracina (Marca M 5140).

C1- @-NH—N::(E—CO—CHB + HN(CHy)y ~————ip

Cl

Cl—-NH—N::(.}-CO-CHEx. 4 HOL

1\1(01{3)2

En un matraz de tres cucllos, equipado con conden—

sador de reflujo, embudo de g0teo, agitador meednico y termbe
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metro; interno ge adiciond 0;01 mol de alfa-cloro-glfe-acetile-
~formididen-pmcloro-fenilhidrebina disuelto en 40 cc de aloo=
hol etflico. Dgego go llevé esfa.megala hgsta ebullicidn y,

a continuacidn, se le adicionaron 0,025 moles de dimotilaming
on formg de una solucién acuosa al 33%. Se mantuvo ogts golum
cibén bajo agitacibn a 502C duranto 15 minutos y luego durante
una noche a 08C,

. Se sopard por filtracidn el sblido amarillo sgf for-
mado, se lavé con etanol al 70% y por dltimo se secd en 1g giw
mésfera. EL producto ofrecid un punto do fusidn de 1049.10590;
nientras que el rendimiento fue igual al 82%.
EIENPIOS 36 a 41:

| Procedlendo de igual modo que el descrito en gl

ejemplo 1 se prepararon log compuestos siguientes:

©-m-w=g-co-cﬁ3 (marca M 5704) N fedrico 20;47%
N(CHj), N hellado = 20,314

punto de fusién = 1002-10120,

-NH—I:T-C=—CO--CH3 (marea M 5707) N tedrico = 18,01%
N(C,H5), N helledo = 17,87%
punto de fusién = 402-418¢,

oL
~NH-N=0~00CH, (marce M 5142), Ol tebrico = 14.79%
N(CH,), 1 halledo = 15,52%
X punto de fugién = 992-1018C,

@ ~NH-~N=0-C0~CH; (marca M 5143), C1 tebrico = 11,98%
N(iso C4Hy), © 01 hallado = 12,28%,
punto de fusibn = 430-458C,
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Gl-<<::::>$—NH9N=?-COCH3 (mexrca M 5140) Cl tebrico = 14.79%
N(CH), €1 hallaedo = 14.67%
punto de fusién = 1082-1098C.

c1-<<::::>}-NH—N=?~COCH3 (marca M 5141) 0l tebrico = 11.98%
N(CH,), Cl hallado = 12.28%
punto do fusidn = 569-572C

EJEMFIO 42¢
A) Preparacién de alfa-cloro-glfa~benzoil-formiliden-

p-cloro-fenilhidrgcinat

CH.COONg

Cl--N:NGl 4 CLOH,=00-Ogly  ~—-——-doomc
—_— cn.-@-m—mg—co-@

' c1
So adicion6 0,1 cc de alfa~cloroacetofenona en 300
oc do una mezcla de etenol y agua (321 relacién yolumétrioa)
y en presencia de 1,7 moles de deido acético y 0,5 moles de
acetato sédico trihidratedo, a una solucién de sal diazbnica
obtenida medisnte diazoacién de p-clorosnilina (0,1 mol) en

HCL 5N (50 ce) con una solucidn de nitrito sddico (0,1 mol)

" en 15 cc de Hgof.

La adicibn se efectud a 09C y ge mantuvo este tempe—
ratura dursnte 19 horas. De este modo se obtuvo wn sélido ama=
rillo de glfa=~cloro-alfe-benzoil~formiliden-p-cloro-fonilhidra=-
oina que se separd por filtracibn.

ElL punto de fusidn fue de 2139—21490; mientras que
ol rendimiento resulsé = 62%.

B) Preparacién de la alfa~(N-morfolino)walfe~benzoil-
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-formiliden~p—clérofonilhidraoina (marce M 5182);

cl-@_m_szo_ , (fj .

—_—) cl-@-m-xv:g-co- 4 HCL
A
()

' Se ad?.ciongron 0,022 moles de morfoling durente 30
minutos, & $508C, a 0,01 mol de alfa~cloro-alfa=benzoil=formim
liden-p-cloro=~fenilhidracine en 300 cc deo aeotona; contenido
en un matrgz de cuadro cuel;os equipado oon un condensador
de reflujo, ombudo de goteo, egitador mecdnico y termbmetro
interno.

Iuego so oenfrié esta mezclg hasta la temperatura
del embiente, so separd el clorhidrato de morfolina mediante
filtracién y luego se concentrd ol l{quido bajo presién re-
ducida (15 mm de Hg). .

Inogo se traté o; residuo con diclorometano, so la-
vé con agua bajo agitacién, se secéd a continuacién la fase
orgénica y se concentré. De este modo se obtuvo un sblido
de color naranja de alfa~(N-morfolino)-alfa-benzoil-formili-
den=-p~clorofenil-hidracing, que se lavé con &ter de petrd-
loo y se reeristalizd luego en etanol. .

EL punto de fusibén fue do 1242-1252C, mientras que
el rendimiento resulté del 60%.
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EJENPIOS 43 & 503

Procediendo de igual modo que se ha descrito en el

ejemplo 8 se prepararon los compuesitos siguientess

@-—NH—N=C-CO-—@ (Marca M 5228)
/ N tedrico = 16.96%
b 35 »
o ) N hallsdo = 16,37%
]_)‘ofu:' = 1179-’11890

o 01l tebrico = 24;52%
NH-NH~ -C1 C1 hellado = 24,40%
oal
pof. = 1212-1229C
cl-@-NH-N=g-co-© (Marca M 5705) ,
HCL.N (CH3) 5 Cl tebrico = 20,96%
Defe = 2182C (doge.) _ Cl hallado = 20,32%
01~ @-NF{—N—C—GO-O (Marca M 5229) |
N tebrico = 15,36%
NH-NH_Q N hallsdo = 15;15%
p.fe = 1852-186%C. CL tebrico = 9,727
01 hallado = 9,50%
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01
@”NH~N=?‘°°‘@ (Maros M 5612) |\ 0o = 15, 35%
N NH, N hallado = 15;34%
Pefe = 1852~1868C 01 tedrico = 12;95%
01 hallado = 12,97%

o1

@ g0 @ (aroa M 5709) 11 tobrtoo = 20,96%

C ;]
I.V( i) 0l hallado.= 20,63%
HOL

. DPefe = 21820 (descompogicidn)
Cl1

«NH=N=(¢CO~ ’ o M 5232 S
<Et:::>” ? % <<:§ZZ>> (Mavca M 5232) Cl tedrico. = 10,31%

01 hallado = 10,50%

Pef. = 1218-1229C

oH3-@-NH-N=-c-co-@ (Marca M 5230)

N tedrico = 16,27%

NH-NH- N hellado = 16,20%

Defe = 1260-1288C,

BJEMPIO 51
A) Preperacién de alfa-cloro~alfa-etoxicarbonil~formili-

den~3,4~diclorofenil-hidracinas
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1
o1
' N-N-CL 4 OH_~C0-C S
1
e .... wa ]\ e N2
1 H-NV=0~C000 Hy

Cl

Una gsolucidén de lg sal diszénica de la 3;4~dicloro-
-aniling (obtenida mediante diazomeidn de O;l mol de 3;4—di-
cloroaniling en 50 ce de HCL 5N con una solucién de 0;1 mol
de NaNO, en 30 cc de H2O) se adieiond, a onc; a O;l mol de
otil~alfa~cloro-aceto-acetato disuelto en una mezcla de agua/
etanol on una relacidn volumétrica do 1:1 (200 co) en presen-
cia de acetato sédico trihidratedo (0,3 moles). Se dejé repo-
ser esta mezols dursnte 20 horas. Se separd por filtracién el
gflido amarillo de alfa-cloro-alf a-etoxicarbonil-fomiliden-3;4-
~diclorofenil-hidracina, se lavé ocon otanol y se sec al aire
libre.

Punto de fusidn = 1582 4 1592C. El rendimiento fue
del 92%. .
B) Preparacién de a:Lfa-d:i.metiiamino-—alfa-—etoxicarboxil—-

~formiliden~3,4-diclorofenilhidracina (marca M 5137)
c

<0,

~NH-N=C~C00C Hy + HN(OH,)p i

cl
Ol

— 01a2§>_m-N-C-COOCZH5 + HC1
’
l\T((}H_-,’)2 | .
Se adicionaron 0,025 moles de dimetilamina, en una

golucidn aouo»sa al 33%, s una matraz do cuatro cuellog equidado
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con agitador meoé.nioo; condensador de reflu;jo; embudo de go~
teo y termémetro interno, conteniendo O;Ol mol de alfa-cloro=
-alfa~otoxicarboxil-formil iden-3; 4~diolorofenilhidracing di-
suelta en 40 cc de etanol al punto de ebullicibn. Se .man'buvo
esta mezcla a 502C qubante 15 minutos y luego a 02C durante
une nocho. ' |

Se separdé ol sblido asl obtenido por filtracidn,
se lavé luego omn agua y se seol al aire libre.

El punto de fusién estuvo comprendido entre 732 y
75%C. El rendimiento fue del 65%.
EJEMPIOS 52 @ EE $

Prpoediendo del mismo modo que se ha expuesto en

ol ejemplo 17 se prepararon los compuestos siguientes:

-NH-N=?-COOCZH5 (marca M 5703) ,

1\7((:}13)2 N tedrico = 17, 86%
DPefe = 5405680 -N hallado = 17,22%

.

~NH=~N=(~C00C, K ca M 5816) ‘
@ ’ 275 (marea N tebrico = 14,42%

N(ieoGBH,?)z N hallado = 14,43%
acoita.
Ol-g ~NH~N=C-C00¢ M 5810) -
@ ] 2H5 (mazca N teérico = 17,38%
. - ,
2 N hellgdo = 17,27%

ofs = 1508-151R¢C
g g Cl tebrico = 14,67%

Cl hallado = 14,87%

\
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m--m-mcg-coocgﬁs (Meroa M 5706)
HOL  N(CHj)p
pefe = 1482 (desoomp.)

01-@~NH~N?9-00002H5 (Marca M 5811)
| HOL L N(CH),
p.f. = 1552C¢ (descomp)

Cl- -NH~?¢C—COOC~H5 (Marca M 3817)

N(isoc3H7)2
acelte bruto

C1

aa-< O -NH—Nh?—COOC2H5) (Marca M 5099)

N(CH3)2
p-f. = 849"859(}
ol

. Cl—@-NH—N:?-GOOCZHS) (marca M 5096 )

NHCH,
Defe = 542-5620,

Ccl

01-@-NH-N=?~00002H5 (Marce M 5137)

_ N(OH3 )2
pefe = 722-739C

N tebrico = 13,73%
N halledo = 13,27%
€1 tebrico = 23,16%
Ol hallado = 22,45%

¥ tebrico = 12;57%
N hallado = 12,37%
C1l tebrico 21,21%
01 halledo = 20,93%

"

fl

i

N tebrico 12;90%
N hallado = 12,89%
Cl tebrico = 10388%
Cl hallado = 10,99%

0l tebrico = 23,31%
C1 hallado = 23,18%

Cl tedrico = 24;44%
01 hallado = 24,54%
N tedrico = 14348%
N hallado = 14, 57%

23,31%
23,03%

€1 tebrico
Cl hellado
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o1 )
Cl--NH-N=('}-COOCZH5 (Marce M 5708)
NM(CH ),
aceite.

o1

01=o () Dn=NH-N=C-COOC,H,  (Marce M 5710)
HCl;N(02H5)2

Pefs = 1312C (descomposicidn)

5

CL
Cl----«-1\1H----1\T-'-'-?---COO(321{5 (Marca M 5813)
N(isoG3H7)2

aceito bruto

Cl

¢1~ O -NH~N=9-00002H5 (Marea M 5814)
N( CH,CH=CH, )

acelito.

Ccl

Cln<£3::::>-NH5N=?-COOCZH5 (Marea M 5233)

Pafe = 978 + 99¢e¢

N tebrico = 12;65%
N halledo = 12,;0%
€l tebrico = 21,34.‘%
C1 hallado = 20,34%

01 idnico tebrico
= 9,62%

01 idnico hsllado
= 9,47%

N tebrico = 19;68%
N hallado = 19,54%
¢l tedrico = 19;68%
01 hallado = 19,54%

N tebrico = 11;80%
N hallado = 11,60
01 tebrico = 19!90%
01 halledo = 19,79%

28,48%
21,69%

01l tedrico
Cl hallado

f
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Gl—~NH-N=c~cooc:2H5 (Mavoa M 5234)
[ cl Cl tebrico
NH~NH_<5IZ§:>;-01 0l hallado
rd
. : il
Pefi = 1452 &4 148¢C
RS
Cl- -NH~N=(;-COOCQH5 (Marca M 5097)
NHCH3 ¢l tedrico
p.fe 1012 4 1020C, C1l hallado
CH3
Cl~<<:§§i>>-NHAN=?~COOCQH5 (Marca M 5138)
N(CH3)2 (1 tebrico
pef. = 1088 ¢ 1092¢, Cl hallado
CHy
--Cl--<§‘B-—I\IIrI-»l\T---»(?--CO(')-(32H5 (Morca M 5100)
l\I(iso(!3H7)2 Cl tedrico
p.f. = 682C 4 98¢ Cl hallado
CH4

- O -mn—meg—cooczn5 (Maroa M 5139)
N(CH2-0H=CH2)2 Cl tebrico
pofc = 392"4090 cl ha,llado

EJEMPLO 72

= 37,67%
= 3Tp64%

= 13,15%
=13,32%

= 123 49%
= 12,27%

= 10, 22%

= 10,56%
= 10,48%

Preparacidn de alfa-metiltio~alfa~(metiltioace-

£41 )~formiliden~fenilhidracina (marca M 5894).
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-NH~N=g-co-cH201 + 2Na SCH, —_—

X

@_NH..N.-:(.}-CO-CHZ SCH,

SCH3

Se adicioné bajo agitacidn; a la temperaturs del
ambiente; ung solucién alcohélica de motilmercaptato sédico
(0;2 moles) a wna solucidn acetbnica conteniendo 0;1 mol de
alfg~cloro-slfa~oloroacetil-formiliden~fenilhidracina (prepa~
rade segin Chemical Abstracts 29 7279 o Chemicsl Abstracts 64
11108%). So produjo una remccidn exotérmica y se elevé la tem-
peratura alrededor de 102C. Se agité le mezecla durante 2 horas
y luego se filtrd el cloruro gbdico que se habia separado;

Modiante concentracién a prosién reducida gued$ un
residuo que se traté con &ter y se lavd con agua bajo agita~
oibn. Se secd a continuacién el estado etdrico y se evapord el
disolventes

So lavé ol residuo sélido bruto con &tor de petréleo
ElL punto de fuaiéz; fud de 428 = 448C, EL § tebrico = 25,20% ¥
el S hallado = 24,84%.

EJEMPIOS 73 a 80.
Procodiendo como en el ejemplo 38 ge prepareron los

compuestos siguientes:

@-NH—N=g~cocH2502H5 (Marce M 5895) ,

SC,H, § tebrico = 22,717

aceite § halledo = 22,00%
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cH3--NH—N=g-co~cH2—s0H3 (Marca M 5936)

SCH, S tebrico = 23,90%
pife 438 &+ 448C S hallado = 23,62%
GH3~@—NH~N~C-CO-CHZSCZ 5 (Merca M 5939) ,
SC,H; S tebrico = 21,64%
pif. 382 + 40¢cC. S hallado = 21,73%
Cl-@—NH-—N:?-CO-—CHgSGH3 (Marca M 5940)
S-CHy S tebrico = 2333473
p.f. 832 + 8490 S hallado = 22,54%
ca.-@-mn-n:g-co-cﬁz-sczﬁs (Marca M 5941)
S0,H; S tebrico = 20,24%
p.f. T7% + 789C S hallaedo = 19,34%
Cl~./6>-NH-N~C—CO—CH ~SCH, (Marca M 6000)
L SCH, S tebrico = 19,12%
pef. 1082 ¢ 1109C S hallado = 19,47%
.<I \/.nNH—N—C—CO-CH —802H (Marca M 6001)
5C,, H S tedrico = 18,26%
pef. 1182 -~ 1199C S hallado = 18,31%
Cl—@~NH~N=?—CO-CH2~S—CH2~CH-CH2 |
SCH,-CH-CH S teprico = 17,08%
c1 2 "

S hallado = 17,75%
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EJEMPIOS 818232

Preparacién de la alfa~eloro-alfa=-(metiltioace-
til)formiliden-fenilhidracina y de la alfa-oloro-alfa~(alil-
~tio-acetil )=formiliden~p-clorofenilhidracing.

=NH=N=C=C0~CH,CL + NaSCH
t 2 3 P

Ccl

— @-NH-N=9-000H230H3 + NaOl (Marce M 5938)
c1 Cl tebrico = 14,61%

Ol hellado = 14,87%

8 tebrico = 13,21%

p.f. = 828 ~ 84%¢. S hallaedo = 12,93%
y

o1~ ~NH~N=0~C0~CH,C1 = NaSCH,~CH=
1 @ NH-=C~C0~CH aSCH,~CH=CH, ———

L
01--NH-N=g—co-cH230H2-cH=CH2 + NeCl
c1 (Marca M 5999)
Cl tebrico = 23,29%
Cl hallado = 24,44%

8 tebrico = 10,58%
S hallado = 10,39%

Siguiendo el método deserito en el ejemplo 37 y con
la adicién de 0,1 mol de alfa~gcloro-alfa~cloroacetil-formilim
den-fenilhidracing o 0,1 mol do glfa~cloro-zlfa-cloroacetilw

~formiliden=~p~olorofenilhidracing a O,1 mol de metilmercapteto
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sbdico o alilmercaptato sédico, respectivamente, se obtlenen

‘los dos productos antes indicados. EL espectro do I.R. y do

R:M.N. de estos productos confirms la estructura.

EJEMPTO _83:
Preparacidn del clorhidrato de elfa-N-morfolino-

~glfa~(Nemorfolino-acetil )~formiliden~3,4=-dicloro-fenilhidre=-

cing.

B ) _ ]
- O "-NH-N=('}'-CO—CH -N \_/o’ o | . HOL

2
Ccl (:

bee e

pefe = 1202 (desoomp.); (marce M 6007);

Cl tebrico = 24,30%
Cl hgllado = 24716%
N tedrico = 12,80%

' N hallado = 12,47%

E} compuesto se obtione, tal como se ha expuesto an=
teriormente, ?ratando 0,1 mol de glfa~cloro-alfa~-cloroacetil-
~formiliden-3,4~-dicloro-fenilhidracina a 452C con una solu~
cién bencédnica conteniendo 0,4 moles de morfolina. Se mantie~
ne la mezcla bajo agltacién a 452C dqurante 3 horas. Iuego se
onfris y se lava con agua. 4 continuacién se concentrs la fa-
se orginica & presién reducida y se trata ol residuo con &tor
anhidro. '

La golucidén otdérea, mediante tratamiento con HCL
gaSBOSO; permite la separacibn del olorhidrato que presenta

las caracteristicas antes indicadas.
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EJEMPIO 84
Prueba biloldzica llevads g cabo en un medio scondicionados
Accidn curative a trevéds de las hojss gobro Plasmopora
viticola B ot ) Borl et De Toni. .

Se rociaron uniformemente las hojas de la parra de

la variedad Red Aapro, desarrollada en tisstos, en un embien—

o acondicionedo, con una suspensibn acuosa de conydia de

Plagmospors viticola (200.000 por om3). AL cabo de 24 horas

de pormanencia en un ambiente saturado de humedad seo tratan

dichas hojas con los productos bajo examen, en suspensién

acuosa, rocidndose sobre ambas caras de las hojas.

Al oabo de 7 dfas do incubacién sc evalda visualmon—
4o el porcentaje de la superficie foliar invedida por los hon=
gos. Los resultados se exponen en la Tabla VIII.
7 TABLA VIIT

Produecto e inieiales Porcontaje de la superficie
foliar atacada con las si-
gulontes concentrgciones de
gubgtgneia activa.

3000 1500 750 O DeDells

0OCHy
01-@-NHN—C (M5140) O O & 75
1_~CH
N 3
~cH,
c1
m-—@,-mr-w:c-cooczns .0 0 2 86
] ] .
N(CH,),

(M 5137)

'\\\\
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TABLA VIII (Continuascidn)

Producto o iniciales Porcentaje de la superficie
foliar atacada con las gi~
guientes concentraciones de
subgtencia active

3000 1500 750 O p.pile

1
Cleo -NH—N=9-00002H5 0 12 nd 85
N(CH3)2
(M 5099)
¢l
Cl- '-1\1111-1\'r=cl;~c:oo<:2H5 0 nd nd 100
N(eH,~CH=CH, ),,
(M 5814)
Ol
01~ Q) >~NE-F=C-C00C,H, (1 5138)
N(CH3)2 0 8 nd 86

nd = dato no definido
EJEVMFPIO0 85

Accidn cobertora en plantas de vid sobre Flasmopara
viticola (B et C) Berl et De Toni.

So rocian uniformemente con uns suspensién acuose
del producto bajo exegmen ambas caras de las hojas de plantas
de vid desarrolladas en t;estos;

Al cabo de 1, 2, 3 y 4 dfas so 1levd a cabo lg con-
taminacibn artificial; dnicemento se inocularon las caras inw

feriores dc las hojass
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Despuds del periodo do incubacibn (7 dias) se evalud
visualmente el porcentaje de la superficie foliar invadida

por el agonte patdgono. Los resultaedos se exponen en la Tabla

IX,
TABLA IX
Frodqucto Poriddo deo Porcentaje de superficie
inoubgoldn foliar atacada con lag conw
centraciones siguientes
ddas de substaencia activa.
3000 2000 0 peDolls
(M 5140)
c1—@-m-zv=g-cocn3 7 0 0 100
N(GH3)2
(M 5099)
c1- y ~NE-N=C~000C,Hs 7 0 0 100
N(CH3)2 8 0 0 100
(M 5137) |
, L
Cl~ ‘ ~NH-N=C~C00C,Hy 7 0 0 100
N(CH3)2 8 0 0 100
EJENPIO 8638

Accién curativa a travds de las hojas en plentas de popino

gobre_Spheerothoca fulginea (Schlech) Salmons
Se rocieron uniformemente las caras superiores de

las hojas de plantad de popino de la variedad Marketer desarro=-
lladas en tlostos dispuestos on un smbiente acondicionado oon
ung suspensgién acuosa de conydiag do Sphaerotheca fulginea
(200,000 por om3).
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A1 cabo de'48 horas se trataron las hojes con el
producto bajo examen, en suspengibn aouosa, rocidndose dicho
producto sobre ambas caras de las hojas.

Después de 8 dias de inocubacidén se evalud visual~
monte la extensidén de la infeccidén gon la ayuda de indicos
de una escala de valores que van de O (= planta sana) a 5
(= planta completamente infectada).

Los resultados del examen se exponen en la Tgbla Xe.

TABLA X
Producto Indice de infeccién con las
gignientes concentraciones
de substgneis activa
1500 750375 O Pepelie_
(M 5140)
01_@—NH~N=('}—COCH3 0 0,2 3,5 5
N(CH3)2
(M 5705)
01-@—-1\1}1-1\1:('}-00- _ 0 nd nd 6
G(GHB)Z.HCI
(M 5094)
@-NH—-N-:?-COOCgHE 0 1 2 5
NH,
(M 5708)
¢l

o

cl..-NH-Nz(;J—COOCgHs nd nd 5

N(02H5 )5+HC1



PABLA X (Continugoién)

Producto Indice de infeccién con las
siguientes concentraciones
de subgtancia sotiva

1500 750 375 O DeDells

5. (M 5814)
cl
01~ '-NH~N=<'-;~00002H5 0 nd  nd 5
N(CHy~CH=CH, )
(M 5811)
10.
01~©~NH~N=g-cooc2H5 0 nd nd 3

N(CoH5),

nd = dato no definido

15,
EJEMPLO 87
dceién cobertora en tomateras sobre Botrytisg Cinerea Pergi
Se rociaron uniformemente con una suspensién del
producto en cuestién embas caras de las hojas de tomateras
20. do la variedad Marmande, desarrolladas on tiestos dispuos—

tos en un ambiente scondicionadoe.

Al oabo de 1 dfa se ofectud la contaminacibn ino-
culando ambas caras de las hojas con una suspensibn on un
caldo do cultivo carteno de 1.000.000 de esporas por cm3,

25. , Dospuds do una incubacién de 7 dfas se evalul vi-
sualmente la extonsibn de la infeccibn con le eyude de indi-
ces de wne escala de ovaluacién que va de O (planta sana)

e 5 (planta completamente infectada):

[ —




5

10.

15.

20.

25.

fl
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PABLA XT
Produeto
(M 5141)
cl-©-mﬂ-w=9-cocri3
N(180C3E, ),
(M 5143)
oL
@-NH—N-—-C-—COCH
1 3
N(15003H4)2
(M 5140)
01-@-NH-N=9-000H3
N(CH3)2
(M 5142)
c1
~NH~N=C—COCH
1 3
N(CH,),
(M 5137)
1
Cl-@-NH-N:CI}—COOCsz
N(CH3)p

nd = dato no definido.

Indice de infeccidn con las
giguientes concentraciones
de substancia activa.

3000 1500 O DeTells

0 nd 4

0 nd 4

0 0 4;6
0 0 4;6
0 0;2 4,6
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EJRMPIO 883
Aotividad inmunizente de plantag de habag sobre
Uromyoos_Appendiculetus (Pors) Idnk,

8¢ rocisron uniformemente con una suspensién aguoss

5. de log productos en cuestién las caras superiores de las hojas
do plentes de habe de la variedad Borlotto de Vigevano, desas
rrolladas en tiestos dispuestos en un ambiente acondicionado.

AL oabo de 6 dias se 1lové a cabo lg infeeccidn ar-
tificial inooulando las superficies inferiores de las hojas
10. con una suspensifn acuosa de 200000 esporas/cm>.
Al término del perfodo de incubacién (14 dfas) se
ovalud visualmente la extensién de lg infeccién con la ayuda
de los findices de wune escala de evaluacibn que va de 0 (plan-

te sana) a 5 (plante completemente infectada).

15. TABLA XIT
Producto ¢ iniciagles Porcenteje de superficie
Poliar atacads con las si-
guientes concentraciones
de substencia getiva dege
pubs de 6 dfas del trata-
miento y de la infeccién
3000 0 DaPells
20,
(M 5704)
@-NH~N=9~CO-CH3 2 5
N(CH3)2
(M 5707)
25,

@—NH—-N.—:C»-CO-GH 3 5
t 3

N(CQH, ),



T 4l.=

TABLA XII  (Continuacidn)

Progueto e iniciales Porcentaje de superficie foliar
atacads conulas siguisentes cone~
centraciones de gubgtancis ao
tiva despuds de 6 dfas del tra=
tamiento y de la infeceidn

5e .
3000 O _PeDella
(M 5706)
Cl- y ~NH~N=C-C00C, K 1 5
{ 275
N(CH3)2.H01
10. (M 5703)
~NHFN=?~COOCZH5 0,5 5
N(0H3)2
15, (M 5706)
C1~ » ~WH-N=C-C00C,.H 0,5 5
1 275
N(CH3)2.H01
(M 58.4)
20.
1
"y - ~NH=N=Ce 0
1 0 NH~N=C~C00C,H, 5
N(CH2-0H=CH2)
Segin se desprende de las tablas precedentes, las
concentraciones de la solucidn de substancias activas puede
’ 250

veriar entre 304000 y 300 pepem.

Si bien todos los cgmpuestos examinados resultan ac~
tivos dentro de estos limites, es posible introducir variscio-
nes epreciables en la getividad de un compuesto & otro.

- =
= -« =



5e

10,

154

20,

25,
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacipnes
con prioridad de la solicitud de patentes italianas numas
27439-A/73 del 2-8-73, y 21368~4/74 del 14-4=T4,

1.~ Procedimiento para la preparacion de derivados
de formiliden-fenilhidracina alfa, alfa disubstituida; oon
actividad funglcida protectora y curativa, cuyos compuestos

responden a la formula general

en la que
8, by ¢, d, e, iguales o diferentes entre si, puedeﬁ
| ser: H, haldgenos, alquiloc con 1-a 6 dtomos
de carbono, alcoxilo con 1 a 4 dtomos de

carbono, -~OH, -N02, ~CF3, CC13, CBr3;

A = rgdical c'~

donde a',b',c',d',e!', iguales o diferentes
entre s{, tienen el mismo significado que
&, b, o, 4, e de la formula precedente, o

bien A representa el radical -CQ0X, en donde



Se

10,

15,

20,

25,

Ge 43 =

X = alquilo con 1 a 6 &tomos de carbono, eventual~

mente substituido,arilo, eventualmente substituddo,

un grupo alquil- o arilemfnico o un grupo elquil- o

aril-tioalquilico eventualmente substituido, - ha~

14geno;

B = grupo ami{nico heteroefelico alifatico, ciclo-

alifétieo, aromgtico diversamente substituido,o

bien representa

~ grupo tidlico o grupo alquil & aril-tiolico en donde

el alquilo o arilo estan diversamente -substituidos
caracterigado por hacerse reaccionar, en una primera fase, una
N-acil~fenilhidracinz con agenteg hglogenantes substitumgntes
del ox{geno aoflico por haldgeno, y, en wna segunda fase, subs—
titucidn del haldgeno anterior por un grupo B, segun se ha de-
finido.

2,-~ Procedimiento, segin la reivindicacion anterior,
caracterizado en una variante particular de la primera fase '
del proceso, cuando A tiene especialmente el significado -COX,

ge hace reaccionar la sal de diazonio de la amina /bij3a>~NH
c\d—-—-e o2

con un cetoécido substituido éel tipo CHs-CO- l-CQX, 0 b;en,
eventualmente, con un metilencloroderivado dek grupo COX, tipo
ClOHz-COX, para finalmente en la segunda fase proceder como se
ha descrito en la reivindicacion 1,

3.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones enterio-
res, caracterizado porque, en una forma preferente de realiza~
cién; ge seleccionan los compuestos seg&n la formula general

en que A es un grupo de la formula



- 44 -

4}

Mg

T

: '
ARG

Art=el . .
c:\\d’ '/~, y el radical B es un grupo tiolico o un grupo
alquilo oﬁériltio eventualmente substituido,
4.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y 2;
caracterizado porque, en otra forme preferente de realizaciln,
5.. se seleccionan los compuestos segin la formula general en que
A s un grupo =COX y B es un grupo amfnico, alquileminico ciclo=-
alq;ilaminioo; arilem{nico o amino-heterociclico eventualmente
substituidos; o un haldgeno.
5.~ Procedimiento pere la preparéoién de derivados
10, de feniliden-fenilhidracing alfa, alfa disubstituida.
Segin se deseribe y reivindice e la presente memow
ria descriptiva que consta de 44 hojas foliadas y escritas a
méquina por una sola cara.

Madrid, a 1 de Agosto 1974.

154 Peas  JAIME ISERN
p. P .
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