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Hojn nnm,.

Isto inveneldn sc refiecre o un wrocedimiento plskas)
pregorar compuestos que tienen asetividad peszticida.

Los productos insecticidas cotivcicipente aoceii-

Wleg coen Jencrelmente ueﬂmo de cucire ceotesorics wrinci~

pdlesy 2 saver compuestos clorados tclew como D27, ¢

clor y ZEC, compuestos 6rgono-fosforndos tales como nars-

“"5

u.v..:.oa., carbomatos tales como carbaril 7, més recientemernie,

plretroides sintéticos. talc., como permietirin,

La resistencia 2 un insecticida ge presenta o, ,mc-

nudo después de un periodo de vso ¥, uor estz ranén, exise

e glempre necesided de nuevos insecticidn en parvicu-

3

lar de nuevos cruzos de insecticidas.'
. B la bibliografis uperecen ruckes pronuestas &e

grupos de compuestos con proviedzdes pesticidas, nero 2 r.'_:e-‘

nudo se encuentra que teles corn UeatOS 110 son comerciagl ,;u;_-
te aceptables como pesticides. »

o zghora que ciertas benzoferona-hi~

Se ha enconu‘f"‘

b

drazongs tienen achiv dad insecticida contre uhe extensa (&

O

(o

i

ma de pleges,
Ciertas benzofenons~hidrazonas son va conocices.
Por egev:mlo, en la Ilemoria Descrintiva de la Patente de

EoUUe N2 3.732.307 se describen compuestos de la Féravla

P e

:

en la que X se selecc*' ona del ~rupo congtituido vor per—

fluoroulcohllo, perfluoroalcoxi ¥ perfluoroalcohiliio gue

contiene hasta cuatro Aftomos de carbono, e

.
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Hofn nam. 2

Y se selecciona-del grupo constituido por hidré-
geno, cloro, bromo, flﬁor, alcohilo, alcoxi, alcohiltio,
perfluoroalcohilo, perfluoroalcoxl y perfluoroalcohiltlo
que contiene hasta 4 &tomos de carbono.

Estos compuestos se distinguen en dicha memorié
Qesoriptiva de, por ejemplo, las benzofenona~hidrazonag |
descritas por J.R.DoAmaral y otros, J. Med. Chem. 12, 21|
(1969) aparentemente por el hecho de tener, entre otras co
sas, el NH2 de la hidrazina insustituido en los compue:tos
de la memoria descrlptiva de la patente de EE.UU. 3.722. 3OJ
Los compuestos de dlcha memoris descriptiva se describen'
principalmente como reguladores del crecimiento de las pla.m
ta®, aunque se menciona tambmen en la memoria descrlptlva
de la patente de EE.UU. 3. 732 307 que los compuestos exhi-
ben activided contra los insectos. De los 24 Ejemplos dadog
en dicha memoris descriptiva, 20 de 1los Ejemplos se refie-~
ren a:compuestos que no contisnen grﬁpos alcohiltio ni gru
pos perfluoroalcohiltio. E1 énfasisla todo lo largo de la
menoria descriptiva se pone fundamentalmente en compuestos
gue tienen sustituyentes perfluoroalcohilo, especialmente
trifluorometilo, ¥y no se hace indicacidn alguﬁa de que la
clase de compuestos en 1os que existe un alcohiltio & per-
fluoroalcohiltia en la poéic;én 4 de uno de los anillos de
benceno sea de una utllidad partlicular ni de que los com=
puestos que estén sustituldos de este modo en la posicidn
4 pero que conﬁienen,adieionalmente sugstituyentes digtintog
de log menéionados en dicha memoria descriptiva puedan ser
de utilidad particuler. ‘ |

‘De acuerdo con la invencién, se proporcionan

compuestos de férmuls

> v
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2 é 3. Por supuesto, se entenderd que cuando se hace refe-

l_loju niny, _3
N~
1 f
(RYH L
n O)pSR3 I
T opd
Ry (R7)x

enlaquemesOynesOdmes1yanes 04 1;pes 0,
263, xes 06 1; B!, B% y R7 son haldgeno, alcohilc, ha-
loalcohilo o slcoxi, o bien R! y.un grupo R? adyécente;jug
to con el benceno al que estén unidos ambos forman—uq'gfu-’
Po neftilo; R v g4 pueden ser iguales o diferentes y son
h;drégeno, alcohilo, acilo, un grupo éster o tiodster, card
bamoilo opcionalmente sustituido o tiocarbemoile o?ciohél—
mente sustituido, 6 R2 v B* junto con el nitrdgeno al»due.
estén wnidos embos formen un snillo de 5 o ; miembros‘Que
puede contener opcionalmente uno o més heterodtomos; RS es
alcohilo, alguenilo, N,Nfdialcohilamino opcionalmente  sus-
tituidos, o fenilo sustituido opcionélmente éor alcohilo o
halégeno; y con le condicidn de que cuando p es O, R2 ¥ rh|
no son ambos hidrdgeno.
" Enwn aspecto de la invencidn, p es 0, de tal mo-
do que la sustitucidn en uno de los anillos de benceno es |
entonces SR3 y el NHz'de le, hidrazinavtiene Que estar sus-
tituido. Es particularmente sorprendente que la sustitucidn
de, por ejemplo, r4 por alcohilo o, especialmente, acilo,

éster o tloéster o carbamoilo o tiocarbamoilo da compuestod -
De acuerdo con otro aspecto de la invencidn, p es

rencia al sustituyente -(O)QSR3 se quiere indicar el susti-
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)fluorometilo.

Hoja nfim, 4.

0
tuyente -SR3 ¥y que cuando se hace referencia al sustituyeﬁ
g | 0
te ;(O)3SR3 se quiere indicar el sustituyente -0—%R3. Los

(0]
compuestos en los gque p es 3 son particularmente preferi-
dos en la invencidn. Se apreciard, sdicionalmente, que es-
tos sustituyentes son totalmente diferentes de cualesquie~
ra sustltuyentes propuestos en lé memoria desceriptiva da la
patente de EE.UU., N2 3.%32.30%., | -

En la presente memoria descriptiva,_cualquieﬁlre«
ferenqia 8 halo o halégeno debe interpretarse como refgpeg
cis g flior, cloro, bromo o yodo,. preferiblemente flﬁor;
cloro o bromo. o
_ Los compuestos preferidos dentro del primer as-
pecto de la invencidn incluyen squéllos en los que D, ﬁ,
x =0, mn=1, R es halo, R? es hidrégeno, B3 es aleohilo
y R es acilo o alcoxicarbonilo. N
Los compuestos preferidos dentro del segundo as-|
pecto de la inveﬁcién incluyen aquéllos en los que p = 3,
X ='O,'R2 es hidrdgeno, R! j R% son halo, R* es hidrédgeno,
acilo o alcoxicarbonilo y\R3 es glcohilo, fenilo 0pcionél-
mente sustituido o benoilo opciénalmegte sustituido.
| En lg fépmula I, RY, R? vy R7 son preferibleménfe
haldgeno y especialmente cloro. Cuendo wno de estos grupes
es alcohilo o alcoxi, éstos pueden ser, p.ej. de 1 a 4 &tod
mos' de carbono, pero son,preferiblemente metilo o metoxi. |
Generélmente gse prefliere que m sea 1, y que n y x sean 0,

Cuando éstos son haloalcohilo, dste es preferiblemente trid
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| pirrolidino, tismorfolino y, especialrtente, morfolino.

“azufre, preferiblemente oxigeno, ¥y R8 es un radical o;gani»

-y fenoxl sustituido); cicloalcohilo, p.ej. de 3 & 7 étomos

~de 2 a 12 atomos de carbono, grupo que puede estar opcional

arriba o hidrdgeno.

Hoja nam. 5

R? es preferiblemente hidrdgeno y R es preferi-
blemente distinto de hidrdgeno y es usualmente un derivado|
de carbonilo. Cuando R 6 R} son alcohilo, éste puede ser,
p.ej. de 1 a 4 atomos de carbono, y es preferiblemente meti
lo. 81 R? 6 R% formen wn anillo con el nitrégeno al que

estén unidos ambos, éste puede ser por ejemplo piperidino, 7

si B2 6 R* son un grupo ésier o tiodster, ste

es generelmente de la férmula R@XCO, donde X es oxlgeno 0

co p.ejs alcohilo, p.ej. de 1 a 12, preferiblemente de 1Ta
8 dtomos de carbono, y especialmente etilo, estando estos

grupos elcohilo opcionalmente sustituidos (p.ej. por loo-
xi 01_4, cicloalcohilo C3_ 7, haldgeno o arilo, tal cé)z'ﬁé'fe-‘
nllo,_fenllo o naftilo sustituidos, ariloxi tal como fenox:

de carbono y especizlmente ciclopentilo; algquenilo, p;ej.

mente sustituido (p.ej. por arilo tal como fenilo o fenilo|
sustituido); alqﬁinilo, p.ej. de 2 & 6 atomos de cerbono;
ériio $al como fenilo & 2-naftilo opcionalmente sustituidoj
heteroarilo, tal como furilo, tienilo, piridilo; y hete£o~
ciclilo tel como morfolinilo, piperidilo ¥ tiamorfolinilo.
Si un gfupo fenilo_esté sustituido, esto pueds ser por~uﬁ
gran numero de grupos, p.ej. sleohilo C4.4» heloalcohilo

01_4, nitro, aleoxi 01_4, glcohiltio 01_4, dielcohilamino

Cqmgor fenilo o halbgeno. §i B? § r4 son e.cilo, dste es ge~ |
neralmente de formnla R9CO donde 39 es R como se define

R3res preferiblemente glcohilo opcionzlmente sus-




P-

10

15

20

25

30
21039

Hojo ntim, 6

~tituido, p.ej. de 1a 4 atomos de carbono. Los sustituyen-
tes preferidos son haldgeno. Cuando R es alquenilo, éste
€s usualmente 1-propenilo. Cuando R3 es dialcohilemino,
éste es preferiblemente dimetilamino. Se prefiere particu-
larmente que g3 Sesg metiio o trifluorometilo.

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

Un grupo particularmente preferido de compues+os
son aquéllos en los que m es 1, n yxson O, pes 3, R1 .e8
haldgeno, R3 es alcohilo Cy.40 opcionalmente sustituldo
por haldgeno y R es hidrégeno. . o

Dentro de este grupo, son especialmente preforl—
dos los compuestos en que R3 es metilo o trlfluorometilo y
R% es RB(O)qco donde q es 0 6 1, 8 es aloonilo Cqnqp OpCig
nelnente sustituido con aleoxi €44, cicloalechilo 03;5,
halégeno~fenoxi o fenoxi sustituido; cicloaleohilo 03_7;
alquenilo 02~12, opclonalmente sustituido con fenilo o fe=-
nilo sustituido; elquiniio 02~6; o fenilo opcionalmente sug
tituido, donde cualquier grupo fenilo sustituido estéd sus-
+ituido con alcohilo 01_4, haloglcohilo C1_4, nitro, alcoj
xi 01_4; alcohiltio Cy_,, dialcohilamino C,_,, fenilo o pa—
1légeno; y cuando q es O, R8 es también hidrégeno.

Los compuestos de la invencién son activos centra
‘ung dlversidad de insectos econdmicemente importantes que
causan un grave y muy extendido -dafio a las cosechas tales
conoe por ejemplo, insectos del orden Lepidépteros con in-
clusién de les oruges de le polilla de la colza (Plutells

maculipennls), la meripose blenca de la col (Pieris brassi-

cee), la orugs de las hojas del algodén de Egipto (Spodop-

“tera littoralis) y especles de Heliothis tales como H. ar-
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migera, H. viriscens y H. -zea. Muchos de los compuestos

tra otras plegas teles como escarabajds del orden Coleépﬁew

 tantes de dcaros e insectos que atacan a los animales, con

Hoja niim. 7

han mostrado también actividad contra otras orugas teles

como las de la polilla de las manzenas (Lespeyresis pomonet

¥

1la). slgunos de los compuestos han mostrado actividad con;

ros, con inclusién del escarsbajo de la mostaza (Pheedon

cochlegriae), el gorgojo de los cereales (Sitophilus grens

rius), el escsrsbajo de la herina (Tribolium castaneum)gy

el %egebrio molinero (Tenebrio molitor); cucarachas Gel-

St |

orden Ortdépteros tales como Blatella germenica; éfido§:pel

orden Hemipteros, con iﬁblusién del pulgdn de lg arVejﬁ_!

(Megoure vicize ).

.- Muchos de los compuestos tienen tembién activi-

dad contra una dlversidad de plegas econdmicamente imﬁqr-

ineclusidn del ganado de labranza. Por ejemplo, se ha comprd

bado que muchos compuestos son actives contra las fases de
larva Qe ‘insectos del orden Dipteros, p.ej. la moscarda de

las ovejas (Lucilia sop.) y mosquitos, p.ej. Aedes aegyvti

Algunos. de los compuestos, especislmente aguéllos en los
cuales R* es wn grupo carbamoilo o tigéarbamoilo, han—de-
mostrado actividad sistémica, esto es, los tejidos inter-
nog de un animai gue ha sido\tratado con el compuesto ejert
cen un efecto insecticida. Esfa propiedad és importante en

el traetemiento de animgles tales como el genado vacuno,

A7 e

que estén infestados con fases de insectos que moran en 1os

tejidos, p.ej. el rezno (Hypoderms sno.). Algunos de los

compuestos son {embién activos contra piojos y falsas garrd

pates y pardsitos acéridos, especialmente gerrepstas, p.ej}

Boophilus mieroplus y écaros, p.ej. Sarcoptes spp.

P TE
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— Se ha comprobado también que algunos de los come
puestos tienen actividad fungicida, herbicida y reguladors
del crecimiento de las plantas.

La 1nvencién incluye también una composicién in-
Sécticida que comprende un compuesto de férmula I y un di—
1uyente inerte. En la composicidn puede incluirse mas de wn
compuesto de la invencidn, y el diluyente puede ser un sé-
1lido o liquido, opcionalmente junto con un agente tensioac-
tivo, por ejemplo un agente dispersante, agente emuléificég
te o ageﬁte humectante. :v‘ f

Pueden aﬂadirée a la composicién de la invgn%;éh
uno o més pleguicides adicionsles tales como por ejempid :
compuestos que se sepa poseen actividad acaricida o iﬁéécti
cida paras mejorar o ampliar el espectro de su actividad.

~ .‘Tales plaguicidas adicionales incluyen, porlejem~

plo, un compuesto de organofésforo tal como tetrachlorvinph
fenitrothion, demeton-S-metilo, fosalona, dioxathion;‘i
chlorfenvinphos, dichlorvos, bromophosetil, diezinon, dime-
toato, metilparathion, Bolstar Z"O-etil—O-(4~metiltiofenil)
-S-propil-fosforoditioato_/, o chlorpyrifos; un cerbamato
tal como methomyl; carbaril; pirimicarb o promécarb; un
compuesto de dlfenilo puenteado tal como'tetradifon, tetre-
sul o DDT; un hidrocarburo clorado tal como hexacloruro de
benceno, endosulphan, endrin o toxafeno; un acericida tal
como gmitrez, chlordimeform, clenpyrin, chlormethiuron o
nimidane; un pifetroide sintético tal como permethrin, fen-

velerato o éyperﬁethrin o un pesticida ligero tal como cyhe

| xatin w 6xido de fenbutatin,

Lo composicidén de la invencidn puede tomer cuel-

quiera de las formas conocidas para la formulacién de com-

os,

L)

o e

R
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—puestos insecticidas, por-.ejemplo, vuecde encontrarse en
forma de una solucién, una 8ispersién acuosa, una emulsidn

.

un polvo para espolvoreo, o grénulos. Asi, la composicién

$a como insecticida o0 como un concentrado que requiera di-
iucién,con una cantidad apropiade de agua u otro-diluyenfe
antes de su aplicacién.

) Cuando se encuentra en forma de dispersién;:ia‘
composicién comprende ‘un compuesto de le invencidn disbef—
sado en un nmedio acuoso; A menudo es conveniente suminisJ

o

trer al consumidor un concentrado que, cuando se diluye

con agua, forme una dispersibén de la concentrecidn deseade

¥y puede proporcionarse en, por ejemplo, cualguiera déhlés

ble que comprende un compuesto de la invencidn disuelto en
un disolvente miscible con el.agua con adicidén de un agsn-

te dispersante, o un polvo disperseble gque comprende un

ternativa adicionsl comprende un compuesto de la invencién
en forma de un polvo finamente molido en asociécién con un
sgente dispersante y mezclado intimamenfe con agus pars
dar una pasta o crems, que pugde, si se desea, afiadirse a
ung emulsidn de aceite en agua para dar una dispersitén de
ingrediente activo en una eﬁulsién de aceite acuosa.

Una emulsién comprende un compuesto de la inven-
cidn disuelto en un disolvente inmiscible con el agua que
se convierte en una emulsidén con agué en presencia de un
agente emulsificente. Una emulsidén de la concentracidén de-

seada puede formarse a partir de una emulsién madre concen-

acuosa, un concentrado emulsificable, un polvo dispersasble)

‘puede estar en ung forms adecuzda pars su aplicecidn direc

formas siguientes. Puede tratarse de una solucioén dispersad

compuesto de la invencién y un agente dispersante. Una al~|

[N

AR
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~trada que comprende un compuesto de la invencién en combi-

» miscible con el agua. Alfternativamente, puede suministrarse

Hojn nam. 10

nacién con un sgente emulsificante, sgua y un disolvente in-

al éonsumidor un concentrado emulsificable que comprende
una solucidén de un compuesto de la invencidn en un disol-
vente inmiscible con el agua que contlene un agente emulsi-
flcante. |

.Un polvo para espolvoreo comprendé un compuesto
de la 1nvenclon mezelado y molido Iintimamente con un dilu—
yente p?lverulenio sélido, por ejemplo, ceolin. ‘

Un s6lido granular comprende wn compuesto de.la
invencién asociado con diluyenteé simileres a los empléados
en polvos pare espolvoreo,‘pero le mezcla se éranuiavpbr-
métodos cohocidos. Alternativemente, el ingrediente éctivo
puedé.estar gbsorbido o adsorbldo sobre un diluyente granu-
lar pre-formedo, por ejemplo tierra de batan, attapulgita
o particulas de piedra caliza.

La concentracidén del inmgrediente activo (cuando
se utiliza como el tnico componente active) en una composi
cidén pare aplicacidn directa & la cosecha por métodos de
campo convencionales, esta comprendidg preferiblemente den-
tro del intervalo de 0,001 & 10 por ciento en peso de la
composicibn, especialmente 0,005 a 5 por ciento en peso,
pero pueden ser més deseables composiciones mds concentradds
que contienen hasta 20 por ciento en el ceso de pulverize-
ciones aéreas. Como una composicién primaria . concentrada,
la concentracién de ingredientes activos puede variar
ampliemente y puede ser, por ejempld, de 5 a 95 por ciento
en peso de la composicidn.

Como se ha descrito previemente, los compuestos
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- las refces. En tales casos, el compuesto activo es gbsorbi-

Hojn nimm. 11

—de la invencidn tienen una actividad ‘excepcionsl como in~
secticidas y, de acuerdo con ello, la’iﬁvencién incluye mn
método de combatir los insectos que comprende aplicar un
compuesto de férmula I'al lugar de log insectos, esto es;
' los propios insectos o & su hébitat. EL compuesto de l&
invencidn puede, o bien splicarse por si mismo o, mas pre-
feriblemente, en forma de una de las composiciones deécri—
tas arriba.

 Muchos de los insectos contra 1os cueles sonﬂép—
tivos los compuestos de la invencién, por ejemplo loé"ﬁéi
orden Lepiddéptera y del orden Diptera, atacan la vidaﬁﬁé-
getal, y un-método preferido de la invencidn es el qﬁe:éog
siste en.proteger les plantas del ataque de los insectos
por splicacidén de un compuesto de férmula I al lugar de cul
tivo de las plantas. Por ejemplo, la polilla de la colza ¥y
la mafiposa blanca de la col atacan cosechas de hortalizas
talesfcomo las coles, y las orugas de las hojas son una
grave plege del algoddn. -

El tratemlento directo mediante, por ejemplo, pull
verizacidn o espolvoreo de las plantes infestades con in-
sectos es a menudo el método preferido, pero él compuesto
activo puede splicarse taembién al suelo en el que se culti-

van lgs plaentas en forma de grénulos, o como un remojo de

do por las raices de la planta y confiere proteccidn contrs
los insectos. La centidad de compuesto activo aplicada pue-
de variar aﬁpliamente dependiendo de las circunstancias
perticulares, y usuelmente la cantidad estd comprendida den
tro del intervalo d¢ 0,01 a-EO'kg por hectdres, mas espe-

cislmente, de 0,1 & 10 kg por hectérea.
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~ Se incluye también dentro del alcence de la in-
vencién un método de proteccidén de los animales contra el
ataque de las plagas que comprende tratar el animal con
un compuesto de férmula I, Loé'parééitos son una fuente
frecuente de irritecidén de animales tales como el ganado,
y ‘muchos ge ellos pueden combatirse por gplicacidn externa
de wn comfuesto de férmula I. E1 método puede ser por apli-
cacidn directa al animal, o por aplicacién a las cuadres o
edificigs en_los gue viven los animales.

/' Los compuestos de la invencidn se pueden pﬁéﬁérax

por cierto numero de procedimientos, como sigue:

1) Haciendo reaccionar un compuesto de férmula IJ

1 ‘ 3.
(R7); Co (0) SR II

(7%),, (R7),

con un compuesto de formula NHZNR2R4. Cusndo R% y R+ son
ambos hidrdgeno, el prqducto puede acilarse luego con g)
un heluro de acilo o snhidrido de acilo cuendo R? 6 R* hayd
de ser un grupo acilo, con b) un cloroformiato o clorotio-
formiato cuendo Ré & R4 hayen de ser un grupo éster, o con
¢) un isocisnato o isotioclanato cuando R® é R* heyan e
ser un grupo carbamoilo o tiocarbamoflo.

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

e reaccidn con la hidrazine o el derivado de hi-
drazine se lleva a cabo usualmente a una temperatura de

502C o 1009C, en presencia de acido acético.
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fpuoer

La reaccidn de acilacidén se lleva a cabo preferi
blemente en presencia de un liguido orgdnico inerte como
el medio de reaccidn, el cual es también preferiblemente

un disolvente para las sustancias reaccionantes, a ung

gfeotﬁa en presencia de un egente adecuado de fijaciép de
édcido, por ejemplo una glcohilaming terciaria, piridina &
un carboneto de metal alcalino. Cuando el sgente de =zcile-
cién es w haluro, éste es preferiblemente el cloruro.

. .

Los compuestos de férmula II en la gue p esl3

] ’ . L
gon nuevos y se pueden preparar haciendo reacciongr un ha-

t0 hidroxilado en la posicién 4' de férmula III

: (F_{l)m co oH II1

(R7)

5
@), x
Esta etapa se lleva-a-cabo- preferiblemente en presencia de
wn disolvente orgdnico inerte y un agente de fijacidn de
écido.

Los compuestos de férmula II en la que p es O

pueden prepararse por una resccidén Friedel-Crafts entre
1
(R7), coY

(R%),

donde Y es un haluro, usualmente cloruro, con

fehperatura de 02C a 1009C. Ventajossmente, la reaccidn ée

luro de sulfonilo de la férmula R3802X en la que X es hald+

geno y preferiblemente cloro, con el correspondiente compugs

JOV
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cloro, La reaccidn se lleva a cabo preferiblemente a una

.teriores dan lugar a uwn producto gque comprende una mezcla

Hoju ntm. 14.

Los'compﬁestos de férmula'II en lag que p es 2 se pusden prg
parer por oxidacién, p.ej. con perbxido de hidrdgeno, del
compuesto correspondiente en el que p es O.

2) Cuando p es 3, vor reaccidén de wun coﬁpuesto

de férmula IV

v

(R})z

(R9), -(R73x;‘

en la que R? y R* no son ambos hidrégeno, con un compuesto

de fdrmule RSO,Y en la que Y es halégeno, preferiblemente

temperaturs de 0 a 10090; usualmente en presencia de un
sgente de fijacidbn de acido.

Los coﬁpuestos de férmule IV pueden, & su vesz,
preparéfse por reaccién de un derivado de hidrazina adecua-
do de la férmula NHQNR2R4}con un compuesto de la férmulé
III anterior, preferibleménte en‘preséncia de un disolventd
orgénico inerte y opclonalmente junto con écido acéticé.'
Los compuestos e la férmula IV en la que R2 Yy B4 no son
ambos hidrégeno son sustanciaé reaccionantes nuevas y estén .
incluidas como parte de la presente invencién. '

| EL estado actual del conocimiento de los autores

de le invencidn indica que la meyoria de las reacciones an-
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-de los isémeros E y Z.

Debe entenderse que la férmula I anterior que de-
nota log compuestos de la invencién incluye los dos isome-
ros citados. En todos los casos, 165 pares de isdmeros se
| puéden separar por métodos convencionales, tales como por
ejemplo cromatografia o recristalizacidn fraccionada,_perb,.
como las mezclas isémeras tienen una actividad insecticidé
muy veliosa, se ha encontrado que generalmente no hay ven~-
tajé'alguna en separar los isémeros. La actividad de los
isdmeros de cualquier compuesto puede diferir, y en alounos
casos la act1v1dad de un isdémero puede ser desnreclable, los
isdémeros puros que carecen de actividad insecticida no for—
man nartelen absoluto de la presente invencidn. Los nuevos
reactivos de férmula IV existen tembién en forma de isémé~
r08, ¥ la estructura representada tiene por objeto inéluir
ambos isdmeros.

. La invencidn se ilustra en ios Ejemplos siguien-

tes.

Los compuestos de aeuerdb con la invencidn se pre

pararon conforme a uno de los esquemas de reaccidn siguien-

tegt

Bsquema 1 N

: 1 / ) | - | -

. (R %@ coc + Q o —3
: * (RP - ‘ :
@y, "

[
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24
NH,NR"R
(RY), co 0S0,R’ G SN
, en el que al menos
a unoHde R? y R4 no
. . 7 es :
R® ‘ R ;
| .
\I}I |
: N :
1. - I |
(R c 050,
5 7
Esquema 2
1 3  NJH
(R™), Co 050, 2,
(B) del : ' 3
Esquema 1 \R7- ‘
(r°)
n
: " NNH
(RM), i osi
7
5 .. R
(®),
(D)
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1" HEsquenmg 3
(Rl ) -0302R ggente de -
m
5 acilacidn 4
(R?)n ,
RT R
N
N
1 it
®Y), ¢
10 | (®)n
(C) del
Esquensg 1
Esguemé 4
15

. NH?NRQR4
(A) del ' o

(R)) Esquema 1

o 2 R
20 \N /

n- (E)

(Rl Q '& _Q o | R3302C1\

25 . : .
. . \I:I/J . ’
L
-1 o . |
(R), @ C 0S0,R”
t (C) del ' ,

(R )n Esquema 1

21039
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-Esquena 5
1
R™. AlCl
(R™), Qcou ' o3
(RJ)
' . NH,NH |
‘(Rl)m o : 5RO —22
F) 7
5, R
®),
N g fquH - nte
(R, spd  Aeemte de |
. acilacién
: R5) : .
| R‘?‘ R4
N .
L .
?.’
(rh), Q c SR
Esquems 6
oxidacién |
(F) d 7
Esquens 5
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Hoji nam. 19
(J )
(R7), 7
: NNH2 .
(Rl)m Cl; SOZR3 .Agente de \/
’ acilacidn
(K)
), R
R2 R[* :
) '
) |
1 ' |
sy
®),  Nc SO,R
e : (L) ,
- ®Y), - R
‘Esguema ;
‘ NENRER
Sr? 2
(F) del /
Esquema 5 - R7
R2 /R3 :
~\¥- .
1 N
(R, C - SR
. 5 -
(R7), R
(I) del
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1 b " Por el término "agente de acilacién" se incluyen
haluros de &cido, anhidridos de dcido, isocianatos e iso-
tiocianatos. '
Los eaemplos 1 a6 son ejemplos tipicos de prena—
5 raciones de acuerdo con estos esquemas. |
Las egtructuras de todos los compuestos preparaL
dos de acuerdo con la invencién se confirmaron por anélisas

infrarrojos.

0 - Ejemplo 1 o ~VA'y
1 ;

Tlustracidn del Esquena 1 o

‘Se hace reaccionar. fenol con cloruro de p-cléro;
benzoilo en una reaccidn Friedel-Crafts en presencia dé
clorure de aluminio pars dar 4~cloro-4'-hidroxibenzofeﬁona,
15 | 179-1819C (4). 4 wna solucién de esto (5 g) en piridina (6
ml) se afiadié cloruro de metanosulfonilo (2,5 g), & la
tempefatura embiente. Las sustancias feaccionantes sé selen
taron en un bafio de vapor durante 1,5 horas y el producto
de reaccidén liquido se vertid en 4cido clorhidrico diluido
20 | para dar un s61ido que se filtrd y se secd gl aire. Este
s6lido se recristalizd en alcohol desnaturaliéado indugtrial
para daer 4-cloro-4'—metilsulfoniloxibenzbfenona, p.f. 120~
-121¢C (B). Una solucién de 9,4 g de este producto y carba~
zato de etilo (7 8 g) en 4cido acético glacial (8 ml) y ety
25 | nol (200 ml) se calento a reflujo durente 48 horas y luego
se evapord a seéuedad a vacf{o. E1l residuo se extrajo con
clorurc de metileno (250 ml) y el extracto se lavd con sgua),
con hidrdéxido de sodio acuoso (2,5 N) ¥y con sgua, y luego
se secd y se evapord a sequedad pera der 4=-cloro-sd'-metil- A

30 | sulfoniloxibenzofenona~etoxicarbonilhidrazona, p.f. 132,5-
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—~1408C (C).

Ejemplo 2

Tlugtracidn del BEsquemg 2

A une solucién de (B) obtenido en el Ejemplo.1 .
(9,35 g) en etanol (200 ml) se afiadidé hidrato de hidrazing
(8 ml) seguido por dcido acético glacial (1,5 ml). La mezcl
se calenté g reflujo con agitacién durante ?% horas. El.did
solvente -se evapord a presidén reducides para dar un aoeifé,
que se extrajo con cloroformo. El extracto se lavéd con:';
agua, con hidréxido de s0dio menoso y con agua, ¥ luege se
secd sobre sulfato de megnesio, E1l disolvente se evapord é'
presién réducida para dar un aceite. Al dejarlo en repnss,'
éste crié%alizé pare dar 4~cloro-4'-metilsulfoniloxibanzo~

fenonarhidrazona, p.f. 70-110¢C (D).

ﬁEjemnlb 3

Tlustracidn del Esguens 3

Una solucidn de cloruro de propionilo (2 g) en
éter (15 ml) se afiadié gota a gota con agitgcién.a ung, so-
lucidén de (D) obtenido en el Ejempio 2 (6,2 g) en piridina
(20 ml) & temperatura comprendida entre 0 y 59C durante 30
minutos. La mezcla se agitd después a la temperstura ambie%
te durente 1,5 horas y luego se enfrid répidemente con agug
(1 1itro) y el sélido se separd por filtracidn, se lavd con
4deido clorhidrico diluido y con-agua y se secd g vacio a
6020 durente 1,5 hores pare dar 4-cloro-4'-metilsulfoniloxi

benzofenona-propionilhidragona, p.f. 128 a 1442C (C).

-«
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o : Ejemplo 4

g), carbazato de etilo (100 g), écido acético glacial (100

Hoja ntim. 22

Ilustrecidn del Eéquema;i

Una solucién'de A procedente del Ejemplo 1 (92,8

ml) en etanol (1 litro) se calentd a reflujo, con sgitacién,
durente 48 horas. La evaporacidén del disolvente a preéiéﬁ
reducida dié una suspensidn, y el s61ido se separd de los
liquidoé por filtracién. Este s6lido se lavé con un poco de
elcohol desnaturalizado indusﬁrial frio y luego se sécéﬁé
vacio a.509C. o .5: |

Los'liquidos se evaporaron de nuevo g presiqh‘re-
ducida y el aceite resultante se extrajo con élorofofmd y'
el extracto se lavdé con carbonato de sodio acuoso y despuéd
con agua. El extracto se secd sobre sulfato de magneéio y
se e#aporé a presidn reducida para dar una segunde cosacha
de sélido. ‘

El material sélido combinado se recristalizd en
alcohol desnzsturalizado industrial parsa dar 4-~cloro-4‘'-~hi-
droxibenzofenong~etoxicarbonilhidrazona, p.f. 185~18§90 (E).
A una solucidn que comprendis (E) (95,55 g) y‘trietilamina
(90 ml) en tetrahidrofurano (700 ml) se afiadid gota a gota
cloruro de metanosulfonilo (44,7 g) en tgtrahidrofuféno
(25 ml) en el transcurso de 35 minutos. Se formé un preeci~-
pitado fino con desprendimiento de.calor y la mezcla se de-
J6 Qurante una noche con sglfacién continua. Se vertié en
agua (500 ml) y se extrajo luego con dicloruro de metileno
(500 ml). E1 extracto se lavé con cinco porciones de 500
ml de agua y se secd después con sulfato de magnesio. La

evaporacién del disolvente a presién reducida dié um resi-
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| cloruro de 4-clorobenzoilo en una reaccidén Friedel-Crafts

| (®) (101 g) en etanol (650 ml) se:afiadié hidrato de hiara-

Hoja num. 23

—duo semisdlido que se triturd con alcohol desnaturslizado

industrisl, se filtrd y se lavd con disolvente adicilonal,

3 horas, pera dar 4~cloro-4'-metilsulfoniloxibenzofenona~

~etoxicarbonilhidrazona, p.f. 132-1422C (¢).

Ejemplo 5

Ilustracion del Esquema 5

| propiliiocbenzofenona, p.f. 105-107¢C (F). A una solucitn’ dg

zina (67,5 ml). La mezcle se caléﬁté a reflujo durant§n24,
horas, después de 10 cual se evapord el disolvente a presid
reducida. Se afiadid agua al residuo, que se extrajo con
cloroformo, se lavé con hidréxido;de sodio acuoso ¥ luego

con agua. El exbtracto organico se secd con sulfato de magnd

propiltiobenzofenona~hidrazona, p.eb. 188-190¢C a 0,1 mm
(G); Eéta sustancia se traté luego de un modo similar al
descrito en el Ejemplo 3 con cloroformiato de etilo paré
dar 4~cloro-4'~isopropiltiobenzéfenonaretoxidarbonilhidra~

zona, p.f. 115-1352C (H).

Ejemplo 6

Ilustracién del Esquema 6

Utilizando una reaceidn Friedel-Crafts como se
describe en el Ejemplo 5, se obtﬁvo 4=cloro-4'-propiltiober

?zofenona, pef. 94-95¢C (F). BEsta sustencia (2,9 g) se disoll

2

| dejando un sélido blanco que se secd =z vacfo a 752C durante

Se hizo reaccionar sulfuro de isopropilfenilo.cson

en presencia de cloruro de aluminio pare dar 4~cloro-4'-isg

sio y se evaporé s presién reducida pare dar 4-cloro-4f-isg

n
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~vid luego en doido ascético glaciel y se afiadié perdzido de
"hidrégeno (3,5 ml de 100 voltmenes). La mezcle se agitd y
se calenté a 602C durante 5 horas, y se vertid luego en

agua. El producto sélido se recogid, se lavé con agua, se

sulfonilbenzofenona, p.f. 140,5-142,59C (I). Se tratd este

producto con hidrato de hidrazina como se describe en el

[ -
ro de p;opionilo de ung manera similar a la descpita Che el

pionilhidrazona, p.f. 155-1702C (K)-

Ejemplo 7

Tlustracidn del Esquema 7

Une solucidén de (F) del Ejemplo 5 (14,52 g) se

tratd con carbazato de etilo de una manera similar a l=

zofenona-etoxicarbonilhidrgzona, p.f. 155-1352C.

En lo anterior.y en los Ejemplos siguientes, los

geonétricos, variando la relacién entre los dos isdmeros

de producto a producto.

Ejemplos 8-22

’

Los compuestos que se muestran en la Teble gi-
gulente se prepararon por uno de log esquemas dados ente-
riormente de un modo similar al métédo descrito arribea en
el Ejemplo gpropiado.

Los datos fisicos (punto de fusién en 9C, a no

secd y se recristalizbé en etanol para dar 4-cloro-4'-propi]
Ejemplo 5 para dar 4~cloro-4'~propilsulfoniibenzofennnafh;
drazona’ p.f. 110~1209C (J) que se tratd deSpués_coﬁ,clorg '

Ejemplo 3 para dar 4-cloro-4'-propilsulfonilbenzofenocna-prs

descrita en el Ejemplo 1 para dar 4-cloro-4-isopropiltioben

productos se obtienen generslmente como mezclas de isémeros

L L

1O
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~ser que se indique otra cosa) se den en la columns J para
el producto finel, en le columna K para el material de par+
$ida y en lg c¢columna L.para log compuestos intermedios. ‘
_ Cuando se utiliza el Es@uema 3, el material de
‘bartida es el producto de un Ejemplo previo. !
El material de partida (columna X) es del tlpo A
_ cuando ge utilizan los Esquemas 1, 2 6 4, y del tipo P si
se utilizan los Esquemas 5 6 7.
) El compuesto intermedio (columna L) es del t po
B gi se utlllzan los Esquemas 16 2, del tipo E si se utl-
lize el Esquenma 4, y ael tipo G si se utiliza el Esquema
En la columna con encabezemiento A, se da el ti-
po de agente de gmeilacion o derivado de hidrazina utiliza-

do como- sigue?

Agentes de gcllacién

Heluro de acilo

Anhidrido de dcido

= =
[} n

Anhidrido gcético~férmico

ISocian&%o de metilo

P = Isocianato de fenilo

Q = isotioeianétg de metilo

MM = Isocianato de p-clorofenilo
W= |

Isociangto de etilo

Derivados de hidrazina

Carbazato de etilo

T = Carbazato de metilo

Semicarbazide
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Carbazsto de bencilo

i

N~aminomorfoling

hH

Tiosemicarbazida

KM o=E <
it

]

4 ,4~-Dimetilsemicarbazida

La columna con encabezamiento B identifice el
esquema utilizado.

La columna con encabezamiznto C identifica el
Ejemplo del que se deriva el naterial de partida.

En lg Tebla ' '

L1y

*

No determingdo.

Material de partida preparado por reaccidn
. Qel producto del Ejemplo 2 con metilhidra-

zina para dar 4—cloro-4-metilsulfohiléoii—

benzofenona~-metilhidragzona bruta.
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Figeplo RV | R%| ®8| B3| p| BT | ®2 r4
8 CL|HE | H | Pr| 3| H'| H| ~CO0Et
5 9 Br |H | B [ Me| 3| ® | B | -cooms
10 # | H | H | Me| 3| H | B|-C00B
1M1 | o|s e |=|3|8|8lx
12 CL|H | H | Me| 3| B | H| -cOPr
13  Me | H | H | Me| 3| E | H| -CO0Bt
w0 | o) || 8| M| 3| 5|= ~C0Bu.
15 CL|H | H| Me| 3| H | H| =COlle
16 MeO| H | H | Me | 3| H | H| -COOE% |
7 |o|®|®|w| 3| 8= ~GOCHlle
18 CL|H | H| Me| 3| E | E| -cOPh
15 | 19° CL|H | H| Me| 3| H| H| -CO(CH,),CE=0H,
20 | o1& = Me | 3| BE | H -co-q
I K L &|BlC
| s 112-136 | 179-181  [185-190 . |s|a
00 9 151,5-158 | 187,5-191 [135-136,5 |S| 1
10 167,5~169 169,5-171,5 110-111 S|
11 99,5-100 | 179-181 99,5-100 2
12 | 138-154 M| 3|2
13 1M7-119 | 171-173 | 88,5-91 |s| 1
14 115-147 M| 32
25 | 15 148159 | ul3e
16 120-130 | 114,5-145,5 {146,5-149,5| S | 1|
17 144-146,5 w32
18 174-178 M|3|2
19 138-148 mi3|2
30 1 20 158-167 M|3|2
21039
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Bl B w8 ® || 77| ® ré

21 |o1|® | H| Me [3]|H | H|-cOOPr

22 | CL| H | H|Me¢) 3| H | H | ~COOE}

23 oL B8 | B| Me [3|H | H|-C0CH,,

24 o1l | 8| M |3]E| H|-cosEt

25 ca| B | 8| Et |3|H| H|-cOPP

26 CL| H | ®| Bt |3| K| E|-00Bu

27 CL| H | H| CICH| 3| B | H | -COOEt
‘28 fo|lE | E| M |3|H| H|-000gH:,

29 CL| H | B| Me [3|H | H|-00CH,-,
30 | B | H| Bt |3| E| H|-C00Pr

39 ||l ® | 8] M 3|2l E ~00-_Y-0nte

32 |ou|w | ®| M [3[H]| BH|-cOP

33 cL| H | H e | 3| H| H | -coBu®

34 H.|H| Me |3|H| HB|H

35 H H Me 3| H H | ~COPr

36 B | H| M | 3| B| H| -C0O0ES

37 || ® | B| M | 3] 8| B|-codDoms
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BIggeLe g K L NEAR:
21 | 127145 u| 3|2
22 90-115 | 179-181 | 185-190 5| 4
23 | 122-132 mi3l2
24 | 156-172 M| 3.2
25 | 112-119 wl| 3|0
26 105-125 M| 3|11
27 110-130 | 179181 | '185-190 sl a4l
28 134-137 ' ‘M| 3|2
29 118~133 M| 3] 2
30 120-124 u| 301
31 | 159-161 w| 3] 2
32 147-149 ml 3l 2
33 145-151- ‘M| 3] 2
34 74-83 ND 102,5~104,5 2
35 111-126 u| 334
36 95-124 M| 3|34
37 175-178 M| 3| 2
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Ejemplo
Ne R'| »5| R ®3 |p | RT| ®2 i
38 cL Me |3 | H ~CO0PTL
39 | oL Pr |3 | H H
06 || ®] E| M [3|H|H|-0LD
41 cu| B | B| M |3|H | H|-000H,
42 || B | H| Me |3| H | H|-COCHClMe
43 |c| B | B| Bau |3|H | H|-CO0Et
‘44 || E| BE| mMe |3| H| E|-C00CH,
45 |c| B | H| ¥ (3| H| E -co-@-c; ‘
46 | c1j ci| BH| Me |3]|.H | H| -COOEt
47 | cl| H| H| Me |3] Cl| H| -COOEt
48 | Bl E| BH| Me 3| E| H|E
49 | o1 Bl Me |3| Me| H | -COOEt
50 .| 1 H{CL(CH,)y 3| H | H| -COOEt
st || | 5| we |3] m| B|-co<]
52 | c| | B| me [3| ®H| B|-00<)
53 | c1| | H| Me |3| H| E| -COOPh




P N T

10

15

20

25

30

21039

Viogn nam. 31

LTABLA 1. CONTINUA&ION

Ejrerglplo : g K L AlBlC
38 150-185 M|3|2
39 86,5~93 159—181 ';1-73 S|2

" 40 160-173 M{3]2
41 113-133 M| 3|2
42 145-147 M3z
43 116-118 |  179-181 | 185-190 54
44 115-122 | M3 |2
45 160-173 1342
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 1315140 | 211-211,5 | 90-91 5|1
50 109-116 | 179-181 | 185-190 5 | 4
51 150-161 M3
52 173-182 w32
53 133-153 Ml3|2
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_TABLA 1. CONTINUACION
Ejemplo ‘ )
e R'| »5| 6| ®3 |p| RT| R? r4
54 Br B| Me |3]| 85| H |-COPr
55 Br H| Me 3 H | -C0Bu
56 Br H | C1CH,- |3 | B | H | -COOE
57 1| Br| B | Me [3| H | E |-COOES
56 |Br| B | E| ¥ |3 H| # |-00<
59 || 1 |H| M |3| H| E |-COOEt
60 |ci| B | B | Me |3| B | B |-coC(Mey)Pr
61 |cu| ® | ®| M |[3| H| H |-comme
60- | 86| 8 | H| M 3| E | H |-CO0Et
63 Br| H | H| Me |3|.H | H |-CONH,
64 a1l 8| ®| Mo [3] BH| B |-c00Bu
65 cl| B | B | Me |3| H | H |-COCH,CH(Me)St
66 cl|l 8.l 5| Me |[3| H| H |-cO
¢l
67 L Mo |3 ~COCHCL,
68 ol Mo |3 ~C00GgH, 7
69 c1| B | H Me |3| H| H -coo—O
70 oLl B | B Cl@- 3| B | H |-CO0OE$
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LDABLA 1. CONTINUACION

Hoja ndun, 33

HIggRLe J X L AlB| ¢
54 154-157,5 |3 48
55 140-144 | M|3]|48
56 | 129,5-130,5| 187,5-191| 200,5-203 | 5|4
57 193-194 193-194 | 89,5-92 ~ | s|1]
58 177-180 u|3| 48
59 164-168 191-192 82-85 si1]
60 130-140 M3 2
61 186-168 03| 2
62 142~147 99-100 | 88-89 s |1
63 - 97-103 187,5-191|:135-136,5 Ul
64 121-125 n|3| 2
65 128-131 M|3| 2
66 139-146 w3 2
67 139-141 M3 2
68 95-97 i3] 2
69 150~162 3| 2
70 157-160 179-181 | 185-190 4
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Hojn nam, 34 :

| 7ABLA 1. CONTINUACION
Ejemplo R
Feo gt | eS| m6| m3 | p| T mR rt
71 61 |H | H Me | 318 | ® -CO-@-F
72 Jo|m| 8| ¥ | 3|8 E|-00<d3
73 (L |E | H Me | 3| 8| B |-00 Hle
74  OMe| C1 Me 31 H -CO0Et
75 c1 Me | 3. -CONH,
76 | SMe| H Me 3 ~CO0Et )
1
7 lealm| 85| Me| 3|8 B|cdD
78 |c1|H | H Me | 3| H | H | -C000qH,g
79 o] B | H Me | 3| B | H| -0 —@Me‘
80 c1!| H | H Me | 3 ® | B -0O
_ : Me—=
81 o1l B | H i | -co
Me | 3| H @Nog
82 Mo | C1] H Me | 3| H | H| -COOE%
83 cL| E| H oFy| 3| E | H| -COOE%
8¢ |cu|®| B | Me| 3| B| H| -coBut
85 c1| 8| H Me | 3| B | ®| -cooBul
86 el 5| H Me | 3| H|'H -00011323'




e G R

Hojn nam. 35
1 [DABDA 1. CONTINUACION
BiggaLo . £ | L alBlcC
5
71 180-186 M| 3|2
72 166-169 : ul3|e
73 182-186 : ulale |
% 184-188 | 167-168 | 125-127 - s|1]
10 |75 144-148 | 179-181 | 120-121 ol1]
| 76 | 114-118 | 133-134 D slvl
7| 158-174 Ml32°
78 . 89-97 w3 le
79 | 166-168 u|3 |2
15 60 | 128-129,5 : M]3}z
81 156=158 . M3
82 | 150-165 | 153-154 | 136-137 1
83 94~-122 : M|3|2
84 115-132 ’ o ul3 |2
20 85 . 105~-127 Sl My32
86 102132 ul3e
25
30
21039
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Hojn nim. 36
| 7ABLA 1. CONTINUACION
Ejemplo - ,
B gt | w5 | 86| B rT | R2 rt
87 |oL| H | H | Me F | H | -COOEt
88 |CL| E | B | Me i | H | =00« _)3r
89 | oL e H -0
90 |Cl| H | H | Me B | H | ~COCHy0Ph"
91 CL| H | H | Me 5 | B |-c0< ]
92 cL| BE | H Me H | B | -c00-{-0ke
93 ca| 8 | B | Pt H | B | -COOEt
' | )
94 |oL| E| H | Me B | H| -co<dD-C1
95 |o1| B | B | Me ~C0«(-Bu’
9 |o1] E| 01| Me H|H
97 | CL| H.| H | Ni, ~COOE®
98 ‘lcu| BE| BH | Me B B |00
99 |o| BE| B | M H | B| -000 -l
100 |c| H| B | Mo B| 8| -0«
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1fojn num. 37

~-TABLA 1. CONTINUACION

Ejenplo
Ne 3 X L AlBlC
87 138-144 | 173-176,5 85,5-87,5 5|1

" 88 173=175 ml3{2
89 150-156 ml3]2
90 | 143-145 mi3fe.
91 177-178 w3z
92 151-167 , mi{3|2
93 104-107 | 179~181 185-190 s|4l]
94 «, 185~186,5 Mf3le-
95 | 161,5-164 3]2
96 | aceite 134-135 | 119120 ]2
9T  |. 135-140 | 179-181 | 185-190 s|a|
98 | 174-178 ' Mi3ja
99 | 167-170 mi3la
100 157-158 M|3|e2
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l.mju num. 38
| TABLA 1. CONTINUACION
Ejemplo
T RV RS | RS | B RT | ®? R4
102 L BrCH, H ~C00Bt
103 crl B | B | Me i ~CO(CHy, )qCH=CH,
104 crl B | B Yo H | 5| -CO Y
105 ik Me G000, pHys
106 .| 61 Mo ~CHO
107 c1 Mo H | -COOCH,CH=CH,
108 c1| B | H e H | H| -000 He
: : Me

109 el ® | B He " | B -0 «<:>~Pr‘
110 cL| B | H | Me B | 5| -0 ¢ )Et
111 c1| B | H Yo H| H| -cO

. Br
112 | el B | H e B | H| -00 4<:>_Br
13 | 1| B | BH | M H| | -00 < -0m,01
114 | c1| Mel| H e H| H| -COOE%
115 ¢ E | B | Ye B | H| =COCH, -<::>
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Hojn ntm.-39
| TABLA 1. CONTINUAGION
Biggto J K L A|B|C
101 ' 126-132 M(3]|2
102 138-143 | 179-181 185-190 S|4
103 105-115 |32
104 | 210-212 |32
105 ;" 86-100 u 3-',2'
106 | 197-198 N |32
107 | 115-121 u|3|2
108 135-140 |3 e
109 148-151,5 Ml3la
110 176-178 M3 2
111 132-134 ui3|2 .
112 165-168 M3 2
113 139-144,5 w32
114 135-140 | 154-156 96-99 S| 1
115 133-136 M| 32
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Hojn nium, 40
| PABIA 1. CONTINUAGION
Ejemplo -
Ne RV &5 | RO | R | p| RT | B2 ré
116 L] B | H Me | 3| 8 | H -co 1
117 ) Me | 3 ~COCH, 0t
118 1 Me | 3 -COC3Fq
19 || ® | ® Ye | 3| H | H -CO-@-SM@- !
. y
120 Me | Me | H Me | 3| B | H | -COOE%
129 c1 B |Bt,N | 3| H | H | -CO0Et
122 ol H st 3| B | H | -COOE%
123 | B | H Me | 3| H | H | -COCH,CL
124 a1l B |H e | 3| H | H -co-@-cpj,
125 {o|® |8 | Me| 3|8 | 8| -c00dsr
126 CL| H | H Me | 3| H | H| -0«
127 c1| B | H Me | 3| H | H -coo
128 a1l B.| B Me | 3| B | H| -COCH=CHPh
Me
129 o1l 2 | & Me| 3| HE | H -co@Me
130 c1| B | H Me | 3| m | B ~c00 <
an.

-~
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CONTTNUACTON

lojn nam. 4 1

Lr4BLA 1.
BiggeLe g X L alslc
116 196-197 wl3|2
117 147149 M3 2
118 103-106 Ml3fe2
119 172-174 SRR
120 133-137 Mi|3le
121 127-142 | 179-181 | 185-190 S|4
122 108-113 179-181 |  185-190 slal
123 124126 w{3!2
124 152=155 M3 2
125 - 144-150 mi3le
126. 168-169 Mi3|2
127 104-106 M3l
128 178-181 M{3|2
129 184~187,5 w32
130 134,5-141 M (32
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© floja m’lm.'4,2'

- TABLA 1. CONTINUACION

Ejemplo '
Ne R' | mo| ”®| ®3 |p| RT| R? rt
131 oL |H | B| Me |[3|H | B |-C00E,0< H-F
132 |6 |B | HE| M [3|H |8 |-000H< )Br
133 |a|® | B| M |38 |E|-cocH< T
134 ol | ®H] we |3} E | H|-coca=cEd M-l
135 |cL |H | BH| Me | 3| H | H|=00CH,0< )-T0,
136 |c1|E | H| M |3|H |H|-cocH0BW
137 (6L |E | | Me | 3| H | H | -COCH=CHCH;
138 | L | H | B | CHyCH=CH 3| H | H | -CO0Et
139 |c1|H | BE| Bu®| 3| H | B |~-COOE
140 |1 |H | B| Me | 3|H | E |-00< )N,
141 |c1|® | B| Me | 3|E | H |-COOCH,C=CH
142 |cL|® | H| Me | 3|H | E | -CO0He
143 |G |BE | E| Pr | O|H | H|-COMe
144 | ¢ |®E | B| Pr | 0|H | H|-COEt
15 |oc|l® | 8| Prt| ofE | H|-cOOM
146 ct|{E | H| Bl| o|H | B|-COEt
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Hogn nam. 43
_TABLA 1. CONTINUACION
Ejemplo
e ) X L AlB{C
131 115-128 M|{3]|2
132 150-160 ml3lz
133 162163 ml3]2
134 196-198 M| 3|z
135 172176 w|3le
136 110-113 M| 3|2
137 - 149-161 , M{3]2.
138 | 154-158,5| 179-181 | 185-190 5|4
139 89-92 179-181 185-190 S|4
140 216-219 32
141 90-121 32
142 | 149,5-154,5| 179-181 | 223-227 T4
13 | 117127 | 94-95 81-83 N|s|
144 90-110 | 94-95 81-83 ¥|s
145 151-153 | 103-105 o 7|
146 129-131 81-83 aceite N5
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lojn ntim. 14
| 7ABLA 1. CONTINUACION
Ejemplo

éng R | 85| R0 | B | p|RT| 2 gt

147 |Br | B | H pri| 0| B | H | ~-COOE%

148 {clL|®H | CL| Pr | O|H | H |-COMe

149 |ca| 8| B | Pn | 3|8 | H |-COOE

150 | c1| H | H Et | 3| 85 | H | ~C00Et

151 |Br| B | H pri| o| B | B | -COB%

152 | 61| BH | H Bu®| O | H H | -COPr

153 | 1| H | B Me | O B | H | ~COOEt
154 || ®| B | pr| O| H | H |-COCHCHyCL -
155 || 5| H Pr | 0| H | H | -COCH,CL
156. [c1| 8| H pr | o| B | B | -CHO

157 |oc1| B | H peil o] B | B | -cOPrt

158 |c1| B | H pr | 0| B | H | -COBu

159 |{ca|lw| & | pe| ol 8| B |-coBub

160 [c1| B | B | Prl| O| H| H | -COCgH,
161 ||l 85| = prl| 0| E | H | -COCHC1CH,
162 |ca| m| 5| 2| of BH| H | -COCHyOMe
163 |oL| 8| E | Pet| of H| E| -00< -0t
164 |c1| B | H pri| 0| B | E | ~COCH,CHCL
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Hoju nam. 45 1
_DABLA 1. CONTINUAGION
Ejemplo
Ne J X L slslc
147 118-126 98100 5|7
148 138=140 | D.eb.180-2/0,07  aceite |W|5
149 130-133 | . 179-181 185-190  |S | 4
150 113-127 179-181 185-190 by -
151 89-108 98-100 aceite M 5J’;
152 105-113 aeelte aceite M5,
153 95-124 | 132-133,5 sl
154 113120 94-95 81-83  |u|5|
155 113120 | 94-95 8183  (m|5|
156, | 139-145 | 94-95 | : 8183 W | 5|
157 82-114 |  103-105 | p.eb.188~90/0,1|M | 5
158 | 123-125 94-95 81-83  |u| 5|
159 97-102 94~95 81-83° M| 5|
160 115-132 103-105 | p.eb.188-90/0,1|u| 5
161 128-131 1034105 p.eb.188~9o/o;1 M| 5
162 97103 103-105 | p.eb.188-90/0,1{1| 5
163 100-120 103-105" p.eb.188-9o/o;1 M| 5
164 110-120 1031105 p.eb.188-90/0,1|M| 5
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Hojn m’lm.,46 '
| TABLA 1. CONTINUACION
Ejemplo o "
ReP R | w5 R6| B3 | p | HT| R rt
165 ¢L |E | E pri| 0| H | H |-COOE%
! .
166 ¢ |H | HE Pr | O| H | H |-COOMe
167 ¢cL | H | H Pr 0| H H | -cOPr
168 |o1|® | ® | B[ o] 8 | H|-cOPr
169 (o1 |8 | =B pei| 0] B | H |-cOBt
170 |o1|® | ® | Prt| Ol B | B |~COCH,OPh -
171 aalel| = il ol 5 | B |-come
172 @ | " | H pril o| B | B |-copr’
173 calrl| = | ol H | B |-coBu
174 c1 | B | H prt| ol B | B |-cHO
175 cL| B | =® pr | 0| B | H |-coppt
176 | 01 | B Pr H | ~00 ¢ -C1
117 || H prl ~00 </ -Me
) ,
178 oL | E| HE | Pr*| o B | H |-COCgH;
i Ccl
179 c1| B | H Prt| O] B | H -co—@
_ Cl
180 cal gl gl pei| ol 8| = -co-@
. 4
182 (o1 H| E | Prt| o H| B |-co -1
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oje nom. 47

| TABLA 1. CONTINUACION

BIggeLe J K L AlB|oC
165 115-135 103-105 5|7
166 120~141 94~35 T
167 128,5-134 94-95 81-83 - |M|5
168 | 135-137 81-83 aceite W5
169 " 138-140 103-105 | p.eb.188-90/0,1 | N| 5] '
170 112-125 |  103=105 | p.eb.188-90/0,1 | 1|5
171 146-149 103-105 | p.eb.188-90/0,1 5
172 | 246-147 103-105 | p.eb.188-90/0,1 5
173 | 137-139 103-105 | p.eb.188-90/0,1 || 5
174 | “145-162 103-105 | p.eb.188-90/0,1 |N'| 51"
175 | . 87127 94-95 81-83 i) |
176 90-140 94~-95 - 81-83 M|5|.
177 132-147 103-105 | p.eb.188-90/0,1 | u| 5|
178 88-91 103-105 | p.eb.188-90/0,1 | 1| 5
179 120-123 103-105 | p.eb.188-90/0,1 | u| 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]| u| 5
182 130-144 1032105 | p.eb.188-90/0,1 | M| 5




P- ) - . Hojn nam. 4_8

1 LDABLA 1. CONTINUAGION

——————

Ejenmplo

Ne R" | r6 | ®O| ®3 | p| R7T| ®2 r4
5
183 c1lH |H prt| 0| H | H -0
0
184 |oL|® | B | PY) oflH | ® |-cOCHC,
185 alre | =8 pet| 0l ® | ®H |-00 a<]
10

186 |CL|H | ® | Pr*| O] E | H |-COPh
187 || ® | B | Bt o] ®E | B |-c0<)08t"
88 |o|E | ® | Btfoof B | ® |-000H0 <08

15 189. |c1| E | B | Pr| O|HE | B |-COCHORt -
190 o1l g | 5| pet| o] B | B |-COCH(Me)OPR

191 ol 5 | v | .pet| 0ol B | B |-00 Olio.
. ’ OMe
" 192 el B | = pril o) H | B |-co0Pr
: 193 |c| = | B | Pet| of B | H |-cOSES
194 1l ¥ | B prt| o B | B |-coprt
195 1| 5 | HB pri| 0| B | H | -COCH,0Pr
196 el B | B | 0| B | B |-0O -<:> -
25, . : . .
197 c1] B | H prl| 0| H | H |-00CH,0Bu
198 ci{ B | B { Prtio}lr ! H ~COCH,CH,0E
30 ‘ '

21039
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Hojn nvm. 49
~I4BLA 1. CONTINUACION

Ejenmplo

Ne J X L Al B
183 [ 138-143 103-105 | p.eb. 188-9Q/o,1 Ml 5
184 121-126 103-105 | p.eb. 188-90/0,1|1]| 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
187 /' 90-120 103-105| p.eb. 188-90/0,1| X ‘5]
188 110-123 103-105 | p.eb. 188-90/0,1|M]| 5
189 98~123 103~105 .p.eb. 188~90/0,1|4 | 5} -
190 124-125 103-105 | p.eb. 188-90/0,1|H| 5!
191 139-141 103-105| p.eb. 188-90/0,1|M| &
192 100-105 103~105| p.eb. 188-90/0,1|M| 5|
193 121=-125 103-105| p.eb. 188-90/0,1(1| 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|1| 5
196 100-130 ~ 103-105| p.eb. 188-90/0,1|M| 5
197 08-102 103~105| p.eb.-188-90/0,1|M| 5}
198 99-102 103-105| p.eb. 188-90/0,1|M| 5
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Hojn niim. 50
| TABLA 1. CONTINUACION
Ejenplo -
oo 0| gt 5| B | B | p | RT| g2 R4
' |
199 | Cl prif 0 H | -COCH=Cle,
200 | C1 prt| 0 ~CO(CH, ) ,CH=CH
201 | Br pri| o -COPy
o0 1 - T
200 |Br| ®H | H | Pt oo| H| B |-c0<] o
203 |3r| B | B | "Pet| of H| H |-COCH,08t :
204 |Br| ® | B | Pet| O| HE| H | ~COCH,OMe . |
205 | Me| H | H pri| ol B | B | -cOPr-
206 |Me| H | H pel| 0| B| ® | -coprl
207 |Med HE | B | Pr*| 0| H| E | -COPr
008 |c1|l |8 | Bd| ol BH| ® | -cOPr
209" | cL| B | B | But| O H| H | -COBu |
210 || | B | Bet| of m| H | -coocHD)
.21 Cll H | H Me | 3| H |=COCHy<]|~COCH, <]
212 | juntos H Me | 3| H| H | -COOEt
= benzo
213 cL| H'| H Me 3| H|juntos = N'N'=3-
. oxapentametileno
214 | cr| B | H Me | 3| E| H| -CSNE,
215 | C1| K e | 3 H | -CONMe,
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Hoju ném. 51
| TABLA 1. CONTINUAGION
FiggrLe J K L AlB| o
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
201 106-125 |  98-100 aceite uls
202 . . 144-146 98~100 aceite M5,
203 102-106 98-100 aceite i 5
204 95-108 98~100 aceite 5
205 93-101 | 79-83 | p.eb. 180-84/0,1 | 1| 5|
206 114—118 79-83 p.eb. 180-84/0,1 |' M 5
207 90110 | 6971 aceite | u|s5
208 141-144 | 81-83 aceite mls|
203 122-127 | 81-83 aceite M| 5
210 120-135 | 103-105 7
211 147-147,5 | M|32
212 resing ND 142-3 S|4
213 . 130-138 | 179-181 185-190 w4
214 | 152-154 | 179-181| 185-190 4
215 152-162 | 179~181 185-190 4
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Hoju nfim. 52
-TABLA 1. CONTINUACION
Ejemplo
Ne RV I[85 | r®| ® | p| RT| B2 R4
216 |1 lE | H Me | 3| B | H |-CONHPRh
217 |01 |H | E | M | 3| H | H |-osNEoH, |
218 |o1|H | H | Me | 3| H ~c0-¢ - c1
219 o1 |® | & | we | 3| ® | B |-conmEs |
020 |ca|l® | H [ .M | 3| 8 | Me|-cOPr ~ '
221 CFy| B K Me 3| H H | ~COOE% ;
222 CPy| H | H CFy | 3| H | H | -COOE% '
Ejemplo
No J X I Alzls
216 175-180 Pl3|2
217 218-222 R{3|2
218 208-213 M3 |2
219 155-177 MN|3 |2
220 113-175 AR
221 s |1
222 s |1
Ejemplo 223

ros geométricos por cromatografis en fase ligquide a alta

presién. El isémero E tenis wn p.f. de 160-1612C, y el is0+

El producto del Ejemplo 4 se separé en sus iséme-
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Hojn nam, 53 :

| mero % tenid un p.f. de 152-1562C.

Ejemplo 224

Este Ejemplo ilustra la actividad de los compueg
tos de lafinvencién contra las larvas de la polille de la

colza (Plutella maculipennis).

iSe pusieron 1C larves en un tubo jﬁnto con 6,5
2

ém® de col que se habla sumergido en la solucién de ensayo
tar cam% aliﬁento, y al cabo de 24 horas més se gfeotué 
ung evaluacidén de la mortalidad de las larvas.

' Se realizaron dos repeticiones pere cada compuesd
to de énsayo ¥ se emplearon soluciones de emseyo de concén-
traciones varigbles, a fin'de que pudiera calcularse un
velor de dosis letal al 50%.

‘ Los compuestos de los Ejemplos 1 a 223 tenian

una dosis letal el 50% menor que 5000 partes por millén.

 Ejemplo 225

Se formularon los tipos sigulentes de concentra~

dos, como se indica gbajo:

Concentrado Dispersable en Agua

Producto del Ejemplo 4 15,0% peso/volumen
Ethylan BV 15,0% peso/volumen

Ethylen G40 AH® * 15,0% peso/volumen

Acuoso, Capaz de Fluir
Producto del Ejemplo 4

31,0% pesq/Volumenr

33,0% peso/volumen

y dejado secar. Despuds de 24 horas se afiadid col sin. fra~|’

Ciclohexenong . 30,0% peso/volumen
Nemetilpirrolidona
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Hofn nam, 54
Dyepol P13 : 5,0% peso/volumen
Monolan PB4 : 0,25% peso/volumen

Antiespumante M30° 0,5% peso/volumen

Rhodopol, gel al 2% 0,1% peso/volumen

Agus, hasta 100,0% volumen

Suspensidn Oleosa

Producto del Ejemplo 4  33,0% peso/volumen

Dyapol PT3 ‘ 1,0% peso/volumen.
" Ethylen ENTX' 15,0% peso/volumen '

AntiespumanteA4118

“Polvo Disperseble

Producto del Ejemplo 4  50,0% peso/volumen .

_Dyapol P13 10,0% peso/volumen

Aerosol O7-B° 0,5% peso/volumen
S{lice precipitada 10,0% peso/volumen
Polyviol M13/14010
Caolin 2%,5% peso/volumen
1 - Un etoxilato de nonilfencl. .

2 - AH es un aceite de ricino etoxilado.

3

2,0% peso/volumen

_dcido cresol-sulfdénico/formaldehido.

.
L]

no. ‘
5'- Una emulsidén basada en silicona.
6 - Un polisacdrido de pesé molecular alto.
'7 ~ Etoxilato de alcohilfenol.

8 -~ Una emulsién basada en silicona.

0,5% peso/volumen . '
Porefine 1liquida ligeras, hasta 100,0% volumen. '

Sel de sodio de un producto de condensaoidn

Copolimero 6xido de etileno/éxido de propile-

-
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- de contener opcionalmente uno o més heterodtomos. Grupos

" Hojn ntim. 5§

o 9 - Ester diootflico del dcido sodio-sulfosucei-

nico.
10 - Un grado de poli(alcohol vinilico).
Si R 6 r4 en la Férmula I, es un grupc carbamoi

10 o tiocerbamoilo, el grupo puede ser de la férmula |

_ fCXNR1°R11, donde R10 v R'! son iguales o diferentes y'séh

hidrdgeno, glcohilo opcionalmente sustituido o fenilo opeig

- nalmente sustituido, o junto con el nitrdgeno sl que estdn

unidos aquéllos forman un enillo de 5 6 7 miembros qua Qﬁe—

S

 sdecuedos aloohilo o fenilo opcionalmente sustituidoé o“

grupos heterociclicos se enumersn arribe en la descripo;on

“de, por ejemplo, B2, Rt y RS,

s g ns el oo
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RoIVI DI CACICITES

Tos puntos de inveucidén propia ¥y nueva gue se pre-

sentan para que ceen objeto de esta solicitud de Patente de

Invencidén en Ispafia, por VIINTD afios, son los gue se reco-

gen on las reivindicaciones siguicentes:
l2,- Un procedimiento para preparar compuestos pesg-

N

ticidas de hidramona de férmula I

2 .4
R R
: N

(r%) i 7 N\ ny
m C . (o)psR3

®), - @& ),

enlaquemes 0 ynesCdémeslynesO061l; poes 3, x
es 06 13 Rl, R5 ¥ R7 son halégeno, alcohilo, haloglcohilo,
o alcoxi, o bien F+ ¥ un 5rupo 225 adyacente junto con el

benceno‘ al que estén miaoé fomégl w grupo naftilo; RQ N

R4 pueden ser iguales o diferentes ¥y son hidrégeno, olcohi-
lo, acilo, un grupo' éoter o tioéster, carvamollo opcional-
nente sustituido o “ciocax"bwaoilo opcionalmente sugtituide,
0 222 y 34 ju.nto con el ni‘brdgeno al gque estén vnidos formm
w enillo de 5 a 7 miembros gue puede contencr opclonglmen—
te uno o més heterodtonos; 23 o alcohilo, alquenilo, IU,l-
;dialcolmilamino, opcionalmente sustivuidos, ko fenilo opcip

.
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Hojr nvm,”

roimente sustituido ‘con cleohilo o heldéreno; procedinienio

que comprende hoeer reaccionar un comducsto fe Férrule ITI

3

ﬁi /R“ ‘
W
N
I T
owh 7/ N\.¢ OH
®), RN,

A | ,
, .

4 : . : .
en lg que 22 y 2% no son cmbos hidrfgeno, con un commuesto
de féxlea ""02-, en 1o gue Y es ha aldseno, preferiblcouenie

¢loxro.

22,- Un procediniento de acuerdo con la reivindi-

cacién 12, en el que el grupo éster o tiodster es ge T

8

[
|1e R"XC0-, donde X es oxigeno o azufre ¥y 2" es aleohilo on-

cionelmente sus‘aﬂ:v:.do ’ “louenllo opcionalrente sustituido,

c:.eloalcoh;lo ; arilo o heteroarilo, el grupo acilo es ée

‘A

férmule, 3?.900—, donde 119 e¢s hidrSgzerno 4 RO, y. el srupo car-

bamoflo o tiocarbamoflo son de férmula C::IRlLR“l, donde

310 Yy Rll son iguales o diferentes ¥y son hidrdzeno, alcohi-

11lo 0")0101‘183.11.01’106 sustitvuido o fenilo opcionalmenie susti-

tuido, o junto con el nitrbzeno al que estén unidos agué-

1los forman wn enillo de 5 a 7 niembros gue pucde contencr

{opcionalmente mo o més heteroidtoros

3&.~ Un procediniento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 1z 6 2"-, en elguemesl yn es 0, ¥ x'es 0.

48.~ Tn nrocediniento de c.cueruo con las reivindi-
caciones 19-, 2:’: é 32, en el que Rl es cloro.

58,~ Un procedimiento de acuerdo con cuglquicra de

e
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58

Hojfn nom,

las reivindicaciones 12 a 48, en el que D es 3.

o .
2.~ Un procediniento de acuerds con la reivindi-
4 (. -L
coeidn 58, on el que v = 3, % = 0,~32 es hidrégero, 27 ¥
nD

.

 gon helo, RT es hidrégeno, ceilo o. aleoxicarbonilo y R3

e At

es aleokilo, fernilo oveionslmente sustituido o beneilo o

[&

cionalnente sustituido.

L.« Un procediniento de acuerdo con 1# reivingi-
cacién 5%, en el que R3 es olcohilo Gl 4 opelonalmente susti
tuido con halézenc.

LSQ.~’Un wrooedlnlcn to de acuerdo con la r61v1ralQ

/
cacién T2, en el gue R3 es netilo o trl”luorometl_o.

£~ Un proccdinicnto de acuerdo con cuslquier:

de log reivindicaciones anteriores, en el que 22 es hid ”6—
) 4
geno y 27 no es hidrdoenc.
10%,~ Un procedinmiento de acuverdo con la reivirndgica-

cidn 95, en el que R4 es de fémda RA(O) CC, donde q ex
q

o

Q
0 61, 2° es alesnilo Cy_100 opcionolmente suctituido con

alcoxi Cl Iz cwc‘io"’ cohilo 03_7, helégeno, fenoxi o fenori

sustituido; ciclozleohilo Cy 73 zlquenilo C, y,, Ozcional-

mente suotituldo con *e:xlo o fenilo sustiituldo; glquinilop

i & 2.

02 g © Tonilo opecionalmente gugtituido, donde cvalaulem

"

grupo fenilo sustituido esté trldo con alcohilo ¢ 4
bhloalconllo Gy 4 nitro, hlcoAl Cqn 4 aleohiltio Cl 4
dielcohilanino Coar Tenilo o haldgeno; ¥y cumdo q'es ¢,
R8 es tombién hidrdceno. .
112,- Un procedimienio para preparar compuesios
pesticidae ce hldr 1201 Cie
Tal y como se ha descrito m la lemoria que antepc.

de ¥y con los fines quec se han especificado.

<N
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