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Esta: invención se refiere a un procedimiento para 

preparar compuestos que tienen actividad pesticida.

Los productos insecticidas comcrcialmente asequi­

bles caen generalmente dentro de cuatro categorías princi­

pales, a saber compuestos clorados tales como DD2, ccnfc- 

clor y BHCj compuestos órgano-fosforados teles como para- 

thion, carbamatos tales como carbaril y, más recientemente, 
piretroides sintéticosetales como pemaethrin.

La resistencia a un insecticida se presenta a me­

nudo después de un período de uso y, por este, razón, exis­

te siempre necesidad de nuevos insecticidas y en particu­
lar de nuevos grupos de insecticidas. ':

En la bibliografía aparecen muchas propuestas de 
grupos do compuestos con propiedades pesticidas, pero a me­

nudo se encuentra que tales compuestos no son comercialmen­
te aceptables como pesticidas.

Se ha encontrado ahora que ciertas benzofenona-hi- 

drazonas tienen actividad insecticida contra una extensa 
gama de* plagas. .

Ciertas benzofenona-hidrazonas-son ya conocidas. 
Por ejemplo, en la Kemoria Descriptiva de la Patente de 

EE.UU. NS 3*732.307 se describen compuestos de la fórmula

en la que X se selecciona del grupo constituido por per̂ - 
fluoroalcohilo, perfluoroalcoxi y perfluoroalcohiltio que 

contiene hasta cuatro átomos de carbono, e
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Y se selecciona del grupo constituido por hidró­

geno, cloro, bromo, flúor, alcohilo, alcoxi, alcohiltio, 
perfluoroalcohilo, perfluoroalcoxi y perfluoroalcchiltio 

que contiene hasta 4 átomos de carbono.
Estos compuestos se distinguen en dicha memoria 

descriptiva de, por ejemplo, las benzofenona-hidrazonas 
descritas por J.R.DoAmaral y otros, J. Med. Chem. 12, 21 
(1969) aparentemente por el hecho de tener, entre otras có 

sas, el NHg de la hidrazina insustituido en los compuestos* 
de la memoria descriptiva de la patente de EE.UU. 3.73 2.30'f. 
Los compuestos de dicha memoria descriptiva se describen 
principalmente como reguladores del crecimiento de las plan 

tas, aunque se menciona también en la memoria descriptiva 
de la patente de EE.UU. 3.732.307 que los compuestos exhi­
ben actividad contra los insectos. De los 24 Ejemplos dados 

en dicha memoria descriptiva, 20 de los Ejemplos se refie­
ren a compuestos que no contienen grupos alcohiltio ni gru 
pos perfluoroalcohiltio. El énfasis a todo lo largo de la 

memoria descriptiva se pone fundamentalmente en compuestos 
que tienen sustituyentes perfluoroalcohilo, especialmente 

trifluorometilo, y no se hace indicación alguna de que la 

clase de compuestos en los que existe un alcohiltio ó per­

fluoroalcohiltio en la posición 4 de uno de los anillos de 
benceno sea de una utilidad particular ni de que los com­
puestos que están sustituidos de este modo en la posición 

4 pero que contienen adicionalmente sustituyentes distintos; 
de los mencionados en dicha memoria descriptiva puedan ser 
de utilidad particular.

De acuerdo con la invención, se proporcionan 

compuestos de fórmula
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en la que m es 0 y n es 0 ó m es 1 y n es 0 ó 1; p es 0 ,

2 o 3^ x es 0 ó 1; R^, R^ y son halógeno, alcohilo, ha- 

loalcohilo o alcoxi, o bien R^ y un grupo R^ adyacente jun 

to con el benceno al que están unidos ambos forman un gru­
po naftilo; R^ y R^ pueden ser iguales o diferentes y son 

hidrógeno, alcohilo, acilo, un grupo áster o tioéster, car- 

bamoílo opcionalmente sustituido o tiocarbamoílo opcional­
mente sustituido, ó R^ y R4 junto con el nitrógeno al que 

están unidos ambos forman un anillo de 5 a 7 miembros que 
puede contener opcionalmente uno o más heteroátomos; es 
alcohilo, alquenilo, N,N-dialcohilamino opcionalmente sus­
tituidos, o fenilo sustituido opcionalmente por alcohilo o 
halógeno; y con la condición de que cuando p es 0 , R^ y R^ 
no son ambos hidrógeno.

En un aspecto de la invención, p es 0, de tal mo­
do que la sustitución en uno de los anillos de benceno es 
entonces SR-3 y el NHg de la hidrazina tiene que estar sus­
tituido. Es particularmente sorprendente que la sustitución 
de, por ejemplo, R^ por alcohilo o, especialmente, acilo, 
áster o tioéster o carbamoílo o tiocarbamoílo da compuestos 

útiles.
De acuerdo con otro aspecto de la invención, p es 

2 ó 3. Por supuesto, se entenderá que cuando se hace refe­
rencia al sustituyente -(O)gSR^ se quiere indicar el susti-

21039
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compuestos en los que p es 3 son particularmente preferi­
dos en ía invención. Se apreciará, adicionalmente, que es­

tos sustituyentes son totalmente diferentes de cualesquie­

ra sustituyentes propuestos en la memoria descriptiva de la 
patente de EE.UU. Ns 3.732.307.

En la presente memoria descriptiva, cualquier re­

ferencia a halo o halógeno debe interpretarse como referen 
cia a flúor, cloro, bromo o yodo, preferiblemente flúor, 
cloro o bromo.

Los compuestos preferidos dentro del primer as­
pecto de la invención incluyen aquéllos en los que p, n, 
x = 0 , m = 1, R*! es halo, R^ es hidrógeno, R^ es alcohilo 

y R^ es acilo o alcoxlcarbonilo.

Los compuestos preferidos dentro del segundo as­
pecto de la invención incluyen aquéllos en los que p = 3 , 
x = 0 , R^ es hidrógeno, R^ y R^ son halo, R^ es hidrógeno, 
acilo o alcoxlcarbonilo y R^ es alcohilo, fenilo opcional­

mente sustituido o bencilo 'Opcionalmente sustituido.

En la fórmula I, R \  R^ y R? son preferiblemente 

halógeno y especialmente cloro. Cuando uno de estos grupos 

es alcohilo o alcoxi, éstos pueden ser, p.ej. de 1 a 4 áto­
mos de carbono, pero son preferiblemente metilo o metoxi. 
Generalmente se prefiere que m sea 1, y que n y x sean 0 . 

Cuando éstos son haloalcohilo, éste es preferiblemente tri- 
fluorometilo.
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R^ es preferiblemente hidrógeno y es preferi­
blemente distinto de hidrógeno y es usualmente un derivado 

de carbonilo. Cuando ó:R^ son alcohilo, éste puede ser, 

p.ej. de 1 a 4 átomos de carbono, y es preferiblemente metí, 
lo. Si R^ ó R̂ * forman un anillo con el nitrógeno al que 

están unidos ambos, éste puede ser por ejemplo piperidino, 
pirrolidino, tiamorfolino y, especialmente, morfolino.

Si R^ ó R^ ^on un grupo áster o tioéster, éste
O

es generalmente de la fórmula R XCO, donde X es oxigenó o 
azufre, preferiblemente oxígeno, y R^ es un radical orgáni­
co p.ej. alcohilo, p.ej. de 1 a 12, preferiblemente de i a 

8 átomos de carbono, y especialmente etilo, estando estos 
grupos alcohilo opcionalmente sustituidos (p.ej. por alco- 
xi C.¡_̂ ; cicloaloohilo C^_y; halógeno o arilo, tal coma fe- 

nilo,.fenilo o naftilo sustituidos, ariloxi tal como ienoxi 
y fenoxi sustituido); cicloaloohilo, p.ej. de 3 a 7 átonos 
de carbono y especialmente ciclopentilo; alquenilo, p.ej. 

de 2 a 12 átomos de carbono, grupo que puede estar opcional, 
mente sustituido (p.ej. por arilo tal como fenilo o fenilo 
sustituido); alquinilo, p.ej. de 2 a 6 átomos de carbono; 
arilo tal como fenilo ó 2-naftilo opcionalmente sustituido; 
heteroarilo, tal como furilo, tienilo, piridilo; y hetero- 
ciclilo tal como morfolinilo, piperidilo y tiamorfolinilo. 
Si un grupo fenilo está sustituido, esto puede ser por un 

gran número de grupos, p.ej. alcohilo C^_^, haloalcohilo 
C-)_̂ , nitro, alcoxi aloohiltio dialcohilamino

^1-4 ' fenilo o halógeno. Si ó R^ son acilo, éste es ge­
neralmente de fórmula R^CO, donde R^ es R^ como se define' 
arriba o hidrógeno.

es preferiblemente alcohilo opcionalmente sus-

Hoja nAm. $
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-tituido, p.ej. de 1 a 4 átomos de carbono. Los sustituyen- 
tes preferidos son halógeno. Cuando es alqueniDo, éste 
es usualmente 1-propenilo. Cuando R^ es dialcohilamino, 

éste es preferiblemente dimetilamino. Se prefiere particu­
larmente que R^ sea metilo o trifluorometilo.

Un grupo preferido de compuestos son aquéllos en 
los que p es 3 .

Un grupo particularmente preferido de compuestos 

son aquéllos en los que m es 1, n y x son 0 , p es 3 , es* 
halógeno, R-3 es alcohilo C^_^, opcionalmente sustituido 

por halógeno y R^ es hidrógeno.

Dentro de este grupo, son especialmente preferi­
dos los compuestos en que R^ es metilo o trifluorometilo y 
R^ es R^(0 )qC0 donde q es 0 ó 1, R^ es alcohilo cpci(,
nalmente sustituido con alcoxi C ^ ,  ci.loalcohilo C^^, 
halógeno-fenoxi o fenoxi sustituido; cicloalcohilo C^_^: 

alquenilo Cg,^! opcionalmente sustituido con fenilo o fe- 
nilo sustituido; alquinllo o fenilo opcionalmente suí,
tituido, donde cualquier grupo fenilo sustituido está sus­
tituido con alcohilo C^_^, haloalcohllo nitro, alco­

xi C.¡_̂ , alcohiltio C^_^, dialcohilamino C^_^, fenilo o ha-
O

, lógeno; y cuando q es 0, R° es también hidrógeno.

Los compuestos de"la invención son activos contri 

una diversidad de insectos económicamente importantes que 
causan un grave y muy extendido daüo a las cosechas tales 

como por ejemplo, insectos del orden Lepidópteros con in­

clusión de las orugas de la polilla de la colza (Plutella 
maculioennls), la mariposa blanca de la col (Pieria brassi- 
oae), la oruga de las hojas del algodón de Egipto (Spodop- 
tera littoralis) y especies de Heliothis tales como H. ar-

21039
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-migera, H. viriscens y H. zea. Muchos de los compuestos 
han mostrado también actividad contra otras orugas tales 

como las de la polilla de las manzanas (Laspeyresia pomone- 

H a ). Algunos de los compuestos han mostrado actividad con­

tra otras plagas tales como escarabajos del orden Coleópte­

ros, con'inclusión del escarabajo de la mostaza (Phaedon 
cochleariae), el gorgojo de los cereales (Sitophilus grana-- 

rius), el escarabajo ̂ e-la harina (Tribolium castaneum) y 
el tenebrio molinero (Tenebrio molitor); cucarachas del 

orden Ortópteros tales como Blatella germánica; áfidos del 
orden Hemípteros, con inclusión del pulgón de la arveja 

(Megoura viciae).
Muchos de los compuestos tienen también activi­

dad contra una diversidad de plagas económicamente impor­
tantes de ácaros e insectos que atacan a los animales, con 
inclusión del ganado de labranza. Por ejemplo, se ha compro 
bado que muchos compuestos son activos contra las fases de 

larva de insectos del orden Dípteros, p.ej. la moscarda de 
las ovejas (Lucilia spp.) y mosquitos, p.ej. Aedes aegypti. 

Algunos de los compuestos, especialmente aquéllos en los 
cuales es un grupo carbamoílo o tiocarbamoílo, han de­

mostrado actividad sistémica, esto es, los tejidos inter­
nos de un animal que ha sido tratado con el compuesto ejer­
cen un efecto insecticida. Esta propiedad es importante en 
el tratamiento de animales tales como el ganado vacuno, 
que están infestados con fases de insectos que moran en Ion 
tejidos, p.ej. el rezno (Hypoderma sop.). Algunos de los 
compuestos son también activos contra piojos y falsas garra

30
patas y parásitos acáridos, especialmente garrapatas, p.ej 

Boophilus microplus y ácaros, p.ej. Sarcoptes spp.

21039
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Se ha comprobado también que algunos de los com­

puestos tienen actividad fungicida, herbicida y reguladora 

del crecimiento de las plantas.
La invención incluye también una composición in­

secticida que comprende un compuesto de fórmula I y un di­

luyante inerte. En la composición puede incluirse más de un 
compuesto de la Invención, y el diluyante puede ser un só­
lido o líquido, opcionalmente junto con un agente teñsíqac- 

tlvo, por ejemplo un agente dispersante, agénte emulsificar 
te o agente humectante.

Pueden añadirse a la composición de la invención 

uno o más plaguicidas adicionales tales como por ejemplo 

compuestos que se sepa poseen actividad acaricida o insecti 

cida para mejorar o ampliar el espectro de su actividad.
Tales plaguicidas adicionales incluyen, por ejem­

plo, un. compuesto de organofósforo tal como tetrachlorvinpbp 
fenitrothion, demeton-S-metilo, fosalona, dioxathion, 
chlorfenvinphos, dichlorvos, bromophosetil, diazinon, dime- 

toato, metilparathion, Bolstar ^**0-etil-0-(4-metiltiofenil) 
-S-propil-fosforoditloato_7, o chlorpyrifos; un carbamato 

tal como methomyl, carbaril; pirimicarb o promecarb; un 
compuesto de difenilo puenteado tal como tetradifon, tetra- 
sul o DDT; un hidrocarburo hlqrado tal como hexacloruro de 
benceno, endosulphan, endrin o toxafeno; un acaricida tal 
como amitraz, chlordlmeform, clenpyrin, chlormethiuron o 
nimidane; un piretroide sintético tal como permethrin, fen- 

valerato o cypermethrin o un pesticida ligero tal como cyhe 
xatln u óxido de fenbutatín.

La composición de la invención puede tomar cual­

quiera de las formas conocidas para la formulación de com-
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puestos insecticidas, por ejemplo, puede encontrarse en 
forma de una solución, una dispersión acuosa, una emulsión 
acuosa, un concentrado emulsificable, un polvo dispersable, 

un polvo para espolvoreo, o granulos. Así,'la composición 

puede estar en una forma adecuada para su aplicación direc­
ta como insecticida o como un concentrado que requiera di­
lución con una cantidad apropiada de agua u otro diluyente 

antes de su aplicación.*'
Cuando se encuentra en forma de dispersión, la 

composición comprende un compuesto de la invención disper­

sado en un medio acuoso. A menudo es conveniente suminis­
trar al consumidor un concentrado que, cuando se diluye 
con agua, forma una dispersión de la concentración deseada 
y puede proporcionarse en, por ejemplo, cualquiera de las 
formas siguientes. Puede tratarse de una solución dispersa- 
ble que comprende un compuesto dé la invención disuelto.en 
un disolvente miscible con el agua con adición de un agen­

te dispersante, o un polvo dispersable que comprende un 
compuesto de la invención y un agente dispersante. Una al­
ternativa adicional comprende un compuesto de la invención 
en forma de un polvo finamente molido en asociación con un 
agente dispersante y mezclado íntimamente con agua para 

dar una pasta o crema que puede, si se desea, añadirse a 
una emulsión de aceite en agua para dar una dispersión de 

ingrediente activo en una emulsión de aceite acuosa.
Una emulsión comprende un compuesto de la inven-.' 

ción disuelto en un disolvente inmiscible con el agua que 
se convierte en una emulsión con agua en presencia de un 
agente emulsificante. Una emulsión de la concentración de­
seada puede formarse a partir de una emulsión madre concen-
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-trada que comprende un compuesto de la Invención en combi­
nación con un agente emulsificante, agua y un disolvente in­

miscible con el agua. Alternativamente, puede suministrarse 
al consumidor un concentrado emulsif loable que comprende 
una solución de un compuesto de la invención en un disol­

vente inmiscible con el agua que contiene un agente emulsi 

ficante. .. .
Un polvo para espolvoreo comprende un compueq^o 

de la invención mezclado y molido intimamente con un "dilu­
yante pulverulento sólido, por ejemplo, caolín.

Un sólido granular comprende un compuesto de ía 

invención asociado con diluyentes similares a los empleados 
en polvos para espolvoreo, pero la mezcla se granula por 
métodos conocidos. Alternativamente, el ingrediente activo 
puede estar absorbido o adsorbido sobre un diluyente granu­

lar pre-formado, por ejemplo tierra de batán, attapulgita 
o partículas de piedra caliza.

La concentración del ingrediente activo (cuando 
se utiliza como el único componente activo) en una composi 

ción para aplicación directa a la cosecha por métodos de 

campo convencionales, está comprendida preferiblemente den­
tro del intervalo de 0,001 a 10 por ciento en peso de la 

composición, especialmente 0,005 a 5 por ciento en peso, 
pero pueden ser más deseables composiciones más concentradas 

que contienen hasta 20 por ciento en el caso de pulveriza­
ciones aéreas. Como una composición primaria concentrada, 
la concentración de ingredientes activos puede variar 

ampliamente y puede ser, por ejemplo, de 5 a 95 por ciento 
en peso de la composición. -

Como se ha descrito previamente, los compuestos

ü o jH n A m .  1 0
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de la invención tienen una actividad excepcional como in­
secticidas y, de acuerdo con ello, la invención incluye un 

método de combatir los insectos que comprende aplicar un 

compuesto de fórmula I al lugar de los insectos, esto es, 
a los propios insectos o a su hábitat. El compuesto de la 

invención puede, o bien aplicarse por sí mismo o, más pre­

feriblemente, en forma de una de las composiciones descri­

tas arriba. '** ^ !
Muchos de los insectos contra los cuales son ac­

tivos los compuestos de la invención, por ejemplo los del 
orden Lepidóptera y del orden Díptera, atacan la vida ve­

getal, y un método preferido de la invención es el que con 
siste en proteger las plantas del ataque de los insectos 
por aplicación de un compuesto de fórmula I al lugar de cul 

tivo de las plantas. Por ejemplo, la polilla de la coica y 
la mariposa blanca de la col atacan cosechas de hortalizas 
tales como las coles, y las orugas de las hojas son una 
grave plaga del algodón.

El tratamiento directo mediante, por ejemplo, pul 

verización o espolvoreo de las plantas infestadas con in­
sectos es a menudo el método preferido, pero el compuesto 
activo puede aplicarse también al suelo en el que se culti­
van las plantas en forma de gránulos, o como un remojo de 
las raíces. En tales casos, el compuesto activo es absorbí-: 
do por las raíces de la planta y confiere protección contri 
los insectos. La cantidad de compuesto activo aplicada pue­
de variar ampliamente dependiendo de las circunstancias 
particulares, y usualmente la cantidad está comprendida det 
tro del intervalo de 0,01 a 20 Ig por hectárea, más espe­
cialmente, de 0,1 a 10 kg por hectárea.
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Se incluye también dentro del alcance de la in­

vención un método de protección de los animales contra el 
ataque de las plagas que comprende tratar el animal con 
un compuesto de fórmula I. Los parásitos son una fuente 
frecuente de irritación de animales tales como el ganado, 

y muchos de ellos pueden combatirse por aplicación externa 
de un compuesto de fórmula I. El método puede ser por apli­
cación directa al animal, o por aplicación a las cuadras o 

edificios en los que viven los animales.
Los compuestos de la invención se pueden preparar 

por cierto número de procedimientos, como sigue:

1) Haciendo reaccionar un compuesto de fórmula 13

C 0 - ^ " ^ - ( 0 ) p S R 3  II

con un compuesto de fórmula NH^NR^R^. Cuando R^ y R^ son 

ambos hidrógeno, el producto puede aoilarse luego con a) 
un haluro de acilo o anhídrido de acilo cuando R^ ó R^ haysn 
de ser un grupo acilo, con b) un cloroformiato o clorotio- 
formiato cuando R^ ó R^-hayan de ser un grupo áster, o con 

o) un isocianato o lsotioclan§to cuando R^ ó R^ hayan de 
ser un grupo carbamoilo o tiocarbamoílo.

En esta memoria descriptiva, se apreciará que el 
término "agente de aoilación" incluye estos tres tipos de 
compuestos.

La reacción con la hidrazina o el derivado de hi- 
drazina se lleva a cabo usualmente a una temperatura de 
50BC a 100SC, en presencia de ácido acético.
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La reacción de acilación se lleva a cabo preferí 
blemente en presencia de un líquido orgánico inerte como 
el medio de reacción, el cual es también preferiblemente 

un disolvente para las sustancias reaccionantes, a una 

temperatura de 02C a 1003C. Ventajosamente, la reacción se 

efectúa en presencia de un agente adecuado de fijación de 

ácido, por ejemplo una alcohilamina terciaria, piridina-o 

un carbonato de metal alcalino. Cuando el agente de acila­
ción es un haluro, éste es preferiblemente él cloruro..

Los compuestos de fórmula II en la que p es 3 

son nuevos y se pueden preparar haciendo reaccionar un ha­

luro de sulfonilo de la fórmula R^SOgX en la que X es haló" 
geno y preferiblemente cloro, con el correspondiente comput a 
to hidroxilado en la posición 4 ' de fórmula III

III

Esta etapa se lleva a cabo preferiblemente en presencia de 
un disolvente orgánico inerte y un agente de fijación de 

ácido.
Los compuestos de fórmula II en la que p es 0 

pueden prepararse por una reacción Friedel-Crafts entre

COY

donde Y es un haluro, usualmente cloruro, con
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Los compuestos de fórmula II en la que p es 2 se pueden prí
parar por oxidación, p.ej. con peróxido de hidrógeno, del

/
compuesto correspondiente en el que p es 0 .

2) Cuando p es 3, por reacción de un compuesto
de fórmula IV

R2
' t ^

IV
.

(R5)n (R?)x
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en la que R^ y R^ no son ambos hidrógeno, con un compuesto 
de fórmula RSOgY en la que Y es halógeno, preferiblemente 

cloro. La reacción se lleva a cabo preferiblemente a una 
temperatura de 0 a 10030, usualmente en presencia de un 
agente de fijación de ácido.

Los compuestos de fórmula IV pueden, a su vez, 

prepararse por reacción de un derivado de hldrazina adecua­
do de la fórmula NHgNR^R^ con un compuesto de la fórmula 

III anterior, preferiblemente* en presencia de un disolvente 
orgánico inerte y opclonalmente junto con ácido acético. 

Los compuestos de la fórmula IV en la que y R^ no son 

ambos hidrógeno son sustancias reaccionantes nuevas y estát 
incluidas como parte de la presente invención.

El estado actual del conocimiento de los autores 
de la invención indica que la mayoría de las reacciones an­
teriores dan lugar a un producto que comprende una mezcla
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-de los isómeros E y Z. ¡
Debe entenderse que la fórmula I anterior que de­

nota los compuestos de la invención incluye los dos isóme­
ros citados. En todos los casos, los pares de isómeros se 

pueden separar por métodos convencionales, tales como por 

ejemplo cromatografía o recristalisación fraccionada, pero, 
como la¡=! mezclas isómeras tienen una actividad insecticida 

muy valiosa, se ha encontrado que generalmente no hay ven­
taja alguna en separar los isómeros. La actividad de los 

isómeros de cualquier compuesto puede diferir, y en algunos 
casos la actividad de un isómero puede ser despreciable; le 

isómeros puros que carecen de actividad insecticida no for­
man parte en absoluto de la presente invención. Los nuevos 
reactivos de fórmula IV existen también en forma de isóme­

ros, y la estructura representada tiene por objeto incluir 
ambos isómeros.

La invención se ilustra en los Ejemplos siguien-

s

tes.

Los compuestos de acuerdo con la invención se pre 
pararon conforme a uno de los esquemas de reacción siguien­
tes:

Esquema 1
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R^SOpCl ^

OSO^R"

OSOnR"

NHgNR^R^
— — --------------
en el que al menos
uno de y no 
e s H

Esquema 2
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1 -Esquema 3

Esquema 1

agente de 
acilación

Esquema 4

15
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1 -Esquema 5

25

Esquema 6
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Por el término "agente de aoilacién" se incluyen 
haluros de ácido, anhídridos de ácido, isocianatos e iso- 
tiocianatos. ^

Los ejemplos 1 a 6 son ejemplos típicos de prepa­
raciones de acuerdo con estos esquemas.

Las estructuras de todos los compuestos prepara­

dos de acuerdo con la Invención se confirmaron por análisis 
infrarrojos.

Ejemplo 1

Ilustración del Esquema 1
Se hace reaccionar.fenol con cloruro de p-cloro- 

benzoílo en una reacción Friedel-Crafts en presencia de- 
cloruro de aluminio para dar 4-cloro-4 '-hidroxibenzofanona, 
179-18120 (A). A una solución de esto (5 g) en piridma (6 

mi) se añadió cloruro de metanosulfonilo (2 ,5 g), a la 

temperatura ambiente. Las sustancias reaccionantes se calen 
taron en un baño de vapor durante 1 ,5 horas y el producto 
de reacción liquido se vertió en ácido clorhídrico diluido 

para dar un sólido que se filtró y se secó al aire. Este 
sólido se recristali'zó en alcohol desnaturalizado industriad 

para dar 4-cloro-4'-metilsulfoniloxibenzofenona, p.f. 120- 
-1212C (B). Una solución de,9,4 g de este producto y carba-
zato de etilo (7 ,8 g) en ácido acético glacial (8 mi) y ota 
nol (200 mi) se calentó a reflujo durante 48 horas y luego 
se evaporó a sequedad a vacio. El residuo se extrajo con 

cloruro de metileno (250 mi) y el extracto se lavó con agua, 

con hidróxido de sodio acuoso (2,5 N) y con agua, y luego 
se secó y se evaporó a sequedad para dar 4-cloro-4 '-metil- 

sulfoniloxibenzofenona-etoxicarbonilhidrazona, p.f. 132,5-
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1 — 1403C (C).

Ejemplo 2

5

Ilustración del Esquema 2

A una solución de (B) obtenido en el Ejemplo 1 
(9,35 g) en etanol (200 mi) se añadió hidrato de hidrazina 

(8 mi) seguido.por ácido acético glacial (1,5 mi). La mezcla't, —
se calentó a reflujo con agitación durante 17 horas. El di-

10
solvente se evaporó a presión reducida para dar un aceite 
que se extrajo con cloroformo. El extracto se lavó con . 

agua, con hidróxido de sodio acuoso y con agua, y luego se 

secó sobre sulfato de magnesio. El disolvente se evaporó a

15

presión reducida para dar un aceite. Al dejarlo en reposo, 

éste cristalizó para dar 4-cloro-4'-metilsulfoniloxibenzo-, 
fenoná-hidrazona, p.f. 70-1103C (D).

Ejemplo 3

Ilustración del Esquema 3

20 Una solución de cloruro de propionilo (2 g) en 

éter (15 mi) se añadió gota a gota con agitación a una so­
lución de (D) obtenido en el Ejemplo 2 (6,2 g) en piridina 

(20 mi) a temperatura comprendida entre 0 y 52c durante 30 
minutos. La mezcla se agitó después a la temperatura ambieg

. 25 te durante 1,5 Horas y luego se enfrió rápidamente con agua 
(1 litro) y el sólido se separó por filtración, se lavó coa 
ácido clorhídrico diluido y con agua y se secó a vacío a 

60SC durante 1,5 horas para dar 4-cloro-4'-metilsulfoniloxi 
benzofenona-propionilhidrazona, p.f. 128 a 144^0 (C).

30

21039
-
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Ejemplo 4

Ilustración del Esquema 4

Una solución de A procedente del Ejemplo 1 (92,8 
g), carbazato de etilo (100 g), ácido acético glacial (100 

mi) en etanol (1 litro) se calentó a reflujo, con egitació^ 

durante 4-8 horas. La evaporación del disolvente a presión 
reducida dió una suspensión, y el sólido se separó de los 

líquidos por filtración. Este sólido se lavó con un poco d(¡ 

alcohol desnaturalizado industrial frío y luego se secó a 
vacio a 5030.

Los líquidos se evaporaron de nuevo a presión re­

ducida y el aceite resultante se extrajo con cloroformo.y 
el extracto se lavó con carbonato de sodio acuoso y despuéí 
con agua. El extracto se secó sobre sulfato de magnesio y 
se evaporó a presión reducida para dar una segunda cosecha 
de sólido.

El material sólido combinado se recristalizó en 
alcohol desnaturalizado industrial para dar 4-cloro-4 '-hi- 

droxlbenzofenona-etoxicarbonilhldrazona, p.f. 185-18730 (E] 
A una solución que oomprendia (B) (95,55 g) y trietilamina 
(90 mi) en tetrahidrofurano (700 mi) se añadió gota a gota 
cloruro de metanosulfonilo -(44 ,7 g) en tetrahidrofuranot.
(25 mi) en el transcurso de 35 minutos. Se formó un preci­

pitado fino con desprendimiento de.calor y la mezcla se de­
jó durante una noche con agitación continua. Se vertió en 
agua (500 mi) y se extrajo luego con dicloruro de metileno 
(500 mi). El extracto se lavó con cinco porciones de 500 

mi de agua y se secó después con sulfato de magnesio. La 
evaporación del disolvente a presión reducida dió un resi-

Hojw nAm . 2 2

21039
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dúo semisolido que se trituró con alcohol desnaturalizado 
industrial, se filtró y,se lavó con disolvente adicional, 
dejando un sólido blanco que se secó a vacio a 75°C durante 

3 horas, para dar 4-cloro-4'-metilsulfoniloxibenzofenona- 

-etoxicarbonilhidrazona, p.f. 132-1423C (C).

 ̂ Ejemplo 5

Ilustración del Esquema 5

Se hizo reaccionar sulfuro de isopropilfenilp coi. 

cloruro de 4-clorobenzoílo en una reacción Friedel-Craíts 
en presencia de cloruro de aluminio para dar 4-cloro-4 '-is( 
propiltiobenzofenona, p.f. 105-1073C (F). A una solución d̂

(F) (101 g) en etanol (650 mi) se añadió hidrato de hidra- 
zina (67,5 mi). La mezcla se calentó a reflujo durante 24 
horas, después de lo cual se evaporó el disolvente a presión 
reducida. Se añadió agua al residuo, que se extrajo con 
cloroformo, se lavó con hidróxid,o de sodio acuoso y luego 
con agua. El extracto orgánico se secó con sulfato de magne­
sio y se evaporó a presión reducida para dar 4-cloro-4 '-isc 

propiltiobenzofenona-hidrazona, p.eb. 188-190SC a 0,1 mm
(G) . Esta sustancia se trató luego de un modo similar al 

descrito en el Ejemplo 3 con cloroformiato de etilo para 
dar 4-cloro-4 '-isopropiltiobenzofenona-etoxicarbonilhidra- 

zona, p.f. 115-135SC (H).

Ejemplo 6

Ilustración del Esquema 6

Utilizando una reacción Friedel-Crafts como se 

describe en el Ejemplo 5, se obtuvo 4-cloro-4'-propiltiobet 
zofenona, p.f. 94-95^0 (F). Esta sustancia (2,9 g) se diso3
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*vió luego en ácido acético glacial y se añadió peróxido de 

hidrógeno (3,5 mi de 100 volúmenes). La mezcla se agitó y 
se calentó a 609C durante:5 horas, y se vertió luego en 

agua. El producto sólido se recogió, se lavó con agua, se 

secó y se recristalizó en etanol para dar 4-elor o-4 '-propij. 
sulfonilbenzofenona, p.f. 140,5-142,5^0 (I). Se trató este 
producto con hidrato de hidrazina como se describe en el 

Ejemplo 5 para dar 4-cloro-4'-propilsulfonilbenzofenona-hi 
drazona, p.f. 110-120SC (J) que se trató después con cloru 
ro de propionilo de una manera similar a la descrita en el 

Ejemplo 3 para dar 4-cloro-4'-propilsulfonilbenzofenona-pro 
pionilhidrazona, p.f. 155-1702C (K).

Ejemplo 7

Ilustración del Esquema 7
Una solución de (F) del Ejemplo 5 (14,52 g) se 

trató con carbazato de etilo de una manera similar a la 
descrita en el Ejemplo 1 para dar 4-cloro-4-isopropiltioben 

zofenona-etoxicarbonilhidrazona, p.f. 155-135^0.
En lo anterior y en los Ejemplos siguientes, los 

productos se obtienen generalmente como mezclas de isómero:¡ 

geométricos, variando la relación entre los dos isómeros 
de producto a producto. ^

Ejemplos 8-22

Los compuestos que se muestran en la Tabla si­
guiente se prepararon por uno de los esquemas dados ante­
riormente de un modo similar al método descrito arriba en 

el Ejemplo apropiado.
Los datos fisicos (punto de fusión en se, a no
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1 -ser que se indique otra cosa) se dan en la columna J para 
el producto final, en la columna K para el material de par­

tida y en la columna L para los compuestos intermedios.

Cuando se utiliza el Esquema 3, el material de

5 partida es el producto de un Ejemplo previo.

El material de partida (columna K) es del tipo A 
cuando se utilizan los Esquemas 1, 2 ó 4 , y del tipo F si 
se utilizan los Esquemas 5 ó 7.

El compuesto intermedio (columna L) es del tipo
10 B si se utilizan los Esquemas 1 ó 2, del tipo E si se uti-. 

liza el Esquema 4, y del tipo G si se utiliza el Esquema 

5.
En la columna con encabezamiento A, se da el ti­

po de agente de acilación o derivado de hidrazina utiliza-
15 do como sigue:

Agentes de acilación

20

M = Haluro de acilo 
N = Anhídrido de ácido 

N' = Anhídrido acético-fórmico 
0 = Isocianato de metilo 

P = Isocianato de fenilo 

Q = Isotiocianato de metilo 
MM = Isocianato de p-clorofenilo

- 25 NN = Isocianato de etilo 

Derivados de hidrazina

30

S = Carbazato de etilo 
T - Carbazato de metilo 
U = Semicarbazida

21039
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V = Carbazato de bencilo

W = N-aminomorfolina
X *= Tiosemicarbazida

Y = 4)4-Dimetilsemicarbazida
La columna con encabezamiento B identifica el 

esquema utilizado.
/ La columna con encabezamiento C identifica el 

Ejemplo del que se deriva el material de partida.
En la Tabla
ND = No determinado.

* = Material de partida preparado por reacción

del producto del Ejemplo 2 con metilhldra- 
zina para dar 4-eloro-4-metilsulf onil-oxi- 

benzofenona-metilhidrazona bruta.

.N!
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Ejemplo
Na R1 R5 R^ P R? R2 R4

8 01 H H Pr 3 H H -COOEt
9 Br H H Me 3 H H -COOEt
10 F H H Me 3 H H -COOEt '
11 , 01 . H H Et 3 H H H
12 01 H H'- ..Me 3 H H -COPr

13 Me H H Me 3 H H -COOEt

14 01 H H Me 3 H H -COBu

15 01 H H Me 3 H H -COMe
. 16 MeO H H Me 3 H H -COOEt
17 01 H H Me 3 H H -COCHgOMe
18 01 H H Me 3 H H -COPh
19 . 01 H H Me 3 H H -C0(CIÍ2)2^=CH2
20 01 H H Me 3 - H H -CO-^ .

J K L A B C

8 112-136 179-181 185-190 S 4
9 151,5-158 187,5-191 135-136,5 S 1

10 167,5-169 169,5-171,5 110-111 S 1
11 99,5-100 179-181 99,5-100 2
12 138-154 - M 3 2
13 117-119 171-173' 88,5-91 S 1
14 115-147 M 3 2
15 148-159 M 3 2
16 120-130 114,5-145,5 146,5-149,5 S 1

17 144-146,5 M 3 2

18 174-178 M 3 2

19 138-148 M 3 2

20 158-167 M 3 230

21039
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1 -TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
Na R** R5 R^ R^ P R? R^ R̂ -

21 C1/
C1

H H Me 3 H H -COOPr

22 H H Me-^J^- 3 H H -COOEt

23 C1 H H Me 3 H H ' -COC5H1^

24 C1 H H Me 3 H H -COSEt

25 C1 H H Et 3 H H -COPr .

26 C1 H H Et 3 H H -COBu

27 C1 H H CICHg- 3 H H -COOEt

28 C1 H H Me 3 H H -COCgH^

29 C1 H H Me 3 H H -COCgHn

30 C1 H H Et 3 H H -COOPr

31 C1 H H Me 3 H H -CO-^-OMe

32 C1 H H Me 3 H H -COPr^-

33 C1 H H Me 3 H H -COBu^

34 H H H Me 3 H H H .

35 H H H Me 3 H H -COPr

36 H H H Me 3 H H -COOEt

37 C1 H H Me", 3 H H -CO-^-OEt

30

21039
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Ejemplo
NS J K L A B c

5
- 21 127-145 M 3 2

22 90-115 179-181 185-190 S 4
23 122-132 M 3 2

24 ' 156-172 M 3 2

10 25 112-119 M 3 !1

26 105-125 M 3 11

27 110-130 179-181 185-190 S 4 _ *
28 134-137 M 3 2

29 118-133 M 3 2

15 30 120-124 M 3 11

31 159-161 M 3 2

32 147-149 M 3 2

33 145-151 M 3 2

34 74-83 ND 102,5-104,5 2
20 35 111-126 M 3 34

36 95-124 - M 3 34

-
37 175-178 M 3 2

25

30

21039
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1 -TABLA 1. CONTINUACION

5

10

15

20

25

Ejemplo
Na R1 R5 R6 R3 P R? R2. R*

38 C1 H H Me 3 H H -COOPr^-

39 C1 H H Pr 3 H H H

40 C1 H H Me 3 H H -00 '

41 C1 H H Me 3 H n ***COO<yĤ  ̂

42 C1 H H Me 3 H H -COCHCIMe

43 C1 H H Bu 3 H H -COOEt

44 C1 H H Me 3 H H -COOC^H^

45 C1 H H Me 3 H H -CO-^^-Cl

46 C1 C1 H Me 3- H H -COOEt

47 C1 H H Me 3 C1 H -COOEt

48 Br H H Me 3 H H H

49 C1 H H Me 3 Me H -COOEt

50 C1 H H C1(CE,)3 3 H H -COOEt

51 C1 H H Me 3 H H

52 C1 H H Me- ' 3 H H - c o - O

53 C1 H H Me 3 H E -COOPh

30

21039
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-TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
NS J K L A B c

38 150-185 M 3 2

39 86,5-93 179-181 71-73 S 2

40 160-173 M n 2

41 113-133 M 3
!

2

42 145-147 M 3 2

43 116-118 179-181 ¡35-190 S 4
44 115-122 M 3 2

45 160-173 M' 2

46 168-178 158,5-170 85,5-86,5 S 1

47 _ 171-181 52,5-53,5 79-80 S 1

48 110-113 187,5-191- 135-136,5 2

49 131-140 211-211,5 90-91 s 1

50 109-116 179-181 185-190 s 4
51 150-161 M 3 2

52 173-182 M 3 2

53 133-153 M 3 2

10

15
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-TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
Na R1 R5 R^ R8 P R? R2 R^

54 Br H H Me 3 E H -COPr

55 Br H H Me 3 H H -COBu

56 Br H H CICHg- 3 H H -COOEt

57 C1 Br H Me 3 H H -COOEt ^

58 Br " H H Me 3 H H

59 C1 1 H Me 3 H H -COOEt '

60 C1 H H Me 3 H H -C0C(Me2)Br

61 C1 H H Me 3 H H -CONHMe

62 . Et H H Me 3 H H -COOEt

63 Br H H Me 3 H H -CONHg

64 C1 H H Me 3 H H -COOBu

- 65 C1 H H Me 3 H H -C0CH2CH(Me)Et

66 C1 H H Me 3 H H -c o -4 f^
C l " ^

67 01 H H Me 3 H H -COCHClg

68 C1 H H Me 3 H H -COOCgH^

69 C1 H H Me 3 H H - c o c - O

70 C1 H H 0 1 - ^ - 3 H H -COOEt
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1 -TABLA 1. OONTIITUACION
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Ejemplo
Na J K L A B* 0

54  ̂ 154-157,5 M 3 48
55 140-144 M 3 48
56 129,5-130,5' -1.87,5-191 200,5-203 S 4
57 193-194 193-194 89,5-92 S 1 . - -
58 177-180 M 3 48

59 164-168 191-192 82-85 S 1 - * -
60 130-140 M 3 2

61 186-188 0 3 - 2

62 142-147 99-100 88-89 S 1

63 _ 97-103 187,5-191 135-136,5 u 1

64 121-125 M 3 2

65 128-131 M 3 2

66 139-146 M 3 2

67 139-141 M 3 2

68 95-97 M 3 2

69 150-162 M 3 2

70 157-160 179-181 185-190 S 4
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1 -TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
NS R1 R5 R^ R^ P R? R^

71 /OI H H Me 3 H H -C0-<^}-F

72 C1 H H Me 3 H H

73 C1 H H Me 3 H H -CO-<^-Me

74 OMe C1 H Me 3 H H -COOEt

75 C1 H H Me 3 H H -CONHg

76 SMe H H Me 3 H H -COOEt

77 C1 H H Me 3 H H
_̂01

- c o ^ y  -

78 C1 H H Me 3 H H —COOCyH^ ̂

79 C1 H H Me 3 H H

80 C1 H H Me 3 H H - c o V ^

81 C1 H H Me 3 H H

82 Me C1 H Me 3 H H -COOEt

83 C1 H H CF3 3 H H -COOEt

84 C1 H H Me 3 H H -COBu^-

85 C1 H H Me 3 H H -COOBu^

86 C1 H H Me 3 H H -COC^Hgj

30

21039



-TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
Na J K . L A B 0

71 180-186 M 3 2
72 166-169 M 3 2
73 182-186 N 3 2
74 184-188 167-168 125-127 . S 1 - .
75 144-148 179-181 120-121 U 1
76 114-118 133-134 ND s 1
77 158-174 M 3 2
78 89-97 M' 3 2
79 166-168 M 3 2
80 . 128-129,5 M 3 2
81 156-158 M 3 2
82 , 150-165 153-154 136-137 S 1
83 94-122 M 3 2
84 115-132 M 3 2
85 105-127 M 3 2
86 102-132 N 3 2

10
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25
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1 -TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
N s R 1 R 5

R 6 R 3 P R ?
p 2 R 4

87 C1 H H Me 3 F H -COOEt
i

88 C1 H H Me 3 H H - C O - ^ - B r

89 C1 H H Me 3 H H - C 0 - < ^

90 C1 H H Me 3 H H -COCH^OPh

91 C1 H H Me 3 H H - C O - ^ j

92 C1 H H Me 3 H H -C00-^-0Mo

93 C1 H H P p i 3 H H -COOEt

94 C1 H H Me 3 ' H H - C O - ^ - C l ^

95 C1 H H Me 3 H H - C 0 - < ^ - B u "

96 C1 H C1 Me 3 H H H

97 C1 H H NMeg 3 H H -COOEt

98 C1 H H Me 3 H H - C O - f ^

y  —

99 C1 H H ' Me^ . 3 H H -C00-^-Me

100 C1 H H Me 3 H H

30

21039



p- HoJnn<*tm. '

1 -TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
Na j K L - A B C

* 5
- 87 138-144 173-176,5 85,5-87,5 S 1
. - 88 173-175 M 3 2

89 150-156 ^ *, M 3 2
90 143-145 M 3 2.

i 10
i 91 177-178 M 3 V
i . 92 151-167 M 3 2

} 93 104-107 179-181 185-190 S 4̂
!¡ 94 185-186,5 M 3 2

95 161,5-164 M 3 2
15 96 . aceite 134-135 119-120 2

97 135-140 179-181 ' 185-190 S 4
98 174-178 M 3 2
99 167-170 M 3 2
100 157-158 M 3 2

20

25

30
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-TABLA 1. CONTINUACION :

Ejemplo
N a R1 R ^ R 3 P R 7 R ^ R ^

101 C1 H H Me 3 H H -COC^H^ '

102 01 H H BrCHg 3 H H -COOEt j

103 C1 H H, Me 3 H H -C0(CH2)gCH=C^

- 104 C1 H H Me 3 H H -00

105 C1 H H Me 3 B H - O O O O ^ H g ,

106 C1 H H Me 3 H H -CHO

107 C1 H H Me 3 H H -C000HgCH=0¿2

108 C1 H H Me 3 H H -C00 V*^-M3Me—

109 C1 H H Me 3 * H H -C0-^Qh?r

110 01 H H Me 3 H H -00

111 01 H H Me 3 H H

112 01 H H Me 3 H H -C° ^Si_Br

113 C1 H H . Me 3 H H -00 -^-CHgCl

114 C1 Me H Me 3 H - H -COOEt

115 C1 H H Me 3 H H -OOCHg



ü o ja n f 'm .

-TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
NS J K L - A B c

101 126-132 M 3 2

102 . 138-143 179-181 185-190 S 4 ¡
103 105-115 ' M 3 2 i
104 210-212 M 3 *2 '
105 86-100 M 3 2
106 197-198 N' 3 2
107 115-121 M 3 2
108 135-140 M* 3 2
109 148-151,5 M 3 2
110 176-178 M 3 2
111 132-134 M 3 2
112 165-168 M 3 2
113 139-144,5 n 3 2
114 135-140 154-156 96-99 s 1

115 133-136 M 3 2

10

15
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30
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1 -TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
Na R1 R5 R6 R3 P R? R2 R^

116 C1 H H Me 3 H H
' " " T O O  ;

117 01 H H Me 3 H H -COCHgOEt

118 C1 H H Me 3 H H -COC^Fy *' '

119 C1 H H Me 3 H H -CO-^^-SMe

120 Me Me H Me 3 H H -COOEt .

121 C1 H H EtgN 3 H H -COOEt .

122 C1 H H B^i 3 H H -COOEt

123 C1 H H Me 3 H H -COCHgCl

124 01 H H Me 3' H H -C0-^-CF3

125 C1 H H Me 3 H H -COO-^Br

126 C1 H H Me 3 H H - c o - O

127 C1 H H Me 3 H H - c o o - ^

Co C1 H H Me. . 3 H H -C0CH=CHPh

129 C1 H H Me 3 H H
— — . Me 

-C&(jhMe

130 C1 H H Me 3 H H - c o o - ^

30

21039
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1 -TABLA 1. CONTINUACION

5

10

15

20

25

Ejemplo
N8 J E L A B C

116 196-197 N 3 2
117 147-149 M 3 2
118 103-106 M 3 2
119 172-174 M 3 2
120 133-137 M 3 2
121 127-142 179-181 195-190 S 4
122 108-113 179-181 185-190 S 4
123 124-126 M' 3 2
124 152-155 M 3 2
125 . 144-150 M 3 2
126 168-169 M 3 2
127 104-106 M 3 2
128 178-181 M 3 2
129 184-187,5 M 3 2
130 134,5-141 M 3 2

30

21039
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1 -TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
N= R1 R5 R^ R3 P R? R2 R^

131 Cl H H Me 3 H H -COCHgO-^-F

. /
132 ' C1 H H Me 3 H H -COCHg^^-Br

133 Cl H H Me 3 H H -COCHg-^y-F

134 Cl H H Me 3 H H -C0CH=CH-<^-c:

135 Cl H H Me 3 H H -COCHgO-^-NO,

136 Cl H H Me 3 H H -COCHgOBu

137 Cl H H Me 3 H H -C0CH=CHCH^

138 Cl H H 3H 3 H H -COOEt

139 Cl H H Bu^ 3 H H -COOEt

140 Cl H H Me 3 H H —CO-^^-NMeg

141 Cl H H Me 3 H H -COOCHgCsCH

142 Cl H H Me 3 H H -COOMe

143 Cl H R Fr 0 H H -COMe

144 Cl H H Pr 0 H H -COEt

145 Cl H H Pr̂ * , o H H -COOMe

146 Cl H H Bû - 0 H H -COEt

30
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-TABLA 1. CONTINUACION ;

Ejemplo
NS J K L A B C

131 115-128 - M 3 2
132 / 150-160 M 3 2
133 162-163 M 3 2
134 196-198 M 3. 2
135 172-176 M 3 2
136 110-113 M 3 2
137 149-161 M 3 2
138 154-158,5 179-181 185-190 S 4
139 89-92 179-181 185-190 S 4
140. 216-219 3 2

141 90-121 3 2

142 149,5-154,5 179-181 223-227 T 4,
143 117-127 94-95 81-83 N 5
144 90-110 94-95 81-83 N 5
145 151-153 103-105 T 7
146 129-131 ' 81-83 aceite N 5



TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
N9 R1 R5 R6 R3 P R7 R2 R4

147 Br H H Pr̂ - 0 H .H -C00E1;
Co C1 H C1 Pr 0 H H -COMe

149 C1 H H Ph 3 H H -COOEt ,

150 C1 H H Et 3 H H -COOEt

151 Br H H Pr*̂ 0 H H -COEt

152 C1 H H Bu^ 0 H H -COPr

153 01 H H Me 0 H H -COOEt

154 01 H H Pr 0 H H -COCHgCHgCl

155 C1 H H Pr 0 H H -COCHgCl

156 C1 H H Pr 0 H H -CHO

157 01 H H Pr* 0 H H -COPr^

158 C1 H H Pr 0 H H -COBu

159 C1 H H Pr 0 H H -COBu^

160 C1 H H Pr* 0 H H -COC^H^

161 C1 H H Pr 0 H H -COCHCICH^

162 C1 H H' Pr^ 0 H H -COCHgOMe

163 C1 H H Pr^ 0
t.

H H -CO-^-OMe

164 C1 H H Pr̂ - 0 H H -COCHgCHCl

10

15

20

25

30
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-TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
NS J K L A B c

147 ' 118-126 98-100 S 7
148 138-140 p.eb.180-2/0 ,07 aceite N 5
149 130-133 -179-181 185-190 S 4
150 113-127 179-181 185-190 s 4
151 89-108 98-100 aceite M 5
152 105-113 aceite aceite M 5
153 95-124 132-133,5 - S 7
154 113-120 94-95 81-83 M 5
155 113-120 94-95 81-83 M 5
156. 139-145 94-95 81-83 :V 5
157 82-114 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
158 123-125 94-95 81-83 M 5
159 97-102 81-83 M 5

. 160 115-132 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
161 128-131 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
162 97-103 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
163 100-120 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
164 110-120 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5

10
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-TABLA 1. CONTINUACION

i

Ejemplo
Na Rl R3 RÓ R3 P R? R2 R*

165 'C1 H H Pr* 0 E H -COOEt

166 C1 H H Pr 0 H ,E -COOMe

167 C1 H H Pr 0 H H -COPr

168 C1 H H Bu* 0 H H -COPr

169 C1 H H Pr* 0 H H -COEt

170 C1 H H Pr* 0 H H -OOCHgOPh -

171 C1 H E Pr* 0 H E -COMe . -

172 C1 H H Pr* 0 H H -COPr ' :

173 C1 H E Pr* 0 E E -COBu

174 C1 H H Pr* 0 H E -CEO

175 C1 H H Pr 0 H E -COPr* ^

176 C1 H H Pr 0 H E -co - ^ > - c i

177 C1 H H Pr* 0 H E - C 0 - < Q > - M e

178 01 H H Pr* 0 H B -COCgE^

179 01 H H iPr 0 H H

180 C1 H H Pr* 0t. H E
Cly—

- C O - ^

181 C1 H H Pr* 0 H H —COCgE^^

182 C1 H H Pr* 0 H E

!
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-TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
N9 J K L A B C

165  ̂115-135 103-105 s 7
166 120-141 94-95 T 7
167 128,5-134 -94-95 81-83 M. 5
168 135-137 81-83 aceite M 5
169 138-140 103-105 p.eb.188-90/0,1 N 5
170 112-125 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
171 146-149 103-105 p.eb.188-90/0,1 N 5
172 146-147 103-105 p.eb.188-90/0,1 *N 5
173 137-139 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
174 . 145-162 103-105 p.eb.188-90/0,1 N' 5
175 87-127 94-95 81-83 M 5
176 90-140 94-95 81-83 M 5
177 132-147 103-105 p.eb.188-90/0,1 N 5
178 88-91 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
179 120-123 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
180 126-143 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5
181 111-122 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
182 130-144 103-105 p.eb.188-90/0,1 M 5

10

15

20

25

30

21039



p- H o j«  nóm. /}-8

1 -TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
Na R1 R5 R3 P R? R2 R4

5
183 C1 E H

1Pr 0 H E -C0^T¡[

184 C1 H H Pr* 0 E . E -COCHClg

185 C1 H H Pyl 0 H E -C0-<([

10
186 C1 H H Pr* 0 H E -COPE

187 C1 H H Pr* 0 H E -CO

188 01 E H Pr* 0 H E -COCEgO - ^ - O í

15 189 C1 H H Pr* 0 H E -COCHgOEt

190 C1 H H
iPr 0 H E .-COCE(Me)CPh

191 C1 H H Pr 0 H E -CO - ^ - O M e  
^ O M e

20
192 01 H H Pr* 0 H E -COOPr

193 C1 H H Pr* 0 H E -COSEt

194 C1 H H Pr* 0 H E -COPr*

195 C1 H H Pr* 0 H E -COCEgOPr

196 C1 H H Pr* 0 E E - C 0 - ^ >

25
197 01 H H Pr* 0 E E -COCHgOBu

198 C1 H H Pr* 0 B E -COCEgCEgOEt

30
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Hoja! 49

Ejemplo
NS J K L A B C

5
183 138-143 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
184 / 121-126 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
185 125-135 -103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
186 120-129 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5

10 187 90-120 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
188 1)0-123 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
189 98-123 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
190. 124-125 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
191 139-141 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5

15 192 100-105 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
193 121-125 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
194 132-135 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
195 120-127 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
196 100-130 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5

20 197 98-102 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
198 99-102 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5

- "25

30

21039
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30

-TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
NS Rt R5 R^ R3 P R? R2 R̂ -

199 C1 H H Pr*** 0 H H -COCH^Meg

200 C1 H H Pr^ 0 H H -COÍCHg^CI^CE

201 Br H H Pr^ 0 H H -COPr

202 Br H H ppi 0 H H -co-<j

203 Br H H Pr̂ - 0 H H -COCHgOEt

204 Br H H Pr^ 0 H H -COCHgOMe

205 Me H H Pr^ 0 H H -COPr ,

206 Me H H Pr̂ - 0 H H -COPr^-

207 MeC H H Pr̂ * 0 H H -COPr

208 C1 H H Bû * 0 H H -COPr

209 C1 H H Bu^ 0 H H -COBu ,

210 C1 H H Pr̂ - 0 H H . -COOCHg-^

211 C1 H H Me 3 H '-COCI 2̂"̂ ! -OOOHg -<2

212 juntos 
= benzo

H Me 3 H H -COOEt

213 C1 H H Me'" '-*.3 H juntos = N'N'-3- 
oxapentametileno

214 C1 H H Me 3 H H -CSNHg

215 C1 H H Me 3 H H -CONMeg
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í-TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
Na J K L A B C

.199 115-120 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
200 123-128 103-105 p.eb. 188-90/0,1 M 5
201 1Ó6-125  ̂..98-100 aceite M 5
202 144-146 98-100 aceite M .5
203 102-106 98-100 aceite M 5
204 95-108 98-100 aceite M 5
205 93-101 79-83 p.eb. 180-84/0,1 M 5
206 114-118 79-83 p.eb. 180-84/0,1 ' M 5
207 90-110 69-71 aceite M 5
208 141-144 81-83 aceite M 5
209 122-127 81-83 ' aceite M 5
210 120-135 103-105 V 7
211 147-147,5 M 3 2
212 resina ND 142-3 S 4
213 130-138 179-181 185-190 w 4
214 152-154 179-181 185-190 X 4
215 152-162 179-181 185-190 Y 4
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-TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo
NS R1 R5 R^ R^ p R? R^ R4

216 01 H H Me 3 H H -CONHPh

217 01 H H Me 3 H H -CSNHCH^

218 01 H H Me 3 H H -C0-<^- C1

219 01 H H Me 3 H H -CONHEt

220 C1 H H Me 3 H Me -COPr

221 CF3 H H Me 3 E H -COOEt

222 ^ 3 E H CF3 3 H H -COOEt

Ejemplo
Ns J K . L A B c

216 175-180 P 3 2 '

217 218-222 R 3 2

218 208-213 MM 3 2

219 155-177 MN 3 2

220 113-175 M 3 *

221 _ - S 1

222
1-. s 1

Ejemplo 223 *

El producto del Ejemplo 4 se separó en sus isóme­

ros geométricos por cromatografía en fase liquida a alta 
presión. El isómero E tenía un p.f. de 160-161SC, y el isó-
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Ejemplo 224

Este Ejemplo ilustra la actividad de los compues 
tos de la invención contra las larvas de la polilla de la 
colza (Plutella maculipennis).

/ Se pusieron 10 larvas en un tubo junto con 6,5 

cm^ de col que se había.,sumergido en la solución de ensayo 

y dejado secar. Después de 24 horas se aSadió col sin tra­
tar como alimento, y al cabo de 24 horas más se efectuó 

una evaluación de la mortalidad de las larvas.
Se realizaron dos repeticiones para cada compues­

to de ensayo y se emplearon soluciones de ensayo de concen­

traciones variables, a fin de que pudiera calcularse un 

valor de dosis letal al 50%.
Los compuestos de los Ejemplos 1 a 223 tenían 

una dosis letal al 50% menor que. 5000 partes por millón.

mero Z tenia un p.f. de 152-156BC.

Ejemplo 225

Se formularon los tipos siguientes de concentra­

dos, como se indica abajo:

Concentrado Dispersable 
Producto del Ejemplo 4 
Ethylan BV^

Ethylan C40 AE^

Ciclohexanona

N-metilpirrolidona

Acuoso. Capaz de Fluir 
Producto del Ejemplo 4

en Aarua
15,0% peso/volumen 
.15,0% peso/volumen 
15,0% peso/volumen 

30,0% peso/volumen 
31,0% peso/volumen

33)0% peso/volumen
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Dyapol P!lP 

Mondan PB^ 
Antiespumante M30^ 
Rhodopol, gel al 2% 

.Agua, hasta
/
Suspensión Oleosa

Producto del Ejemplo 4 

Dyapol PT^ .
Ethylan BNTX?

5,0% pesoAolumen 
0,25% peso/volumen 

0,5% peso/volumen
0,1% peso/volumen 

100,0% volumen

33,0% peso/volumen 

1,0% peso/volumen 
15,0% peso/volumen 

0,5% peso/volumen 
100,0% volumen

8Antiespumante 411 
Parafina liquida ligera, hasta

Polvo Dispersable

Producto del Ejemplo 4 

Dyapol PTp 
Aerosol OT-B^

Sílice precipitada 
Polyviol M13/14010 

Caolín

50,0% peso/volumen 
10,0% peso/volumen 
0,5% peso/volumen 
10,0% peso/volumen 
2,0% peso/volumen 

27,5% peso/volumen

1 - Un etoxilato de nonilfenol.
2 - AH es un aceite de ricino etoxilado.
3 - Sal de sodio de*,un producto de condensación

ácido cresol-sulfónico/formaldehido.

4 Copolímero óxido de etileno/óxido de propile- 

no.

5 - Una emulsión basada en silicona.
6 - Un polisacárido de peso molecular alto.

7 - Etoxilato de alcohllfenol.
8 - Una emulsión basada en silicona.
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* ! 9 - Ester dioetílico del ácido sodio-sulfosucci-
nico.

10 - Un grado de poli(alcohol vinilico).

Si R^ 6 R4 en la Fórmula I, es un grupo carbamoi- 

lo o tiocarbamoilo, el grupo puede ser de la fórmula 
-CXNR**0R^1, donde R ^  y R ^  son iguales o diferentes y son 

hidrógeno, alcohilo opcionalmente sustituido o fenilo opcij 

nalmente sustituido, ^ -junto con el nitrógeno al que están 

unidos aquállos forman un anillo de 5 ó 7 miembros que pue­
de contener ópcionalmente uno o más heteroátomos. Grupos 
adecuados alcohilo o fenilo opcionalmente sustituidos o 

grupos heterociclicos se enumeran arriba en la descripción 
de, por ejemplo, R^, R^ y R^.
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R3IVINDICACI0N3S

Los puntos de invención, propia y nueva que se pre­

senten para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que so reco­

cen en las reivindicaciones siguientes: . !

16.- Un procedimiento para preparar conpuestos*pes­

ticidas de hidrasona de fórmula I ^

en la que m es 0 y n es 0 ó m es 1 y n es 0 ó 1; p es C,

2 ó 3, x es 0 ó 1; IT*', R^ y son halógeno, alcohilo, ha-

lo aleo hilo, o alcoxi, o bien R*̂  y un grupo R^ adyacente
\ Sjunto con el benceno al que es1¡̂ n, unidos forman un grupo 

naftilo; R^ y pueden ser iguales o diferentes y son h i ­

drógeno, alcohilo, acilo, un grupo áster o tioáster, car-

bamoilo opcionalmente sustituido o tiocarbamoilo opcional-
o Amente sustituido, o R y junto con el nitrógeno al que 

están unidos formen un anillo de 5 a 7 miembros que puede 

contener opcionalmente uno o más het ero átomos; R^ es a!.co-

i

i!

P00R
QUALMY
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1 hilo, elquenilo, N,I;-dialcohilanino, opcionalmcnte susti­
tuidos, o fenilo opcionalmente sustituido- con aleohilo o

2 4halógeno; con la condición de que cuando p es 0, R y R 

no son ambos hidrógeno, procedimiento que comprende hacer

5 ' , reaccionar un compuesto de fórmula 11
r j * " ' '

*
\=}n/ 11

10

0d)n" . (Rh, '
í ; - ''

, * 9 A 9 * / con un compuesto de fórmula IIHgRRR, y cuando R y R'-son

ambos hidrógeno, (i) cuando p es 0, el producto se acila,; ó

(ii) cuando p és 2 ó 3, el producto se acila opcionalE^ehte,

15

llevándose a cabo la acilación con a) un haluro de acilo -
9 á -o anhídrido de ácido cuando R ó R'* tiene que ser un gripo 

acilo, con b) un haluro del resto de áster cuando R ó R' ' 

ha de ser un grupo áster, o con c), un isocianato o ieotio- 

cianato cuando R ó R* ha de ser un grupo carbamoilo o tio- 
carbaüio.ílo. . * .

20 2S..- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación la, en el que el grupo áster o tioáster es de íónn-

8 8 la R XCO-, donde X es oxigeno o azufre y R es al cohilo

opcionalmcnte sustituido, alqnenilo opcionalmente sustitui­

25 '

do, cicloalcohilo, arilo.ó heteroarilo, el grupo acilo es 

de fórnula R*T0, donde es hidrógeno ó R , y el grupo car-
4* " % bamoílo o tiocarbmnollo son de f ó muía -CIHiR^R^, donde 

10 11R" y R- son iguales o diferentes y son hidrógeno, al cohi­

lo opciona3.mente susti-taido o fenilo opcionalmente susti­
tuido, o junto con el nitrógeno al que están unidos aquéllos

30
19069

fornan un anillo de 5 a 7 miembros que puede contener op-
t -
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cionalmcntc uno o mds hete yo átonos.

3- *" Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 16 ó 26, en el que m es 1 y n es C, y x es 0.

4- *** Un procedimiento de acuerdo con las reivindi­
caciones 16, 26 ó 36, en el que 3*** es cloro.

56.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones anteriores, en el que p es 0 y, al me- 
2 4nos uno de 3 y 3* es uñ grupo acilo, áster o tioáster.

.66.- Un procedimiento de acuerdo con la rcivindi?- 

cación 36, en el que p es 0 , R^ es halo, 3^ es hidrógeno y 
es acilo o alcoxicarbonilo, y es alcohilo. ^

76.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de 
las reivindicaciones 16 a 46, en el que p es 3. , -

8s.- Un procedimiento de acuerdo con la rsivindi­
cación 76, en el que p *= 3, x = 0, ,3^ es hidrógeno, 3*** y.
5 A - 3R son halo, 3 es hidrógeno, acilo o alcoxicarbonilo y 3**
es alcohilo, fenilo opcionalntcnte sustituido o beneilo op­

cionalmente sustituido. '!

9c.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­

cación 76, en el que 3^ es alcohilo opcionalmente susti 
tuido con halógeno.

106.- un procedimiento de acuerdo con la reivindi- 

cación 96, en el que 3^ es metilo o trifluorometilo.

116.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera - 

de las reivindicaciones anteriores, en el que. R^ es hidró­

geno y R^ no es hidrógeno. '

-126.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi- 

cación Í16, en el que es do fórnula 3°(0) CO, donde q es 

0 ó 1 , R° es alcohilo C-^g, opcionalmente sustituido con 

alcoxi cicloalcohilo C^_y, halógeno, fenoxi o fenoxi

r* f*

POOR
OUAUTY
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su stitu id o : ciclo  el cohilo Ch <?; alcucuilo (L oocio*'al-o**< * .  ̂ *
mente sustitu ido  con fcn ilo  o fcnilo su stitu id o ; el quiñi lo 

Cg-g, o fen ilo  opcionalmente su stitu ido , donde cualquier 

grupo fenilo  su stitu id o .e stá  sustitu ido con alcohilo Cn . , .  

halo a l cohilo n itro , alcoxi Cq_^, alcoM ltio  j

dialcohilanino fenilo o halógeno; y cuando q es 0,. ¡
8  ̂ *R es también hidrógeno. ' - ,

1 3 -.-  Un procedimiento para preparar compuestos pes-
. *

t ic id a s  de hidragona. ^ ,

' Tal y como se ha descrito en l a  memoria que ante ce-, 

de y con lo s fines-que se han especificado. - j

Esta Memoria consta de CIHCUEHTA Y HUEVE hojas es- - . 

c r ita s  a máquina por una so la  cara. . *

. ' . Madrid,20JUK1979 ' ,
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