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Encontrése que son herbicidas eficaces
las piridazonas de f£érmula
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sn la que X representa yodo o fldor, R, significa

un radical fenilo o cicloalguilo eventualmente subg

tituido por haldgeno, especialmente fldor, cloro,
bromo, 0 por trifldormetilo o alquilo, y R, signifi
ca ol grupo -SCHy, -NO,, -OH, -00C-CHj é ~OCH, § el
13

-N\\\
Ry o
amino o el radical alfa-hidroxi~f®,R,-tricloroeti-~

Zrupo en el que R3 representa el radical

H
lo o el radical --COR5 é -ﬁf/o—CCOR5 y Ry es hidrdge

no o el radical -COR5 ¥y R_ representa hidrdgeno o

5

un radical alguilo eventualuente substituido por ha

1légeno, especialmente cloro, significando R., ademds,

3

el grupo =-CO-COOH § -CO-CH=CH-COOH & -00-CH,,~CH,~COOH

é las sales de dstos deidos, & el zrupo

I .
R
6
—CO-CO-NH—%/ ; - ¢ N é el grupo -CO-H’//

— 4 \\\

) By
en el que R es un radical fenilo eventualmente subg
tituido por haldgeno, especialmente cloro, o un ra-
dical algquilo, alcoxi o alquinilo y R7 es hidrdgeno
o alguilo, ¥y representando R3 ¥y R4 y Jjuntos, el
grupo -C0-CH,~CH,~C0~ é el grupo —CO~fH

-C0-CH
CH
§ el grupo =G-8 3 § =0-v

T\CH,4

6 el grupo =C=0 § =S=0 § =N=N.

Las piridagonas a emplear conforme a la
presente invencidn se obtienen con facilidad por
reaccidn de las correspondicntes piridazonas substii

tuidas por yodo o fldor con los compuestos nitroge-
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nados respectivos. & titulo de ojemplo, puede ci-
tarse la reaccidn, a presidn, de la 1-fonil-4,5-di
yodopiridazona~6 con amonfaco, en disolucidn noto-
nélica, de la que resulta la 1-fenil-4-amino-5-yodg
piridazona~6, la cual se hace reaccionar, por ¢jem—
plo, con cloruro de acebtilo para obtencr la 1-fenil-
4-acetilamino=5-yodopiridazona~6.

Como todos los demds compucsbos objeto
de la presente invencién se prepardn segin un pro-
cedimiento andlogo, se describe a continuacidn mds
en detalle la produccidn de la substencia activa
arriba indicada:
1-fenil~4,5-diyodopiridazona—63 _

34 partes (partes en peso) de 2,3-diyodo
buteno-(2)-diol-1,4 se disuelven en 250 partes de
acotona. 135 paftes de une disolucidén constituida
por 100 partes de anhidrido crémico, 160 parics de
deido sullfdrico concentrado y 500 partes de agua
se introducen, gota a gota, a femperatura ambicnte,
en la citade disolucidn acetdnica, Lieniras sc re-
frigere la disolucién de la reaceidn, se agita du-
rante 2 hofas, a 502C, A continuacién, se elimina
la acetona por evaporacién en vaclo y se extrac la
disolucidn acuosa con dter para extraer entonces
el extracto etdreo ajitdndolo junto con una disolu
cidn de bicarbonato sddico. Se obtiene una disolu-
cién acuosa débilmente alcalina, la cual se acidu~-
la con dcido sulfdrico 2 normal y se somete luego

a otra operacidén de extraccidn con Ster. Despuds

de evaporar el éter, se obtienen 4 partes de un



residuo, el cual se disuelve en 10 partes de dcido
acético glacial, disolucién a la que se afiaden 1,5
partes de fenilhidracina disueltas en 10 partes de
deido acdtico glacial para hervir el conjunto lue-
5 go durante 5 minutos en reflujo, enfriar y diluir’
a continuacidén con agua. Se presenta ahora un pro-
ducto oscuro, que se disuelve en benceno. Zsta di-
solucibn bencénica se somete a un proceso cromatbo—
gréfico en una columna de dxido de aluminio. Des-
10, - puds de la elucidén de la columna con una mezcla de
partes iguvales de.benceno y acetato de etilo, se
evapora la mezcla de disolventes y se recristaliza
en metanol, obteniendo 0,9 partes de 1-fenil-4,5~
diyodopiridazona-6 como substancia cristalina de
15 color amarillo pdlido (P.F. entre 130 y 131°C).

10 partes de esta 1-fenil-4,5=-diyodopi
ridazona~6 se suspenden en 200 partes de una diso
lucidén eamoniacal que contiene un 20 por 100 en pe-
so de amonlaco, y se agitan en un autoclave duran-

20. te 6 horas, a 1002C. Se deja enfriar, se saca el
producto por aspiracién y se seca, obteniendo final
mente 6 partes de 1-fenil-4-—amino-$-yodopiridazone~6,
cuyo punto de fusidn estd comprendido entre 250 y
2522C¢ (cristalizacidn en etilglicol).

25. 8 partes de esta 1-~fenil-—4-amino-5~yodo
piridazona-6 se hierven durante 5 minutos al reflu-~
jo junto con 40 partes de anhIdrido acético y 2
partes de deido sulfirico concentrado. Despuds de
enfriar, se obtiensn 4,6 partes de una substancia

30. cristalizada, que, despuds de recristalizada en



5.

10.

15,

20,

25

alcohol, funde a 1986 - 2009C, Vertiendo el lIquido

madre en la reaccidén sobre hielo, se obtiecnen otras

244 partes de este compuesto que es la 1-Ffenil—-4-

acetil-amino~-5~yodopiridazona—6.

Tos demds compuestos a emplear conforme

a la presente invencidn se preparan semin procedi-

mientos andlogos.

De entre los compuestos objeto de la

presente invencién, adecuados para emplearse como

controladores del crecimiento de plantas, se citan

los siguientes:

1-fenil-4~acetilamino~H=yodo~piridazona—6
i=fenil-4~-cloroacetilamino~-5-yodopiridazona~6
1-fenil-4~isocianato-5~yodopiridazona-6
Acido N-[@-(1-fenil—5-yodoPiridazona-G)~il
-oxamidico
N~ E—-( 1~fenil-5-yodopiridazona—6) —i]] ~1-
dimetilLormamidina
N—fenil~N'-411~fenil~5-yodopiridazona~6)-
~4~ii]—urea
1~fenil-4~( & =hidroxi-@,d,A~tricloroetil)-
amino-5-yodo-piridazona~6
1=fenil~4~(hidroxi~carbmetoximetil)-amino-
—5-yodopiridazona-6
1-fenil-4-metoxi~5-yodopiridazona~6
1-fenil—4-tiometil=5~yodopiridazona~6

1=ciclohexil~4~acetilamino~5~yodopiridazona—~6

P.F.
198 a 2008C
167 a 168¢C
105 a 1108C

1822C (desc. )
205 a 207¢C
224 a 2269C
1302C(desec.)
244 a 2469C
126 a 1282C

138 a 1409C
139 a 1419C



Los productos controladores del creci-
miento vegetal conforme a la presente invencidn
pueden aplicarse en forma de disoluciones, emulsio-
nes, suspensiones o polvo. Le forma de aplicacidn

5o en cada caedo mds apropiada depende de la finslidad
del empleo de los compuestos, siendo, sin embargo,
importante que‘esté asegurada ®lempre la fina repar
ticidn de la substancia activa.

Como agentes auxiliares para obtener di

10. soluclones directamente pulverizables, entran en con
sideracidn las fracciones de aceites minerales de
punto de ebullicién mediano hasta elevado, por ojem
plo queroseno o acelite Diesel, como asimismo acel-
tes de alguitrdn mineral y aceites de procedencia

15. vegetal o animal, ademds de hidrocarburos ciclicos
tales como tetrahidronaftalina, y naftalinas alqui-
ladas,

Las formas de aplicacién acuosas pueden
prepararse a partir de concentrados de emulsién,

20, pastas o polvos humectables (polvos pulverizables),
a los que se afiade agua. Para obtener emulsiones,
las substancias pueden homogeneizarse en agua en su
forma inicial o en forma disuelta en un digolvente,
con ayuda de humectantes o dispersantes. No hay tanm

25, poco inconveniente en preparar, a partir de la subg
tancia activa, un emulgente o dispersante y eventual
mente un disolvente, concentrados diluibles con agua.
Los compuestos de suficiente basicidad pueden emplear

se también en forma de sales en disolucién acuosa,

30. despuds de salificados con deildos.
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Para obiener los productos ca Lforma de
polvo, las substancias activas se mezclan o se mue~
len junto con wna cargs sdélida.

Los siguicentes cnsayos comparativos de=
ruestran la superiofidad de las megzclas conforme a
la presente invencién.

LJIBMPLO 1

En la arena arcillosa introducida cn ma
cetas de pldstico de 8 cm de didmetro colocadas en
m invernadero, se¢ sembraron semillas de zea mays
(nafz), hordeum vulgere (cebada), gossypium sp.
(algoddn), phaseolus vulgaris (judfas), chenopodium
album (cenizo), urtica urens (ortisa menor), galium
aparine (amor de horselano), matricaria chamomilla
(canmomila), poa anmua (espiguilla anual) y alopecu
rug myosuroides (alopecuro).

Sobre la tierra asl preparada ne pulve-
rizd, e combinuacién, ol compussto 1~-fenil-4-(ol 1~
hidroxi~@',R',H'~tricloroetil)~omino~5~yodopiridazo
na~6 (I), el compuesto 1-Lfenil-4~netoxi-~5~yodopiri-
dazona-6 (IL) y, a titulo de comparacién, cl produc
t0 1=fenil~4~amino~5-cloropiridazona~6 (III), en
dosis de cada vez 2 kg/hectdrea de substancia acti-
va dispersada en 500 1litros de agua por hectdrea.
Cuatro scmanas despuds, se constataron los siguicn—

tes resultados:
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Substancia active

I 1T 11T

Plantas dtileﬁ;
Mafz ' Y 0 10
Cebada 0 0 20-~30
Algodén 0-10 0 30
Judias 0 0 0-10
Malas hierbas: »
Cenizo 90~100 90~100 80
Ortiza menor 100 90-~100 80-90
Awor de hortelano 80 80 50
Camomila 90~100 %0~1C0 80
Gspignilla anual 90~100 90 60
Alopecuro 80 70-80 20

0 = 8in efecto perjudicial

100 = Destruceldn total

BJIEPLO 2

Sobre las plantas zea mays (maiz), hor-
deum vulgare (cebada), triticum vulsere (trigo),
oryza sativa (arroz), lemium amplexicaule (ortiga
muerto amplexicaula), polygonum convolvulus (poli-
gono convolvuldceo), senecio vulgaris (hierba cana),
, mabtricaria chamomilla (camomila), chenopodium al-
bum (cenizo), poa snmua (espiguilla anual), alopecu-
rus myosuroides (alopecuro) y panicum crus golli
(especie de mijo) se pulverizd, en el momento de
haber alcanzado las plantas una altura de entre 3 y
15 om., el compuesto 1-fenil-4—(ol '-hidroxi~-B!,R!,R"'-

tricloroetil)-amino~5~yodopiridazona~6 (1),
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1~fenil-4-metoxi~5—~yodopiridazona~6 (II) y, compara

tivemente, el compuesto 1-fenil-i-amino-S-cloropiri

dazona-Gr(III), en dosis de cada vez 2 kg/hectdrea

de subgtancia getiva dispersada en 500 litros de

agua por hectdres. on la siguicnte tabla se indican

log resultados obbenidos despuds de 3 a 4 semanas:

Substancia activa

I 1T 11T
Plantas dbtiles:
Vaiz 0] 0 10
Cebada 0~10 0-10 20-30
Triso 15 10 30
Arroz 0 0 10-20
Ialag hierbas:
Ortize mmerta 90-100 90-100 T0-80
Poligono convolvuldceo 90~100  90~100 70
Hierba cana 90 90 50~60
Camomila 90~100 90-100 80
Cenizo 100 100 80
Bepiguilla anual 90-100 90 60-T0
Alopecuro 80 70-80 40-50
Bsp. de mijo 70-80 70-80 30~40

100

Sin efecto perjudicial.

Destruccidn total,

BJEYPLO 3

Un terreno agricola Util en ¢l que se

hebla sembrado semillas de sinapis (mostaza silves-

tre), chenopidium album (cenizo), urtica urens
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(ortiga menor), galinsoga parviflora (galinsoga),
amarantus retroflexus (amaranto), lamium amplexican
le (ortiga muerta amplexicaula), matricaria chamomi
1lla (camomila); galium aparine (amor de horteclano),
poa annve (espiguilla anual), alopecurus myosuroides
(alopecuro), apera spica venti (agrdstide), se tra-
t8, el mismo dia de la siembra, con 1-fenil-4-(dl t—
hidroxi-Pt B! Qrtricloroetil)-amino-5=yodopiridazo
na-6 (L), con 1-Ffenil-4-metoxi-5-yodopiridazona-6
(II) y, comperativemente, con 2-cloro-4,6-bis—(etila
mino)-s-triacina (III), ascendiendo la cantidad de
aplicacién en cada caso a 5 kg/hectérea de substan-
cia activa dispersada en 500 litros de agua por heec
tdrea. Despuds de brotadas las malas hierbas de ho-
jas anchas y las de hojas estrechas se mostrd que
los compuestos I y II producen une accidn herbicida

inicial mds fuerte que la substancia activa III,

EJENPLO 4

Un terreno agricola Util cubierto de se
millas de sinapis arvensis (mostaza silvestre), che
nopodium album (cenizo), urtica urens (ortisa menor),
galinsoga parviflora (galinsoga), amarentus retro-
flexus (amaranto), lamium amplexicaule (ortiga nuer-
ta), matricaria chamomilla (camomila), galium apari-
ne (amor de hortelano), poa annua (espiguille anual),
alopecurus myosuroides (alopecuro) y apera spica
venti (agrdstide) se tratd, en el momento de haber
alcanzado las plantas una altura de entre 5 y 8 cm.,

con 1-fenil—4-(o{ '~hidroxi-@,R!,B!~tricloroetil) -
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amino-5-yodopiridagona~6 (1), 1=fonile=4=metoxi-5~

yodopiridazona~6 (II) y, comparativamente, con

2—-cloro~4,6-bis-(etilamine)-s~triacina (III), em-

pledndose Llos productos en cantidedes de cada vez

5 kg/hectdrea de substancia activa dispersada en 500

litros de agua por hectdrea,. Transcurrido un perlo

do de 8 a 10 dias, ya se mosgtrd que los oompﬁestos

I y IT hablan ejercido una accidn herbicida inicial

considerablemente mds marcada que el producto III.
Producen el mismo efecto bioldgico que

los compuestos I y II indicados en los Ijemplos 1,

24 3y4o

1=fonil~4~hidracino-5-yodopiridazona-~6
1=fenil-~4~cloroacetilamino~5~yodopiridazona—-6
1=fenil-4-acetilamino-5~yodopiridazona—6
1-fenil~4~isobutirilamino-~5~yodopiridazona-6
1=fenil-4~diacetilamino~5~yodopiridazona~6
1-fenil-4~formilamino-5-yodopiridazona~6
Acido N—[E—(1—fcnil-5—yodopiridazona~6)—ié}~oxam{dico
Acido N- E—(1~feni1—5—yodopiriaazona-m—ig ~guccinanfdico
Acido N;[z-(1~feni1~5-yodopiridazona~6)—il ~oxamldico

Sal sddica
Acido N~[E%(1—fenil—S-yodoPiridazona-6)-dé}-maléioo
Acido Nk-E}(1—feni1—5-yodopiridazona~6)-izl-maléico

Sal, potdsica
N—E@-(1—fenil—S-yodopiridazona-6)—izl—succin—imida
N—[E—(1—fenil-5—yodopiridazona-6)-#E[-malein—imida
Diemide bis-N-[4-(1-fenil-5-yodopiridazona-6) ~il]-oxdlica
N~ [4~(1~fenil-5-yodopiridazona~6)-i1] -N'~dimetilformamidina
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N- E—( 1-fenil-5-yodopiridazona~6)—il[-N'-metilformemidina
1-fenil-4~tiometil-5~yodopiridazona—6
{~Fenil~4-sulfinilamino-5-yodopiridazona~6
1—fenil—4-isocianato~5-yodopiridazona;6
N-feniléNh—[{1~fenil—5ﬁyodopiridazona—G)—4—1;]-urea
N-p-clorofenil—N'-[Ej—feni1—5-yodoPiridazona—G)-4—1;]-urea
1-p=trifldormetilfenil-4~acetilamino-5~yodopiridazona~6
1=p~clorofenil-4-acetilamino-5-yodopiridazona-6
1-p-bromofenil~4-acetilamino~5~yodopiridazona~6
1-m~metilfenil-4-acetilamino-5-yodopiridazona—~6
1-ciclopentil~4-acetilamino~5-yodopiridazona-6
1—ciclooctil—4—ac¢tilamino-S-yodopifidazona—6
1~fenil-4-azido~5-yodopiridazona—~6
1-feni1—4-cloroaeetilamino-5-fldo?piridazona—6
1-ciclohexil=4-(o{ '~hidroxi-f',Md',pt~tricloroetil)=amino-
5-yodopiridazona~6 )
Acido N—[E—(1—ciclohexil~5—yodopiridazona—G)~i§]—oxamidioo
1=ciclohexil-4-~acetilamino~5-yodopiridazona=6
1-metileiclohexil~4~acetilamino~-5-yodopiridazona-6
1~-fenil-4-nitro-5-yodopiridazona—-6
{-fenil-4-hidroxil=S-yodopiridagona-6
1-fenil—4—-o-acetil-5~yodopiridazona~6
1=Fenil=j-amino—® ~hidroxi-acetato metilico=~5-yodo-
piridazona~6
N-dimet11-11~ [(1~fenil-5-yodopiridazona~6)-il-4=Jurea
F-metil-N-metoxi~N'~ [(_1 ~fenil-5~yodopiridazona—6) —~11-£[ -
urea
N—metil—N—butin~1'-11-3'-N'-[z1-fenil—5~yodopiridazona—G)—
il—4£]urea.
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NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc- !
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen—:
tal. También se hace constar que el invento se refiere.
a ung Solicitud de Patente presentads en Alemania,con
fecha 3 de enero de 1,966 n2 B 85 240, acogiéndose,por
lo tanto, a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo gue constituye la
esencia del referido invento y por lo que ge solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia: "PROCEDI-
MIENTO PARA LA OBTENCION DE UN HERBICIDAY; caracteri- '
zdndose por lo siguiente: }
1&,=- Procedimiento para la obtencidn de un

herbicida que contiene un compuesto de férmula I

R,
X
N
0
N
I
R

en la que X representa yodo o fldor, Ry significa un
radical fenilo o cicloalquilo eventualmente substitui-
do por haldgeno, trifliormetilo o alquilo y R2 gignifi
ca el grupo —SCH3, -No,, -OH, --OOc--CH3 é -OCH3 § el
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grupo //RB en donde R3

N\ no o el rad:.calo(-hldron— P, py ﬁntﬁ_
%4 oloroetilo o el radical ~0OR, ¢ —c;--cow5

representa ‘el radical ami-

5, Y Ry es hidrdgeno o el radical ~CORg ¥ By representa
hidrdgeno o un radical alquilo eventualmente substitui~
do por haldgeno, significando R3, ademnds, el grupo -
-C0=CO0H 6 =CO~CH=CH~COOH & -CO-CH2-0H2~COOH é las sa-

les de estos dcidos o el grupo I 0

A

o el grupo =CO-N
grup N

Ry

nilo eventualmente substituido por haldgeno o un radi-

en donde Ry es un radical fe- .

156 cal alguilo, alcoxi, o alguinilo y R7 es hidrégeno o al
quilo, y representando R3 ¥y R4, juntos, el grupo -CO-CHzﬂ_

H
-CH2-00 o el grupo -CO—?H o el grupo /9 3 /H

~c0~CH ‘:I'N B\CH

20. o el grupo =C=0 & =§=0 d=N=N; caracterizados porque en
una primera etapa se obtiene el compuesto de férmula I

mediante oxidacidén de un derivado de butendiol de fér—
mula IT

LT

25, H H
en la que X tiene los significados arriba indicados,
con ahhidrido de cromo & deido sulfirico, y el producto
de oxidacidén obtenido se reaccions a continuacidn con

un derivado de hidracina de férmala general III

30, R, ~NH-NH,
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10,

en la que Rl tiene el significado arriba indicado Yy el

derivado de piridagona, asi obtenido, se hace reaccionar :
a presidn con amoniaco y, & opcidn, en una segunda etapa,:
el derivado piridazdnico de férmula I se meszcla con un ma-

terial de carga sélido & liquido.

2,-Procedimiento para la obtencidn de un herbi—f
cida, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
sente Iiemoria,

Esta liemoria consita de quince hojas, escritas a

-lISI}”
A / SELLSCIIAFT,
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