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Esta invencion se relaciona con un procedimiento para pra-
rar nusvos derivados de N-tricloroacetil-N'-clorobenzoilhidrazi- .

na, de forimula:

— CONHNHCCC1 (1)
cl
n
en la qua p representa 1 6 2, cuyos derivados son especial

mante utiles como agasntas fungicidas en agricultura,.

.LComo derivados ds N~sustituido-N! -clnroben;oilhidrazina,
2 conacen hasta el presents los derivados N-acetil—N‘—clorobeQ'
zoilhidrezina, peroc se desconocen aquellos tipos tricloroacehil-
sustituidos o mas especificaments aquellos que tisnen la forma

N-triclorcacetil~N'-cloraobsnzoilhidrazina.

£l objeto de la presente invencidn es un procedimienta pa-
ra preparar dichos derivados desconocidos de N-tricloroacetil-

N‘-clarobanzoilhidrazona, que tienen un sfecto fungicida altamon

te superior en relacidén a diversas enfermedades de plantas agri-

coias.

Uebido a la actividad Pungicida ds los compuestos obtenidos

voz la presente invencidn, los mismos son dtiles para incorporag
{

co en una composicidn qua incluye por lo menos uno de los citados
compuestos, como sustancia fungicidaments aficaz, y cuyas compo-

sicionss se adaptan al control de enfermedades de plantas agrico

las,

Los nuevos derivados del tipo antes indicado y-qua pueden
ottenarse por el procedimiento de esta invencidn, se pueden agry

osr en ia forma indicada en la siguiente tabla I,
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Tabla I

Compuesto No.

Férmula estructural

0
i
Q.CONHNHCCC]_
. 3
c1
0
1}
. CONHNHCCCL
2
1
0
i\
cl O—commccc1
3 3
0
]
cL Qcompmécc1
4 3
c1
cl o
CONHNHCCCL
s NHNHCCCL 5
1 i
0
1]
6 c1 .Q-CONHNHCCCI 3

Cl
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diciorohenzoilhidrazina

%
Nombre P.F. Rendimiento
N-triecl acetil-Nt-2- )
triclorcace - 168 - 170eC 579
clorchenzoilnidrazina
N-tricloroacetil—N'-3- 143 - 1442C 76%
clorobenzoilhidrazina .- -
tpi P 1N 1mde .
N-tricloroacetil-N'-4 165 - 1662C 70%
clorcbenzoilhidrazina
N-tri r ileNT— -
N-tricloroacetil=Nt=2,4 149 ~ 1508C 80%
diclorobenzeilhidrazina
f—tricloroacetilfN1-2,5— 127 - 1308C 51%
“diclorobenzoilhidrazina:
N=tri i =N - .
icloroacetil 3,4 183 - 1852C 50%
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El procedimiento de la invencidn para prasparar los citados.

nuevos derivados, comprende las siguientes etapas:

Q COOC2H5 + NHZNH2 -H20 > !
c

n

;£TW§F-CONHNH2 ceevene (1)5y

—
n

0 (C,H,).N
— CONHNH, + C1,céCL 233 o

" 0
it
QCONHNHCCC13 eevees (2)

n
( en donde n es un entero de 1 & 2) s

Cl
Cl
Cl

Mis especificamente, el éster benzoico cloro-systituido
de r3r-ila (1) y el hidrato de hidrazina se agitan y calientan
@n un disolvente tal ¢omo alcohol, para proporcionar la corres- :
pondiente hidrazida de dcido la cual se afiade entonces sn una
fesc de benCeno, gotsando con una cantidad equimolar de cloruro
de tricloroacetilo en presencia de una cantidad equimolar de
trietilamina, tras lo cual la mézcla de reaccidn ss agita a tam=-
peraturas esmbiénte durantes l=7. horas, para proporcionar el produg

to final deseado.

A continuacidn el procedimiento de esta invencidn se das-

cvibird mds detalladamente con referencia a los siguientss sjem-

i plos,
i
LN
l

Ejemplo 1

Freparacidn de N-tricloroacetil-N —~3~clorobenzoilhidra

.zina (Compuesto No. 2)

Se rzfluyen durante 3 horas, bajo calor y agitacidn, 29,7 3

(0,16 mol) de éster 3~clorobenzoico y 8,9g (0,18 mol) de hidrato de
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I rendimiento ¢ 43h.

hidrazina al 1U0% en 50 ml de stanol}. Tras enfriar,los cristélas;
blancos formados se filtran y se lavan suficientemente con dter !
otilico. De este modo, ss obtienen 13 gramos de hidrazida de écif
do 3-clorabenzoico en forma de cristales blancos, p.f. : 156 =

1582C; rendimiento: 48%.

Se suspenden 3,4 g. (0,02 mol) de la hidrazida en 100 ml
de benceno y se afiaden 2 g.(0,02 mol) de trietilamina y se gotaai
adicionalmente 3,7 g (0,02 mol) de cloruro de tricloroacetilo.

A continuacidn, la mezcla de reaccidn se agita a temperatura
cmbiente durante 3,5 horas, Los cristales asi sadimentados se
f{ltran y se lavan suficientemente con agua corrisnte. A conti- '
nuacidn, los productos se recristalizan en benceno para propor-

ciocnar 4,8 g de tricloroacstil=N'-3-clorobenzoilhidrazina en for

me de cristales blancos; p.f. ¢ 143 = 14449C; rendimiento:76%.

Ejemplao 2

Preparacién de N-cloroacetil—-N'-—4—clorobenzoilhidrazina

(Compuasto No, 3)

4 25 ml de etanol se afadsn 22 g (0,12 mol) de éter etili~
co 4-clorobenzoico y 6 g (0,12 mol) de hidrato de hidrazina al
100 y la mezcla de reaccidn se refluye durante 4,5 horas bajo

calor. Tras enfriar, los cristales blancos sedimentados se afia~-

|'den a éter etflico y se agita bién, se pulveriza y se filtra.
-;Entonces, los productos se agitan bien tras la ulterior adicidn
! zon éter etilico, para proporcionar 8,7 g de hidrazida ds dcido

.4=clorobenzoico en forma de cristales blancos; p.f. 162 — 1649C,

'y

B 3e suspendan entonces 3,4 g(0,02 mol) de la hidrazida en
100 ml de bencsno y se afiaden 2g (0,02 mol) de trietilamina y
se gotean adicionalmente 3,7g (0,02 mol) de cloruro de tricloro-

acetilo. La mezcla de reaccidén se agita bidn durants 2,5 horas

e
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y los cristules sedimentados se filtran y se lavan bién con agua;

fresca, para proporcionar 4,4g de N~tricloroacetil=N'-4-cloroben
. )
zoilhidrazida en forma de cristales blancos; p.f. 165 - 1669C.

Rendimiento & 70%.

Ejsmplo 3

Praparacidn de N-tricloroacetil=3,4-diclorobgnzoil=

'
i

i

Se refluye bajo calar, durante 6,5 horas, 17,39 (0,08 mol):

hidrazina (Compuesto No, 6)

de éster etilico de 4cido 3,4~diclorobenzoico y 4;39 (0,086 mol)
ca hidrato de hidrazina al 100% en 30 ml de etanol. Después de
enfriar, los cristales blancos sedimentados se afiaden a éter
stilico y la meszecla de reaccién se agita lo suficiente y se pulve
riza. Los productos asi obtenidos se fpiltran y se lavan bisén con
éter et{iico, para proporcionar 9,3g de hidrazida ds dcido 3,4~

dicicrobenzoico en forma de cristales blancos. p.P. 168 = 1702C.
Rendimiento : S57%.
e suspanden 4g (0,02 mol),de la hidrazida asi obtenida an

150 ml de benzeno y se afiaden 2g(0,02 mol) de tristilamina y
adiconalmente se gotean 3,7 g (0,02 mol) de cloruro de tricloro-
acetilo. La mezcla de reaccidn se agita lo suficiente a tsmpera-—

tura ambiente durante 7 horas y los cristales asi sedimentados

se fiitran y se lavan bién con agua fresca, para praoporcionar

3,5 g de hidrazina de acido N-tricloroacatil—N -3,4~dicloroban-

| znico en forma de cristales blancos; p.f. 183 ~ 1852C, Rendimiepn

to : 50%.

Los derivados de N-tricloroacstil=N ~clorobenzoilhidrazina
ési obtenidos muestran un efecto fungicida superior con rgspsc-—
to a varios hongos de enfermsdades de plantas, especialmante
aquellos del afiublo del arroz, aflublo tardio del tomate y milideu

pulveruliznto del pepino.
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Puesto que estos nuevos productos no solo no contisnen
ningino de los dtomos de metal pesado que normalmentae son perju-;
dicialas para la salud humana, sino gue también los mismos no
presenta efecto adverso sobre las plantas de cultiveo, las compg
siciones fungicidas que contisnen al menos uno de estos nuevaos
compuastos en su cantidad fungicida, son altamente sficaces Y

ventajosos para utilizarse en el control de diversas enfermeda-

des de plantas.

Es posible emplear al menos uno de los nuevos y eficaces
compuestos antes citados como componente o componentes eficaces
y fungicidas de las composiciones del'tipc anterior y de hschao,
an cualquisr sstado adecuado, sea utilizardn preferiblemente per-
se o junto con un vehiculo adecuado, agua, disolventa, liquido o
diluyente, y en forma de polvos, grédnulos, smulsiones, suspensio

ries ¢ similsres.

Los nuevos compuestos fungicidas anteriores se pusden uti-
lizar per se o en combinacidn con aditivos y/o agentes auxiliares
convecionales, tales como humectantes, diluysntes, emulsiocnantes
y adhasivos para estabilizar de un modo mds ventajoso la funcidn
fungicida.

For otra parte, se ha encontrado gque cualquisra ca las na-
dicinas y/o fertilizantes de uso agricola pueden emplsarsa en

cembinancidn con los nusvos compuestos fungicidas sin provocar

12 descomposicién o deterioracidn de los compuestos. Estos agen-

I3

-tes utilizables en combinacidn pueden consistir en otros fungici

e}
&

s, insecticides y similares., Para esta finalidad, pdede emplear

-

{n

§oae

2,

in

se dasea, una mezcla de estos agentes o utilizarse simulta

neazmante los mismos,

A continuacidn sa ofrecen varios ejemplos de utilizaciin

ce compuestos obtenidos por el procedimiento de la invencidn.

}-

de

(R
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Aplicacidn sn forma de polvo

Compuesta
and - i

N-tricloroacetil=N?=2-clorobenzoilhidrazina (Compuesto

k. 1). p.F. 3 168 = 1702C.

- - . 2 . . ’
Con,._.2icitn fungicida agricola

Formulecidne
£1 citado compuesto ecesecovansee 3 partes en ‘peso
AECL1LA secssconcosesscssssseseesdl partes en peso
CTCED veossevsssenssscesssssssas D/ partes en psso

Cstos componantes ss mezclan entre si y se pulverizan pa-
ra proporcionar un polvo fino que puede dispersarse por medio
de un scplador,

Ejemplo S i

iclicacidn sn forma de una suspensidn acuosa

N

Cor, uasto
D AL 3R A=A

vetricloroacetil-Ni =4—clorobenzoilhidrazina (Compuesto

w

No. 3). p.f. @ 165 = 1669C.

com,osicion fungicida agricola

’

gl citado compuesto J....cce00es 50 partes en peso
polioxietilenalquilarileter ... 6 partes en peso

£i258)lQUNT seesireanrensrecoccs 44 partes en peso

<508 componentes se mezclan entre s{ y se pulverizan y
utiiizan en forma de una suspensidn acuosa por adicidn de una

cantidad adecuada de agua.

Alcontinuacién se ofrecen varios ensayos prefericdos para
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controlar enfermedades de plantas.

Ejemplo 6

Ensayos en macetas para controlar el afublo del arroz

Un gran nimero dea macetas de porcelana porosa, cada una de

ga@ -:po us agua "Japonica" de Oryza sativa L, — "variedad :
THESAKISHIKIM™ en la cuarta etapa foliar. Cada maceta se plants
con . tallos de la planta de arroz. Tres de las macetas consig

tan en un drea de tratamiento. Estas plantas se aplican bien con

1 polvo numectable indicado anteriormente en el ejemplo 5, tras

suspensidn acuosa. La suspensién se aplica sobre las plantas por
mecio de upa pulverizacidn de lfquido en tal grado que la tota-
lidad de las hojas se sncuentren bien mojadas. Despuds de sacar-
sa, las hojas se inoculan con esporas del hongo del afiublo del
arroz, Piricularia oryzae, por pulvarizaciﬁn de una suspensidn
acuosa de dicho hongo. A continuacidn,las macetas tratadas se
coiscin en una atmosfera de alta humedad, a 27 - 284C, durante

4L oiss.

b .as hojas mds elevadas de los tallos de las plantas ds

. arroz oe cada tras macetas se examinan cuidadosamente y sa ano-
“ta el ndmero obssrvado de lesiones. Un nimero igual de macetas
que no habian sido tratadas con la suspensidén fungicida, se ing
-ﬁ?ula igualmente como control y se anota sl nimero de lasionass,

encontrandose el grado de control por la siguiente férmula.

ndmero des lesiones an

hojas tratadas

Grado de control, % = (1 ) x 100

nimero de lesiones s&n
hojas sin tratar

Los rasultados asi determinados se muestran an la siguien=
te tabla 11. e

glizs con un didmetro de 1lU cm., se cultivan con plantas ds arrcz

|
|

_iluirse con agua a la concentracidn deseada para proporciona una
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Tabla 11
Compusesto {Concentracidn| Ndmero de manchas | Proporcidn de su-é
usado (ppm) infectadas en las | presidn de infac-
hojas cidén (%)
vo. 1 500 177 77,6
S 500 15 . 98,1 ;
No., 3 500 28 96,5 !
| No. ¢ 500 126 84,0
| No. 5 500 1 -100
No., 6 500 0 100
" Sin tratar - 789 -

sbservaciones: Los nuUmeros de los compuestos mostrados an-:

teriormente son iguales due los indicados

en la tabla I anterior.

Ejemplo 7

Ensayo en macetas para controlar sl mildsu pulverulaento

sobre plantas de pepino,

i Para el cultive de plantas de pepino en la segunda etapa

de alta humed

: foliar, variedad: SAGAMI hampaku, se utiliza un nlmerc de mace-
‘tas de 10 cm. de didmetro. Cada planta se pone;en una macsta,
;Cada tres macetas se agrupan para formar un area de tratamisnto,
Estas plantas se aplican con una suspensifn acuosa del polvo hu-
‘mectable, ejsmplo 5, tras diluirse con agua. La aplicacidn se
lleva a‘cabo por medio de una pulverizacidn liquida. Después de
secarse, ss inoculan todas las hojas con sporas del hongo del
mildsu pulverulento, Pssudoperonospora cubensis, por pulvariza-

cidén. A continuacidn, las plantas se mantiensn un una dimosfera

ad a 22 = 239C durants 24 horas y en un invarnade-
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ro durante 5 dias. Despuds de transcurrir 9 dias desde la inocu-.
lacién se determina el grado de infeccidn consultando la siguiagi
te clasificacién, en forma dse una hoja por maceta y por tres ma-

cetas para cada drea de tratamiento,

5 ' Clasificacidn
Tndice ds |
rnfaccidn Estado de_infeccidn |
" Sin infeccidn
wg, st menos de 10% de infeccién en términos de drsa de ho-
ja inoculada,
A 10 - 20% de infseccidn en términos de drea de hoja ing
culada.
16 o 20 - 40% de infeccidén en términas de drea de hojs ing
culada,
" 40 - 60% de infeccién en términos de 4rea de hoja ing
culada.
w4 60 - 80% de infeccién en términos de drea de hoja ing
culada.

u.n mis de 80% de infeccidn en términos de drea de haja
incculada,.

Las resultados del ensayo se resumen en la siguiente ta-

«w, . bla III.
B

. -

e -

et
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Tabla 111

Compuesto Concentracidn | Indice medio | Efecto quimico
usado (ppm) de infeccién | perjudicial

No., 1 500 2 ninguno

No. 2 500 u,s ninguno

No., 3 560 0,5 ninguna

No., 4 500 0,5 ninguno

No. 5 500 2 ninguno

No. & 500 a ninguno
sin tratar - 5 -

~12=

Ubservaciones: Los nUmeros de los compuestos indicados an

‘Ensayo en macetag para controlar gl afluble tardio sobre

teriormente son iguales a los ofrecidos en

la tabla I anterior.

Ejemplo 8

plantas de tomata.

Un ndmero de macetas, cada una de ellas de 10 cm. de did-

Las plantas de cultivo se pulverizan con una suspensidn acuosa

| wetro como anteriorments, se plantan, cada una, con una planta

-da tres macetas se agrupan para formar un drea de tratamiento.

de tomate en su cuarta etapa foliar, varisdad FUKUFU No. 2, Ca-

del polvo humectable como s indica en el gjemplo 5 antarlur. Dsg

pués del secado, las hojas de tomate tratadas como anteriormente,

ss pulvarizan con una s

uspensién acuosa de esporas del hongo del

afiuble tardio del tomats, Phytophthora infestans, preparativamsn
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te cultivado en tuberculos de patata.;kas plantas asi acondicip

nadas se mantiensn en un invernadero g 20 - 2292C durante dos

i

dias., Despuds de transcurrir cuatro dias desde la citada inoculg

i

cién, se determina el indice de infeccidn de acuerdo con la an-

terior clasificacidn, con el fin de Ffijar el indice medio res-

_.ctivo de infeccidn por planta, Los resultados del ensayo seo

resuman an la siguiente tabla IV,

Tabla 1V
Compuesto |Cancentracidn| Indice medio [Efecto quimice
usado (ppm) de infeccidn |perjudicial
No. 1 500 2 ninguno
ha. 2 | 500 0 ninguno
No. 3 500 g,s5 ninguno
ﬁo.'a 500 0,3 ninguno
Ne, 5 500 1 ninguno
No., 6 500 o ninguno
5in tratar - 5 -

Cbservaciones: Los nlmeros de los compuestos indicados

Descrita suficientemente la naturaleza dsl invento, asi

de modificacidn de detalle en cuanto no alteren su principio

funcamental.

anteriormente son idénticos a las refefi

dos sn la tabla 1 anterior.

‘@éomo la mansera de rsalizarse la prdctica debe hacerse constar

gque las cisposiciones anteriormente indicadas son susceptiblas

te o
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REIVINDICACICONES

l,- Procedimiento para preparar derivados de N=tricloroa=- °
cetil-N' ~clorobenzeilhidrazina, de férmula:

0

i
jZZQB*_ CONHNHCCCL, (1)

Cl
n |
en la gue n representa un entero de 1 & 2, caracterizado porque

compronde hacer reaccionar un éster bsnzoico cloro-sustituido

jzzzgy_ CoCC,H, (11)

Cl
n

3 ce férmula:s

en la que n se define como ‘anteriormente, con hidrato de hidra-
zina, oajo calentamientoc y en pressncia de un disolvente, para

proporcicnar la correspondiente hidrazida de dcido de fdrmula:

10 ;2::>b_CONHNH2 ' S (111)

Cl
n

an la que n se define como anteriormente; y hacer rsaccionar eg"

te com.uaesto resultante con cloruro de tricloroacetilo, sn pre-~

sancia de una cantidad equimolar de tristilamina, tras lo cual
{ la mezcla de reaccidn se agita a tempsratura ambiente durante
{*un periodo de tiempo de 1 a 7 horas, para proporcivnar al pro=- '

15 ducto final deseado de férmula (I). .

2.,- Procedimiento para preparar derivados de Netricloroa=-
cetil-N'-clurobenzoilhidrazina, tal y come queda sustancialmen-

te descrito en la presents memoria,

Ecta memoria consta de 14 hojag 8scritas a maquina por
20 ; ura sola cara. LB M&R. 1977

Madrid,
i D
». p. Flrmador L.
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