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PROGEDIMIENTO PARA LA CBTENCION DR DERIV ATOS DB
3,4 ,6-TRICTOROPIRIDAZINA.

Folivitants:  TARBENFABNTEEN BAYER AKTIENGEHSELLSCHAT
Prts

lsmann, residente en ¢

ISBIVERASHK, Alomanie.
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~ Ia presente i rencg,on @a\'('qu ere 2 nievos

deriva &os de 3 ln,6«-tmclorop3.r"33ua.t"ia tienen pro-
piedades herbz.:‘::.d:as, s{ como & &n precedimiento para
su obtencion.

5. Ya oz ssbide gque la 3,6-diclox o-‘fmn..urO}:l-D,
q 5
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- QUALITY



5.

10.

20.

25,

v

en la que R tiene el significado arriba indicado.
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da21na 0 sus sales se pueden exvloav Como herblcluas
1

(véase DAS 1 182 469).
Se ha descubierto ahora gque los nuevog deri-
vados de 3,4,6-tricloropiridezina de formula
' 1 OR '
Cl—(~ )»-ClL (I)
Wi :

en la que R significa hidrdgeno, metilo o etilo, tienen

Tuertes propledades herbicidas.

Tamblen se ha descubierto qus los der vados
da u,4,6-trlclorop1rldaz1na ‘de fdérmula (I) se obtienen

si la tetracloropiridazina de fcrmula

CL . C1

1N\ c1 '(II) -

' se hace reaccionar en presencia de aceptores de dcido

con compuestos de fdormule

-

_R-OH - (111}
7 " Sorprendéntemente muestran los derivados de
3,4,6—triclofdpiridazina de la presente invencidn un

efecto herbicida mds ‘elevado y mds selectivo que la

,5,6—ﬁicloro~4~hidroxi—piridaziﬁa conocida por el ac- -

bual esﬂidorde 1a téenica y que es la sustancia activa

quinicamente mas parecida con ¢l mismo tipo de actividad.
las susbancias activas de la presente invencidn repre-

gsentan por lo tanto wn enriquecimlento de la téenica.
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Empleando tetracloropiridazina y metanol como productos

de partida ge pusde representar el desarrollo de la retc-
!

cldn medisnte el siguiente ssquena de férmulas:

| S 1 OCH,
Cl—¢.~

1+ CcH0H —mr> \q_}-cl

La tetracloropiridazina, empleada como produc-

Q

5.

to de partida, ya. es conocida (véase Ang. Chem. 70, 5 -
13 (1958)). | '
10. Como diluyentes entran en consideracidn todos los
» disolventes orgdnicos que no reaccionen por si mismos con
| los compuestos de haldgeno activos, por ejemplo, los hi-
drocarburos, tales como el benceno, el xileno y la benci-
na, los hidrocarburos clorados, tales como el cloruro me-
15, tilénico, el cloroformo y el clorobenceno, los éteres, ta-
les como el dietiléter y el dioxano, los ésteres carboxi-
licos, tales como el acetato de etilo, las cetonas, tales
como la acetona y la dietilcetona. La reaccidén se pucde
realizar también con un exceso del alcohol componente de
20, la reaccitn, que actua tamblén como disolvents. la reac-
cidén se pusde realizar asimismo en presencia de agua.
 ;Como aceptores de dcldo se pueden utilizar to-
dog los égéntes_aceptores de écidd usuales. Entre estos ge
encuentran preferéntemepte los hidréxidos y carbonatos al-
25. calinos y alcalino-térreos, log alcoholatos de metal, ta-

.les como el metilato sédico, y las aminass tercliarias, tal
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como la plridln&. hspccldlnﬁnte adecuados son sl hldréxida
sédico y potdsico.

Las temporaturas de reaceidn pueden variar entre

: un amplio mirgen. Por lo general se trabaja entre 0 y 10000,

preferéntomente entre 40 y 6000.

" las reaoclones se desarrollan normalmante bajo
pregidén normal con velocidad suficiente poro también se
puede trabajar en reciplentes cerrados & piesién més ele-
vada. ' '

i Enrla realizacidn del procedimiento de la presen-~
te inveneidn se emplean preferéntemente cantidades équimo—
lares de los componentes, pe?o no pérjudica un exceso del
conponente de reacceidn (III); dﬁe contiehe loé grupos hi-
droxilo, mientras se ev1te un eyFeso en aceptores de deldo.
Las mezclas de reaccidn se elaboran en le forma usval.

Las susbancias activas muestran una- fuerte poten~-

cia herbicida y por esta razén se pueden emplear para la

destruccion de las malezas, Bajo malezas se entienden, en

el mds dmplio sentido, aquellas plantas que crecen en lu-

gares donde son indeseadas. ELl que las sustanciag activas
éegﬁnlla presente invencidn actien como agentes herbicidas
totales o selecu¢vos depende esencialmente del nivel de

la canﬁidad aplicada,

Las susbtancias se enplean preferdntemsnte como

‘herbleidas selectivog. Muestran una buena selectividad al

aplicﬁrlas antes y despuég de brotar las plantas de cultivo
en los cerealeé, especialmente el maiz, asi como en el al-
godén y las zanahorias. '

Las sustancias de la presente invencidn se pue~

den aplicar, por ejemplo, contra las signientes plantas: Di-

+
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cotileddneas, tales como mostaza (Sinapis), berro (Lepi-
dium), amor de hortelano (Galium), #Alsine (Stell&r?é),
camdmila (Matricarie), galinsoga (Galinscga),pata de genso (Chens
podium), ortiga (Urtica), zuzdén (Senecio), algoddn (Go-
ssypium), remolachas (Beta), zanahorias (Daucus), habas,
judiés (Phaseolus), patatas (Solanum), caré (Coffea); mo-
nocotiledéneas, tales como fleo (Phleum), poa (Poa), fes-
tuca (Testuca), eleusina (Hleusine), slmorejo (Setaria),
cizafia (Loliﬁm),rbromo“(Bromus}, mijo (Echiﬁochloa), maiz

(Zea), axrroz (Oryza), avena (Avena), cebada (Hordeur), tri-

go (Triticum), mijo (Panicum), cafia de azmvicar (Saccharum).

Las sustancias achbives segin el “invento pueden

ger transformadas en las formulaclones usuales, tales como

soluciones, emulsiones, suspensiones, polvog, pastasg y gra-,

nuledos. Estas formulaciones son preparadas en la forma

usual, por ejemplo, mezclédndose las sugtancias activas con

“diluyentes, es decir, con disolventes liquidos y/o sustan-
clas sblides de vehiculo, eventualmente con el empleo de

agentes tensioactivos, es decir, emulsivos y/o agentes dis-

persantes. Bn el caso de la utilizaocidn del agua como di-
luyente, pueden empléarse por e jenplo también disolventes
orgdnicos como disolventes aﬁxiliaras. Como disolventes li-
quidos esencialmente entran en consideracidn: los_hidro-'

carburos grométicos, tales como el xilol y el benzol; los

- hidrocarburos aromiticos clorados, tales como los cloro-

benzoles; las parafinas, tales como las fracciones de pe-
tréleo;rlbs alcoholes, tales como el metanol y el butanol;
los disolventés fuerterente polared, tales como la dimetil-
formamida y el sulféxidé de dimetilo, as{ como el agua; en-

tran en consideracidn, coro sustancias sélidas de vehiculo:
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lag arclllaa, el talco'yrla ereta, y los polvos mineyales
sintéticos, tales como el deido silicldo dltements dis-
pefso y los silicatog; como emulsivos; los.emulsivos no |
iondgenos y enidnicos, tales como los 4steres de polioxieti

leno y los Acidos grasos, los éteres de polioxzietileno y

los alcoholes grasos, por ejemplo los éteres alquilaril-

poliglicélicos, los sulfonatos alquilicos y arilicos; co-
mo agentes dispersantés: por ejemplo la lignina, las lo-
jlag de desecho de sulfito y lé celulosa metilica.

Tas sustancias activas de la presente invencidn,
pueden estar presentes en ias formulaciones en mezcla con
obras sustenciss activas conooidas. e

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como

 %ales, como formulaciones o como formas de aplicacidn pre-

paradas de las formulaciones en estado listo pafa'el uso,

tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,

pastas y granulados. La aplicacidn procede en la forma

usﬁal, por ejemplo, por riego, pulverizacién,,vaporiza-
eidn, espolvoreo, dispersidn o diét?ibucién. o
Las sustancias acfivag puedén sex aplicadas tanto

antes, como despuds dél brote de las plantas, es decir,
segin el procedimiento de pre—germinacién, asi como tam-~
bién segin ei pfocedimiento’de post-germinacidn. ‘

 Las cantidades de aplicacién de la sustencia
activa pueden variar dentro de limites dmplios y prin~
cipalﬁente dependen también de la clase de efecto desea~
do. e |

Por lo_generél, las-cantidades de aplicacidn

estdn éntre.0,85 kg ¥ 15 kg/ha, preferiblemente entre

’
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Disolvente: 5 partes en peso de acetona

Ejemplo A -
;Ensayo de pre-germinacidn.

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-po-
liglicdlico,

Para la obtencidn de una preparacidn apropiada de

~ sustancia activa, se mezcla 1 parte en psso de sustancia

activa con la cantidad ‘indicada de disolvente, se agregs

la cantidad indicada de emulsivo y se diluyé el concentrado

con agua hasta la concentracidn - deseada.

Las semillas de las plantas de ensayo son sembra-
das en un.suelo normai y al cabo de 24 horas se riege el
sembrado con la preparacién de sustancia activa, mantenién~,
dose ponveniéntemente constante la cantidad de agna por unif
dad de superficie. Ta concentracidén de la sustancia aetiva :
en la preparacién no tiene importancia, decisiva es tan
solo la cantidad de aplicacidn de la sustancia activa por
unidad de superficie. Al cabo de tres semanas, se determi-
na el grado de dafios que sufrieron las plantas y se clasi-
fica con los indices 0 a 5, significando:

.0 ningin efecto

1 leves dafios o retraso del crecimiento

2 - dafios mareados o inhibicidn del crecimiento

3 dajios graves y tn desarrollo defectﬁosoro que tan
"solo brotaron un‘SO% de las plantas

4 las plantag, después de la germinacidn, parcialmente -
destruidas o aque tan solo 5rotaron_un 25% de lasg
plantas ‘

5 lag plantas totalmente destruidas o que no brotéaron.

.
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la sgiguiente tabla: L

377366 e

Ensayo de pre-gerninecidn

Sustancia activa Cantidad de apli- Sinapis ZEchino- Cheno~
cacion Ge sustan- _ chloa podiun
cia activa '

5 5 5 5

OH '
. 2,5 5 . 45 5 ;
c1 c1 l
- 1,85 4-5 4 4 J

conocido

: 5 5 5 5
¢ OB g5 - 5 45 -5
. 01-6/—\3-01 1,25 4-5 4 . 5 :
|
5 , 5 5 5 ;

2,5 5 45 5

1,25 - 5 4 5

()]
9]
-
37}
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Galin- Habri- Algoddn Trigo laiz
soga = caria’ :

1

S .o o
,C)‘ 'h

N

4-5

a5 5 - 1 -4 . 45

o
(¢}
"zo
o
>

o

(%]

(%]
s 5
= B

5. 5 23 5 0

5 5 1 5 0 .
5 5 0 4~5 0
. ] i
- ‘ :
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‘ Ejemplo B

Ensayo de post-germinacidn

Disolvente: 5 partes por peso de acetona

emulsivo: 1 parte por peso de alquilaril-poliglicoléter.
Para la obtencidén de una preparacidén spropiada

de'sﬁstancia activa, se mezcla 1 parte por peso de sustancia

activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la

canbldad indicada de enulsivo y se diluye el concentrado con

agua hasta la concentracidn deseada.
La preparacién de sustancia ectiva es pulveri-

zada sobre plantas de ensayo quetienen una altura de unos
5 a 15 em, hasta su estado jistamente himedo de rocio. Al
cabo do tres semanasg, se determina el gfado de dalios en las
pléntas y se clasifica con los éndices 0 a 5, significando:

0 ningin efecto

1 manchas aisladas de leve quemadura

2 dgﬁos marcados en las hojas

3 hojaos aisladas y partes de tallo parcialmente

nuertas

"

4 plenta parcialmente destruida -
- 5 planta totalmenté musrta.
lasg sustancia§ activas, las concentraciones de las
sustancias activas y los resultados se desprenden de la

siguiente tabla:
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Sustancia activa -

IX

TABLA

Ensayo de post-germinacidn

Cantidad de

Sina-

Bechino

Cheno- -

1,25

-aplicacién de pis chloa podium |
sustancia ac- i
: tiva .
i 4
5 . B °
g 2,5 4-5 4 - 5
1,25 4 25 4
conocido i
f,‘ : ex '002H5 5 5 5 5
1</ \-c1 2,5 5 4 5
N"
4 2 4




nsoga

Katri-

Gali Stella- Algoddn  Zanahorias

ria _earia

4 5 5 .4 e 5

4 4 4 5 3 &
4 2 2 ]
5 5 5 Betl 1-2

4 4-5 4-5 4.5 5 0

3 4 5 4 3 0




Ejemplo 1
’ Cl oH
5 44 g de tetracloropiridazina se disuelven en 100 cc de

dioxano y se mezcla con una solucidn de 8 g de hidrdxido
sédico en 100 g de agua. Se agita durante 2-3 horas a
60-70°C, se diluye con. agua, se acidifica con deido clor-

hidrico diluido y el precipitado se separa por suceidn. Ia

10. 3,4,6-tricloro-5-hidroxipiridazina se recristaliza en ace-
tonitrilo.
Rendimiento: 31 g ».f. 245 - 2470C,
Ejemnlo 3 e
J.--.-OCH3
15. o C1 v Ccl

1

En la mezecla de 1310 g de tetraoloropiridazina y3
litros de metanol se gotea wna Qolucién de 240 g de hi-
drdéxido sddico en 1,5 litros de agua, Se agita durante 4
20. horas a 50 - 6000, gse diluye con agua y el precipitado
se gepara por succidn. La 3,4,6-tricloro~5-metoxi-piri-
dezina secada se recristaliza en bencina de Javado.
Rendimiento: 1020 g P.f. 45 - 4%°C,
Ejemplo 3 '
25. : | Cl C H
Cl M-C1

ot

La realizacldr es como en el ejemplo 1, pero en lugar
de metanol se emplea otanol.

30. P.f, 43 ~ 450C.



Descritae suficientemente la naturalbza del
. invento, asi como la manera de realizarlo en la prés—
tica, debe hacerse constar que las disposicionss sn-
50 . teriormente indicadas, son susceptibles de modifica~
clones de detalle en cuanbo no éli:eren su principio
fundamental. También se hace constar que el imverbo
erorr"esponde a una solicitud de patente presentada en
- Memania, con fecha 12 de marzo de 1969, bajo el wmins-
104, 1o P19 12 4%202, acogidndose por lo tanto, a 109 bo-

- neficios que conceden los Convenios Inbernscionales en
vigbr, slendo lo que cénstituye 1la’ esencia del referi-
do invenbo y por lo que se solicita Patente de Inven-
cidn, por 20 afios en Espafia: PROCEDIMIENIO PARA TA OB~

15. . TENCION DE DERIVADOS DE 3,4,6-TRICLOROPIRIDAZINA; ca-
racterizanlose por lo sigulente:
18- Procedimiento para la obtencidn de dexi
~vados de 3,4,6~tricloropiridazina de férmula:

20. | C!_té_cl (xy -
en la que R significa hidrdgeno, metilo o etilo, carac-

terizado porque Se hace reaccionsr tetracloropiridazina
q

de Toérmula:

en presencia de aceptores de deido con compuestos de

.




De

formulas

R - OH

“en la que R tiene el significade aateriormente indicado.

28,~ Procedimiento para la obtencion de Geri--
vados de 3,4,6-tricloropiridazina; tal y como queda sug
tancialmente descrito en la presente Memoria,

Bsta Memoria constl de trsce hojas, escritas

, .
a maquina por une sola fg/sus caras.

T BAYER AKTIENGESELLSCHART,

=OMEZ ACEBO Y MODLI
'w i Elrmad £, Hemiadea Reb>__
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