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MEMORIA DESCRIPTIVA

5.

Este invento se refiere a un procedimiento para 

la  preparación de l-a lquil^-h idroxi-S -cloro-l, 2,^ t r ia -  

solos de la  fórmula

C1
......N

en la

R significa un grupo alquílico, lineal o 

ramificado, con 1 a 5 átomos de carbono.

Los l-alquil-á-hidroxi*^-cloro-i, 2,4-triazoles
10,
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de la  fórmula I  anterior son productos intermediarios 

valiosos para la  preparación de pesticidas. En particular 

por reacción con halaros de ásteres fosfóricos o t io -  

fosfóricos son convertibles en ásteres de ácidos fosfórico 

5. o respectivamente tiofosfórico que tienen excelente

acción insecticida. Tales compuestos están descritos en 

la  patente belga nS 792.452.

So conoce la  preparación de los l-a lq u il-3 -  

-hidroxi*-5-cloro-l, 4-triazolos de la  fórmula I  partiendo 

10. de la  hidracina, por conversión en semicarbacida, una 

semicarbazona correspondiente, hidrogenación de ósta 

para formar alquilsemicarbacida, cierre del anillo con 

áster de ácido ortofórmico, para formar l-a lqu il-3 -h id ro - 

x i-l,2 ,4 -triazo l, y cloración consecutiva de éste en po- 

15, sición 5. Esto procedimiento resulta muy. complicado por

e l gran námero de pasos de procoso necesarios y tampoco 

puede satisfacer en o l aspecto de los rendimientos que 

se consiguen.

Ahora so ha descubierto quo es posible propa- 

20. rar do manora sencilla l-alquil-3*-hidroxi-5-cloro-l, 2,4- 

triazolcs do la  fórmula I  haciendo reaccionar primeramen­

te una alquilhidracina de la  fórmula I I

R - NH -  NHg (II)

en la  quo

25. R tiono o l mismo significado quo on la

fórmula I,

o una sal do una alquilhidracina de ta l índole, con 

clorociano on presencia de un agente aceptor de ácido, pa­

ra formar la  l-alquil-l-ciano-4iidracina respectiva, y e l*



clizando a continuación ósta con fosgeno, para obtener un 

l-alquil-3 -b.idroxi-5 -cloro-l, 2,4<-triazol do la  fórmula I.

Como sales de una do las alquilhid rae inas do 

la  fórmula I I  empleadas como material do partida entran 

en cuenta, por ejemplo, e l clorhidrato, e l sulfato, o l 

oxalato y o l acetato.

En calidad de gentes aceptores de ácido son 

aptas las bases inorgánicas y las orgánicas, como, por 

ejemplo, los hidróxidos, bicarbonatos y carbonatos de 

metales alcalinos o alealinotórreos, lo mismo que las  

aminas terciarias, como las trialquilaminas, la s  d ia l-  

quilanilinas, las piridinas y las picolinas.

E l procedimiento segdn este invento se rea­

liz a  con ventaja en un disolvente inerte. Además,*, para 

la  reacción con e l clorociano y para e l cierre del ani­

llo  con fosgeno pueden emplearse o l mismo disolvente o 

disolventes diferentes. Disolventes apropiados son, por 

ejemplo, los hidrocarburos o halohidrocarburos a l i f á t i -  

cos y aromáticos, como e l hexano, o l ótor de petróleo, 

e l cloroformo, o l cloruro do metileno, los Otanos halo- 

genados, e l benceno, o l tolueno, e l xilono, ótoros y 

compuostos atóreos, como e l óter dialquilico, e l 1 ,2 -d i- 

motoxiotano, o l dioxano, o l tetrahidrofurano, amidas 

N,N-dialquiladas, como la  dimotilformamida, sulfóxidos, 

como o l sulfóxido do dimotilo, n itrilos, como o l aceto- 

n itrilo , cotonas, como la  cotona y la  motile otoña. Para 

la  reacción do una alquilhidracina de la  fórmula I I  con 

clorociano puede servir tambión do disolvente o l agua o 

una mezcla do agua con un disolvonte orgánico (por ojom-



pío, con mi alcohol).

Es ventajoso efectuar la  reacción de una a l -  

quilhidracina de la  fórmula I I  con e l clorociano en un 

alcano in ferior halogenado (por ejemplo, en cloruro de 

metileno), cloroformo o un etano halogenado. Además, para 

esta reacción puede servir tambián de disolvente una moz- 

ola de etanol y agua.

para la  ciclización de la  1 -alqu il-l-c iano- 

hidracina con fosgeno han demostrado ser disolventes es-* 

pecialmente idóneos e l cloruro de metileno y e l dioxano. 

Si en la  reacción de la  alquilhidraeina con e l cloro­

ciano y en e l cierre del anillo con e l fos-eno se usa 

o l mismo disolvente, as posible prescindir del aislamien­

to do la  1 -a lqu il-l-c  ianohid rae ina formada intermedia­

riamente.

la  reacción de las alquilhidracinas de la  fó r­

mula I I  con e l clorociano so realiza a temperaturas entro 

-203 C y 803 c, y preferentemente entre -53 o y 303 c.

E l cierro consecutivo del anillo de la  1 -a lqu il-l-c iano- 

hidracina con fosgeno puede efectuarse a tomporaturas 

entro 0 y 1803 c, proferontomonto a temperatura de 20 a

1303 c.

Segán una modalidad proferida do realización 

del procedimiento de esto invento, los l-alquil-3*-iiidro- 

x i-5-cloro-1 ,2 ,4-triazolos do la  fórmula I  se aíslan do 

la  mezcla rcaccional en forma de clorhidratos. Do esta 

manera so obtionen productos especialmente puros.

Vallándose del procedimiento propuesto por es­

to invonto es posible preparar los 1-alqnil-3-hidnoxi-5-
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25.

loro-1 ,2,4-tríazoleg de la  f  ó muía I  partiendo do la  

hidracina en cuatro pasos do reacción, mientras que con 

e l procodimionto conocido, citado a l principio, so nece­

sitan cinco pasos. Por otra parto, con o l procedimiento do 

esto invonto so consignen rendimientos más altos que con 

e l procedimiento conocido.

El procedimiento de esto invonto so ilustra  

más detalladamente con ios ejemplos que signen.

Ejemplo 1^

a) l-ciano-l-isooropilhidracina

A una solución do 221 g do clorhidrato do 

isopropilhidracina en 500 ce do agua se añaden

b)

consecutivamente 2000 cc de cloruro do metilono y 

228 g de carbonato sódico. En o l sistema bifásico 

asi obtonido so introducen a 5 -  IOS C, on o l 

curso do 40 minutos, 123 g do clorociano, lo que 

hace quo so desprenda dióxido do carbono. Al cabo 

de unas 15 horas no se foxma ya más dióxido de 

carbono. Se f i l t r a  la  preparación, so separa la  

fase do cloruro do motileno y so extrae la  capa- 

acuosa una voz más con 200 cc do cloruro de metí- 

lono. DespuÓs de evaporar las fases do cloruro do 

motileno, so obticno como residuo liquido la  1 -cia- 

no-l-isopropilhidracina bruta, quo so purifica por 

destilación. (Punto do obullición; 100 -  1013 c /

9 Torr).

So introducen a 0 -  5& C on e l curso do 15 

minutos 10 g do fosgeno on 100 cc do tolueno. En



osta solución do 10 g do 1-ciano-1-isopr opilhidra- 

cina on 20 cc do tolueno. So hace pasar luego gas 

HC1 duranto 3 sogundos y se aumenta la  temperatura 

on o l curso -do, una hora hasta 503 c. Al cabo de 

5 horas a 503 C, so introducen 3 g do fosgono y 

so mantiene la  preparación a 503 c por una hora 

todavía. Dospuós dol onfriamionto se evapora la  

faso toluónica y so trata o l residuo con agua*to- 

lueno a 40 -  502 c. So repite osta operación con 

la  fase acuosa y so ovaporan las fases toluónicas, 

quo c ontionen triazol. E l triazol bruto asi obte­

nido so purifica por recristalización a partir do 

agua. So obtiono asi 1-isoprop il-3-hid roxi-5-cloro-  

-1,2,4-triaxol, do punto do fusión 104-1062 c.

E^omnlo 2

l-isoT3ro-DÍl-3-hidroxi-5-cloro-l. 2.4-triazol. 

clorhidrato

A una solución de 25 g de fosgeno on 120 cc 

de dioxano se adade a gotas on e l curso do 25 minutos 

una solución do 19,4 g de 1-ciano-l-isopropilhidraclna on 

30 cc do dioxano, miontras so mantiene la  temperatura in­

terna entro 10 y 153 C. Al cabo do 15 minutos so deja su­

b ir  la  temperatura hasta 252 0, con lo que empieza a proci 

pitarse e l clorhidrato de l - i s  op r  op i  1-3 -h id r oxi -5 -c lo ro -  

-1 )2 ,4 -triazol formado. Algunas horas dospuós so sopara 

por filtrac ión  o l precipitado y so lo soca. So obtienen 

asi 23 g' de clorhidrato do l-isopropil-3-hidroxi'-5-cloro- 

-1 ,2 ,4-triazol, do punto do fusión 138 -  1422 C. Del f i l ­

trado so obtienen, por evaporación dol disolvente en vacio
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otros 8 g do clorhidrato do l-isopropil-3 -h idroxi-5 -clo- 

ro-l,2,4^briazol, Rendimiento total: 31 g, lo que corros- 

pondo al 79,5 % do la  teoría.

. ,

A ana solución do clorhidrato do isopropilhi- 

dracina on una mezcla do 3 partos de agua y 1 parte do a l­

cohol so hace pasar, a temperatura do 103 o, una canti­

dad equivalente do clorociano, mientras por adición do 

lo j 'i a  de sosa cáustica y control con o l medidor do pH 

10, so mantiono un intervalo do pH de 6,5 a 7. La roacción

dura una hora. D,uranto o lla  se segrega un acoito amari­

llo , del quo por extracción con óter so obtiene con un 

rendimiento dol 9 0 % la  1-isopropil-ciano-hidracina, en

forma do aceito. E l producto bruto asi obtenida puedo
* - „

15. omplearsc directamente para la  ulterior roacción con

fosgeno para formar e l l-isoprop il-3 -h idroxi-l, 2,4 -^ria - 

zol.

La 1-isop ropil-l-cianohidracina bruta puedo pu­

rificarse por cromatografía en columna do go l do sílice  

20. do 60, 70 a 230 mallas (Merck). Despuós de la  elución

con óter se obtiene 1-isopropil-l-cianohidracina pura.

A una solución de 1-isopropil-l-cianohidra­

cina en tolueno se hace pasar a 103 c una .cantidad equi­

valente de fosgeno, lo que precipita una resina límpida,

25. amarilla, que no entra en disolución ni aún en la  ebu­

llic ión  consecutiva de la  mezcla reaccional. Esta resina 

amarilla límpida está constituida en e l 30 % por 1 -iso - 

propil-3-hidroxi-5-cloro-l, 2,4-triazol. Para determinar 

e l contenido de 1-isop ropil-3 -h idroxi-5 -c loro-l,2,4 -tria -



zol se disuelve en dioxaho, por ebullición, una muestra de 

la  resina y se la  cromatografía con tolueno-ácido acético 

g lac ia l (4:1) sobre una §laca lis ta  DC (gol de s ílice  60). 

Bl cramatograma se revelé con yodo. E l índice RF del l - i s o -  

propil-3*^hidroxi-5-cloro-l,2,4-triazol auténtico, de pun­

to de fusión 100-104S c, presenta en iguales condiciones 

e l mismo índice RF.

Ejemplo 4

a) 1-secub ut il-l-cianohid rae ina

En 300 g de hidrato de hidracina so instilan, 

mientras se refrigera con hielo, primeramente 460 

g de metiletilcetona y a continuación 1200 g de 

ácido clorhídrico concentrado. Después de añadir 

a la  solución clorhídrica obtenida de m otile lt il- 

cetonhidrazona 10 g do catalizador (5 % de platino 

sobre carbón), so lh hidrogena con hidrógeno a la  

presión normal, para obtener 1-secubutilhidracina. 

Cuando so han absorbido 120 litros de hidrógeno, se 

sopara e l catalizador por filtrac ión  y, mientras se 

refrigera con hielo, se trata e l filtrado con 680 g 

de hidróxido sódico sólido, la  mezcla que se obtiene 

dospuós do añadir 1000 cc de cloruro de metileno se 

traslada a un matraz do sulf onación provisto do re­

frigerador, termómetro y agitador y, mientras se 

enfría con hielo y se agita, se introducen 365 g 

de clorociano en* e l curso de 2 horas. Al oabo de 

2 horas de removimiento, so separa por filtración  

la  sal precipitada y se la  lava con un poco de clo­

ruro do metilono. luego se sopara la  fase orgánica



y se extrae la fase acuosa dos voces con 300 cc 

de clorare de metlleno. Se combinan las solacio- 

nos do cío raro do metileno y se evapora e l clorare 

do motileno en vacío. Por destilación del residao 

oleoso so obtienen 417 g (62 % de la  teoría) de 

1-socabatil-l-cianohidraoina (panto de eballición  

723 c /  11 nrn). 

b)

A ana solaciÓn de 25 g de fosgeno en 120 oc 

do dioxano so añado a gotas, a la  temperatara del 

ambiento y on e l carso de 15 a 20 minatos, ana so­

laciÓn do 22,6 g do 1-socabntil-l-cianohidraeina 

on 30 oc do dioxano. Terminada la  adición, so agre­

ga 1 g de carbón activo y so calienta en reflajo  

la  mezcla roaccional daranto 3 horas. Despaós del 

enfriamiento hasta la  tempe rat ara del ambiente, so 

añaden 10 g do bicarbonato sódico. Al cabo do 15 

horas so f i l t r a  on Byflo la  solaciÓn obtenida, para 

exclair las sales, y so concontra en vacío o l f i¿  

trado, lo qao deja 31,5 g do an acoito pardo. Des- 

paós do añadirse a ósto ana solaciÓn do 8 g do 

hidróxido sódico on 50 oc do agaa, se lo calienta 

daranto 15 minatos a 903 c. Tras e l enfriamiento 

hasta la  temporatara doí ambiento, so extrae la  

mezcla con 75 cc do ótor, se separa e l óter y se 

neutraliza la"fase -acaosa con 100 cc de ácido olor 

hídrico 2 N, lo  qae hace qae se segregas e l 1-se- 

cababil-3-hidroxi-5-cloro-l, 2,4-triazol, primera­

mente en forma de aceite, qae pronto cristaliza.



Se obtiene 23 g (65,5 % de la  teoría) de l-secubu- 

til-3 -& idroxi-5 -c loro -l, 2,4-triazol, de punto de 

fusión 77-793 C.

De manera análoga se obtiene, partiendo de 

la  metilhidracina, la  1-metil-l-ciano-hidracina, de 

punto de ebullición 738 C / 0,3 mm, y de e lla , por 

reacción con fosgeno, e l l-metil-3-hidroxi-5*-cloro- 

-1 ,2,4-triazol, de punto de fasión 1543 C (descompo­

sición).

Ejemplo 5

20 kg de ana solación acaosa a l 33 % de clor­

hidrato de isopropiüiidracina que contiene 6,6 kg (60 

moles) do clorhidrato de isopropilhidracina se tratan en 

agitación constante y mientras so refrigera con sabane­

ra, con 25,5 kg do le j ía  do sosa cáastica a l 30 % (lo  

qao correspondo a 191 ¡polos de Na OH), sin dejar qao la  

temperatnra interna sobrepaso los 158 C. A continuación 

so anadón 25 kg de cío raro de metileno y se hacen entrar 

en o l carso de 3 horas 3?9 kg (63 molos) do clorociano, 

mientras se mantiene siempre la  temperatnra interna a 

menos do 15a C. Laogo se separa la  fase acaosa y so la  

extrae dos voces cón 30 kg do clornro de motilono. Se 

combinen las soluciones do clornro de metileno y se ova­

pora ósto en vacio. So obtienen 5?7 g (96,5 % de la  teo­

ría ) de 1-isopropil-l-cianohidracina brata.

Ejemplo 6

A una solación, onfriada a 58 C, do 59 g do 

fosgeno en 180 cc do cloruro do motilono so añado a 

gotas en o l carso do 5 horas una solación do 30 g do
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1-isopropil-l-cianohidracina en 45 cc do cloruro do meti- 

leño. Tenminada la  adición, so deja sabir la  temperatura 

hasta o l nivel del ambiente y se agita por 24 horas, con 

lo  cual se segrega en forma cristalina o l l-isoprop il-3 - 

-h idroxi-5 -cloro-l, 2,4-triazol, como clorhidrato. Se ob­

tienen 33 g (53,2 % de la  teoría) de clorhidrato de 1^-isto- 

propil-3-hidroxi-5-cloro-l, 2,4*4;riazol, de punto de fu­

sión 138-1423 0.

De las aguas madres, por sacudimiento con le ­

j ía  sódica diluida y ovaporación del cloruro do metile- 

no, pueden obtonorso todavía 8,2 g (16,9 % do la  tooría) 

do l-isopropil-3-hidroxi-5*-cloro-l, 2,4-triazol bruto, de 

punto do fusión 99-1043 C.

REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presento invento so do- 

claran nuevas y do propia invención las siguientes ro i-  

vindicaciones con prioridad de la  solicitud de patentes 

suizas nóms. 8088/74 del 13 do Junio de 1974 y 16244/74 ;.'í'

del 6 do Diciembre do 1974.

1. Procedimiento para la  preparación do 1 -a l-  

quil-3 -^idroxi-5-cloro-l,2 ,4-triazolcs do la  fórmula

Cl
.N

R — -N

( I )

OH

en la  que

R significa un grupo alquílico, lineal o ra -

25



mificado, con 1 a 5 átomos de carbono,

por hacerse reaccionar primeramente una 

alquilhidracina do la  fórmula

R -  NH -  NH, ( I I )

en la  que

R tiene e l mismo significado que en la  

fám ula I ,

o una sal do una alquilhidracina de t a l  índole, con c lo - 

rociano, en presencia de un agente acoptor de ácido, pa­

ra formar la 1-alquil-l-cianohidracina respectiva y c i -  

clizarae ásta a continuación con fosgeno, para obtener 

un l-a lqu il-3 -h idroxi-5 -c loro -l, 2,4-triazol de la  fórmu­

la  l'.

2. Procedimiento segán la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse, en oalidad do sal de una al­

quilhidracina do la  fórmula I I ,  e l clorhidrato, e l sulfa­

to, e l oxalato o e l acetato.

3. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse, on calidad de agente acoptor 

de ácido, un hidróxido do metal alcalino o aloalinotórroo, 

un bicarbonato o carbonato do metal alcalino o alcalinotó- 

rrco o una amina terciaria.

4. Procodimionto según la  reivindicación 1, 

caracterizado por efectuarse las reacciones on presencia 

de un disolvento inerte.

5. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por efectuarse la  roacción de la  a lqu il-  

hidracina de la  fórmula I I  con clorociano en un alcano
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in ferior halogonado.

6. Procedimiento sogdn la  reivindicación 1, 

caracterizado por efectuarse la  reacción de la  a lqu il-  

hidracina do la  fórmala I I  con clorociano en cloruro de 

mot lleno.

7. Procedimiento sogdn la  reivindicación 1, 

aa.raoio.r;Í2ado por ofootuarse la  ciclización do la  1 -a l-  

qnil-l-cianohidracina con fosgeno on cloruro de motilo-.f ... .
no o en dioxano.

8. Procedimiento sogdn la  reivindicación 1, 

aaractorizado por ofoctuarso la  reacción do la  a lqu il-

la id rae ina do la  fórmula I I  con clorociano a temperaturas 

entro -203 C y 802 c, y proforontenento entre -53 0 y 

303 C.

9. Procedimiento sogdn la  reivindicación 1, 

caracterizado, por efectuarse e l cierro del anillo de la  

1-alquil-l-oianohidracina con fosgeno a temperaturas en­

tro 0 y 1803 o, y preferentemente a temperatura de 20 a 

1303

10. Procedimiento sogdn la  reivindicación 1) 

caracterizado por aislarse de la  mezcla re acciona! los 

l-alquil-3-4iidroxi-5-cloro-l, 2,4-triazolos de la  fórmula 

I  en forma do clorhidratos.

11. Procedimiento para la  preparación do 1 -a l-  

quil-3-hidroxi-5-cloro-l, 2,4-triazolcs.

Sogdn so describo y reivindica on la  presento 

memoria descriptiva quo consta de 14 páginas foliadas y 

escritas a máquina por una sola do sus caras.
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