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Lsüa invención se relaciona con un procedimiento para pra- 

rar nuevos derivados ds N—tricloroacetil—N‘ —clorobenzoilhidrazi— ¡

na, de formula:

i

0
l(

CONHNHCCC1 (1 )
O

ci
n i

en la que p representa 1 ó 2 , cuyos derivadas son especial j 

mente útiles como agentes fungicidas en agricultura.

. Como derivados de !\¡—sustituido—N 1 — clorobenzoilhidrazina, 

conocen hasta el presente los derivados N-acstil-N*-cloroben 

zoilhidrazina, pero se desconocen aquellos tipos tricloroacetil- 

sustituidos o mas específicamente aquellas que tienen la forma 

N-tricloroacetil-N*-clorobenzoilhidrazina.

ti objeto da la presente invención es un procedimiento pa­

ra preparar dichos derivados desconocidos de N-tricloroacetil- j 

N‘-clorobenzoilhidrazona, que tienen un efecto fungicida altamon ¡ 

te superior en relación a diversas enfermedades de plantas agrí- ■ 

colas.

Debido a la actividad fungicida de los compuestos obtenidos 

po¿ la presente xnvencion, los mismos son útiles para incorporar 

U c  en una composición que incluye por lo manos uno de los citados 

compuestos, como sustancia fungicidamenta eficaz, y cuyas compo­

siciones se adaptan al control de enfermedades de plantas agríco 

las.

Los nuevos derivados del tipo antas indicado y que pueden 

ottenerse por el procedimiento de esta invención, se pueden agru 

par en la forma indicada en la siguiente tabla I.
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Tabla I

ComDuesto No. Fórmula estructural

1t
i

0
^ ^ c o n h n h c c c i 3
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0
C0NHNHCCC1 o

3

0
Cl - ^ r^ _  CONHNHCCClg

4

0
C1 ~ ^ r ^ ~  C0NHNHCCC13 

C1
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Cl 0 
q ^-CONHNHCCCl«
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0

C1 - ^ ^ X0NHNH^CC13 
Cl



Nombre P.F.
X

Rendimiento

N-triclorcacetil-N1-2- 

clorc-benzoilhidrazina
168 - 1702C 57%

N-bricloroacetil-N1-3-
143 - 1442C 76%

clorobenzoilhidrazina

N-tricloroacetil-N *-4- 

clorcbenzoilhidrazina
1 6 5  -  1 6 6 2 c 70%

N-tricloroacetil-N >-2,4- 

dicloroberizoilhidrazina
149 - 1502C 80%

N-tricloroacetil-N1̂ , 5- 

^diclorobenzoilhidrazina
127 - 1302C 5 1%

N-tricloroacetil-N13*4- 

•diclorobenzoilhidrazina
183 - 1852C 50%
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El procedimiento de la invención para preparar los citados 

nuev/os derivados, comprende las siguientes etapas:

COOC H +  NH0NH0 *H„0
j 2t ¿i 2

ci

// CONHNH.
K = T  2

( 1 ) ;  y

n

(C2H5)3N

n

( en donde n es un entero de 1 ó 2)

más específicamente, el áster benzoico cloro-sustituido 

de i'ir.rjla (1 ) y el hidrato de hidrazina se agitan y calientan 

en un disolvente tal como alcohol, para proporcionar la corres­

pondiente hidrazida de ácido la cual se añade entonces en una 

fas¿ de benceno, goteando con una.cantidad equimolar de cloruro 

de tricloroacetilo en presencia de una cantidad equimolar de 

trietilamina, tras lo cual la mezcla de reacción se agita a tem­

peratura ambiénte durante 1-7. horas, para proporcionar el produc 

to final deseado.

A continuación el procedimiento de asta invención se des- 

vibirá más detalladamente con referencia a los siguientes ejem-

los.

Ejemplo 1

Preparación de N-tricloroacetil-N -3-clorobenzoilhidra 

•zina (Compuesto No. 2)

5e refluyen durante 3 horas, bajo calor y agitación, 29,7 g 

,16 mol) de áster 3-clorobenzoico y 8,9g (0,18 mol) de hidrato de



hidrazina al 1Ü0$¡ an 30 mi de etanol. Tras enfriar,los cristales1 

blancos formados se filtran.y se lavan suficientemente con éter , 

etílico. Oe este modo, se obtienen 13 gramos de hidrezida de áci 

do 3-clorobenzoico en forma de cristales blancos, p.f. ¡ 156 — 

1582C; rendimiento: 48£.

Se suspender. 3,4 g. (0,02 mol) de la hidrazida en 100 mi 

de benceno y se añaden 2 g.(0,02 mol) de trietilamina y se gotaa¡ 

adicionalmente 3,7 g (0,02 mol) de cloruro de tricloroacetilo.

A continuación, la mezcla de reacción se agita a temperatura 

ambiento durante 5,5 horas. Los cristales así sedimentados se 

filtran y se lavan suficientemente con agua corriente. A conti­

nuación, los productos se recristalizan en benceno para propor­

cionar 4,8 g de tricloroacatil-N1-3-clorobenzoilhidrazina en fo.r 

[ ma de cristales blancos; p.f. : 143 - 1449C; rendimiento:76?ó.
i

Ejemplo 2

Preparación de N-cloroacetil-N*-4-clorobenzoilhidrazina

(Compuesto No. 3)

A 25 mi de etanol se añaden 22 g (0,12 mol) de éter etíli­

co 4-clorobenzoico y 6 g (0, 12 mol) de hidrato de hidrazina al 

lOOyú y la mozcla de reacción se refluye durante 4,5 horas bajo 

calor. Tras enfriar, los cristales blancos sedimentados se aña- 

' den a éter etílico y se agita bién, se pulveriza y se filtra.

- Entonces, los productos se agitan bien tras la ulterior adición 

i¿on éter etílico, para proporcionar 8,7 g de hidrazida da ácido 

4-clorobenzaico en forma de cristales blancos; p.f. 162 - 164QC. 

rendimiento : 43¡k.

3e suspenden entonces 3,4 g(0,02 mol) de la hidrazida en 

100 mi de benceno y se añaden 2g (0,02 mol) de trietilamina y 

se gotean adicionalmente 3,7g (0,02 mol) de cloruro de tricloro- 

acetilo. La mezcla da reacción se agita bién durante 2,5 horas
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y los cristales sed imantados se filtran y se lavan bien con agua¡ 

frasca, para proporcionar 4,4g de N-tricloroacetil-N' -4-clorober^ 

zoilhidrazida en forma de cristales blancos; p.f. 165 - 166BC.  ̂

Rendimiento í 70/¿.

5 Elemplo 3

Preparación de N-tricloroacetil-3,4-diclorobenzoil- 
hidrazina (Compuesto No» 6) .i
Se refluye bajo calor, durante 6,5 horas, 17,5g (0,08 mol) 

de áster etílico de ácido 3 ,4-diclorobenzoico y 4,3g (0,086 mol) 

10 oa hidrato de hidrazina al 1QQ$> en 30 mi de etanol. Después de 

enfriar, los cristales blancos sedimentados se añaden a eter 

etílica y la mezcla de reacción se agita lo suficiente y se pulve 

riza. Los productos así obtenidos se filtran y se lavan bien con 

éter etílico, para proporcionar 9,3g de hidrazida de ácido 3,4- 

15 diclorobanzoico en forma de cristales blancas, p.f. 168 — 17G2C. 

Rendimiento : 57?b.

20

25

Se suspenden 4g (0,02 mol),de la hidrazida así obtenida en 

ISO mi de benzeno y se añaden 2g(0,02 mol) de trietilamina y 

adiconalmente se gotean 3,7 g (0,02 mol) de cloruro de tricloro- 

acetilo. La mezcla de reacción se agita lo suficiente a tempera­

tura ambiente durante 7 horas y los cristales asi sedimentados 

se filtran y se lavan bien con agua fresca, para proporcionar 

3,5 g de hidrazina de ácido N-tricloroacetil-N —3,4-dicloroben- 

zpico en forma de cristales blancos; p.f. 183 - 1859C. Rendimien, 

to : 50/ó.

3C

Los derivados de N-tricloroacetil-N -clorobenzoilhidrazina 

así obtenidos muestran un efecto fungicida superior con respec­

to a varios hongos de enfermedades da plantas, especialmente 

aquellos del añublo del arroz, añublo tardío del tomate y mij.deu 

pulverulento del pepino.
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Puesto que estos nuevos productos no solo no contienen 

ninguno de los átomos de metal pesado que normalmente son perju­

diciales para la salud humana, sino que también los mismos no 

presenta efecto adverso sobre las plantas de cultivo, las campo, 

siciones fungicidas que contienen al menos uno de estos nuevos 

compuestos en su cantidad fungicida, son altamente eficaces y 

ventajosos para utilizarse en el control de diversas enfermeda­

des de plantas.

1 Ü

15

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 tipo anterior y de hacho, 

an cualquier astado adecuado, se utilizarán preferiblemente per­

sa o junto con un vehículo adecuado, agua, disolvente, líquido o 

diluyente, y en forma de polvos, granulos, emulsiones, suspensiva 

ñas o similares;

20

, Los nuevos compuestos fungicidas anteriores se pueden uti-
i
lizar per se o en combinación con aditivos y/o agentes auxiliares 

convecionales, tales como humectantes, diluyentes, emulsionantes 

y adhesivos para estabilizar de un modo más ventajoso la función 

fungicida.
|

! por otra parte, se ha encontrado que cualquiera cía las me­

dicinas y/o fertilizantes de uso agrícola pueden emplearse en 

ccmbinanción con los nuevos compuestos fungicidas sin provocar

j lá descomposición o deterioración de los compuestos. Est03 agen-

j-tes utilizadles en combinación pueden consistir en otros funyici,i r
i cas, insecticidas y similares. Para esta finalidad, puede empleajt 

se,si se desea, una mezcla de estos agentes o utilizarse simult^ 

neamente los mismos.

A continuación sa ofrecen varios ejemplos de utilización 

de los compuestos obtenidos por el procedimiento de la invención.
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Ei ampio 4

Aplicación en forma da polvo

Compuesto

N-tricloroacetil-N»-2-clorobenzoilhidrazina (Compuesto

No. 1). p.f. : 168 - 170QC.

6nfi •■íci.ón fungicida agrícola 

Formuicción:

£1 citado compuesto .............. 3 partes en peso

arcilla ...........................40 Partes en peso

creta ............................ 57 Partes en peso

Estos componentes se mezclan entre si y se pulverizan pa­

ra proporcionar un polvo fino que puede dispersarse por medio 

de un soplador.

Ejemplo 5

Aplicación en forma de una suspensión acuosa

Coíí' . casto

M-triclaroacatil-N1 -4-clorobenzoilhidrazina (Compuesto 

!\lo. 3). p.f. : 155 - 1662C.

Composición fungicida agrícola

- Formulación;

el citado compuesto ............

polioxietilenalquilarileter •..

aselguhr ..... ...............

50 partes en peso 

6 partes en peso 

44 partes en peso

Estos componentes se mezclan entre sí y sb pulverizan y 

utilizan en forma de una suspensión acuosa por adición de una 

cantidad adecuada de agua.

A continuación se ofrecen varios ensayos preferidos para
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controlar enfermedades de plantas.

Ejemplo 6

Ensayos en macetas para controlar el añublo del arroz

Un gran número da macetas de porcelana porosa, cada una de 

5 ellas con un diámetro de 10 cm., se cultivan con plantas de arroz 

oa _ ;po ae agua "Japónica" de Orvza sativa L, - "variedad :

1A5AKI5HIKI" en la cuarta etapa foliar. Cada maceta se plant'i j 

con 21 tallos de la planta de arroz. Tres de las macetas consis^ 

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

10 1 polvo numectable indicado anteriormente en el ejemplo 5, tras,

diluirse con agua a la concentración deseada para proporciona una 

suspensión acuosa. La suspensión se aplica sobre las plantas por 

meció de una pulverización ds líquido en tal grado que la tota­

lidad de las hojas se encuentren bien mojadas. Después de sacar- 

15 sa, las hojas se inoculan con esporas del hongo del añublo del 

arroz, Piricularia oryzae, por pulverización de una suspensión 

acuosa de dicho hongo. A continuación,las macetas tratadas se

coiccsn en una atmosfera de alta humedad, a 27 — 289C, durante
! •,

! 4 cías. ¡

25

I Las hojas más elevadas de los tallos de las plantas de

: arroz de cada tres macetas se examinan cuidadosamente y se ano­

ta el número observado de lesiones. Un número igual de macetas 

.que no habían sido tratadas con la suspensión fungicida, se in£ 

-cula igualmente como control y se anota el número da lesionas, 

encontrándose el grado de control por la siguiente fórmula.

número de lesiones en
„ hojas tratadas x . nn
Grado de control, % = (l —  _______________________  ) x 100

número de lesiones en 
hojas sin tratar

Los resultados así determinados se muestran en la siguien­

te tabla II. . .
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Tabla II

Compuesto
usado

Concentración
(ppm)

Número de manchas 
infectadas en las 
hojas

Proporción de su­
presión de infec­
ción {%)

.\¡o. 1 500 177 77,6

2 500 15 . 98,1

No. 3 500 28 96,5

No. 4 500 126 84,0

No. 5 500 0 100

No. 6 500 0 100

Sin tratar — 789 —

observaciones: Los números de los compuestos mostrados an-i 

teriormsnte son iguales que los indicados 

sn la tabla 1 anterior. ii

E.iemplo 7

Ensayo en macetas para controlar el mildeu pulverulento 

sobre plantas de pepino.

Para el cultivo de plantas de pepino en la segunda etapa 

foliar, variedad: SAGAfílI hampaku, se utiliza un número de mace­

tas de 10 cm. de diámetro. Cada planta se pone'en una maceta. 

,Cada tres macetas se agrupan para formar un área de tratamiento. 

Estas plantas se aplican con una suspensión acuosa del polvo hu- 

mectable, ejemplo 5, tras diluirse con agua. La aplicación se 

lleva a cabo por medio de una pulverización líquida. Después de 

secarse, se inoculan todas las hojas con Gsporas del hongo del 

mildeu pulverulento, Pseudoperonospora cubensis, por pulveriza­

ción. A continuación, las plantas se mantienen un una atmosfera 

de alta humedad a 22 - 238C durante 24 horas y en un invernada-
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!
• i

i
ro durante 5 días. Después da transcurrir 5 días desde la inocu-; 

lación se determina el grado de infección consultando la siguierv 

ta clasificación, en forma de una hoja por maceta y por tres ma­

cetas para cada área da tratamiento.

5 Clasificación

Indice de 
infección Estado de infección

i

10

"O'* Sin infección

"0,5" menos de 10$ de infección 
ja inoculada.

en términos de área de ho~

■i ■> ti 10 - 20$ de infección en 
culada.

términos de área de hoja ino

H ̂ !», 20 - 40$ de infección en 
culada.

términos de área da hoja ino

i* ii 40 - 60$ de infección en términos de área de hoja in£

culada.

« 411 60 - 80$ de infección en 
culada.

términos de área de hoja in£

u. ii más de 80$ de infección en términos de área de hoja 
inoculada.

Los resultados del ensayo se resumen en la siguiente ta-

■ bla I I I .
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Tabla III

Compuesto
usado

Concentración
(ppm)

Indice medio 
de infección

Efecto químico 
perjudicial

No. 1 500 2 ninguno

No. 2 5QU 0,5 ninguno

No. 3 500 0,5 ninguno

No. 4 500 0,5 ninguno

! No. 5 500 2 ninguno

No. 5 500 0 ninguno

sin tratar — 5

Observaciones: Los números de I03 compuestos indicados an 

teriormente son iguales a los ofrecidos en 

la tabla I anterior.

Ejemplo 8

Ensayo en macetas para controlar el añublo tardio sobre 

plantas de tomata.

10

15

Un número de macetas, cada una de ellas de. 10 cm. de diá­

metro como anteriormente, se plantan, cada una, con una planta 

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

•da tres macetas se agrupan para formar un área de tratamiento.

Las plantas de cultivo se pulverizan con una suspensión acuosa 

del polvo humectable como se indica en el ejemplo 5 anterior. Des. 

pues del secado, las hoja3 de tomate tratadas como anteriormente, 

sa pulverizan con una suspensión acuosa de esporas del hongo del 

añublo tardio del tomate, Phytophthora infestans, preparativamen
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te cultivado en tubérculos de patata.^as plantas así acondicÍ£ | 

nadas ss mantienen en un invernadero q 20 - 222C durante dos
j

días. Después de transcurrir cuatro días desde la citada inocula 

ción, se determina el índice de infección de acuerdo con la an­

terior clasificación, con el fin de fijar el índice medio res­

petiva de infección por planta. Los resultados del ensayo se 

resuman en la siguiente tabla IV. ■

Tabla IV

Compuesto
usado

Concentración
(ppm)

Indice medio 
de infección

Cfecto químico 
perjudicial

No. 1 500 2 ninguno

fv o ú 2 500 0 ninguno

No. 3 500 0,5 ninguno

No. 4 500 0,3 ninguno

No. 5 500 1 ninguno

No. 6 500 0 ninguno

sin tratar - 5 -

Observaciones: Los números de los compuestos indicados 

anteriormente son idénticos a los referí 

dos en la tabla I anterior.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, así 

como la manera da realizarse la práctica debe hacerse constar 

que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles 

de modificación de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental.



REI VINDICACIONES

1.- Procedimiento para preparar derivados de N-tricloroa- 

cetil-N’ -clorobenzoilhidrazina, da fórmula:

C1

0
ü

CÜNHNHCCC13

n

en la que n representa un entero de 

comprende hacer reaccionar un áster 

ce fórmula:

( I )

1 ó 2 , caracterizado porque 

benzoico cloro-sustituido

c o c c 2h5 (II)

en la que n se define como'anteriormente, con hidrato de hidra- 

zina, oajo calentamiento y en presencia de un disolvente, para 

proporcionar la correspondiente hidrazida de ácido de fórmula:

C1

c q n h n h 2 (III)

n

en la que n se define como anteriormente; y hacer reaccionar es_ 

te corn.. uesto resultante con cloruro de tricloroacetilo, en pre­

sencia de una cantidad equimolar de trietilamina, tras lo cual 

lá mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente durante 

'un periodo de tiempo de 1 a 7 horas, para proporcionar al pro­

ducto final deseado de fórmula (I)• .

2.- Procedimiento para preparar derivadas de N-triclaroa- 

cetil-W -clorobenzoilhidrazina, tal y como queda sustancialmen­

te descrito en ia presenta memoria.

£sta memoria consta de 14 hojaa escritas a máquina por 

una sola cara.
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