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Procedimiento para lo obiencidn de compogiciones herbileddis.
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La presente Invenclén se refiere a nuevoy
yﬂvaliosos derivedos d6 la piridazens que tienen un
buer efecto herbicida ¥y & los herbicidas que contiencn
ostes compuestos.

Ya es 2abldo que iz I-fenil-4-amino-3-clovo-
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~piridazona~6 se puede emplear para Gombatir las plan-

K

tag indegeadas. Su efecto, sin emburgo, no sublalace

pPlensmenss.
Se ha descubisric gue los derivados de
5. piridazone de TForaulas X
Yy
Y
4 ,
| RRTEN
v O
, R

en 1s que R significs un radical fenilo o aralguilo
(vencilo) en caso dado sustiftuido por haldgeno (fluor,
cloro, bromo), alquilo (metiioc), alcoxi (metoxi, etoxi),
haioalguilo (triflvermetilo), un radical ciclohexiloe,
10, en caso dedo sustiteide por haldgeno (cloro, bromo) o,
alquilo (metilo), ¥ significa hidrbgeno, haldgeno
(clore, bromo, yodo, £luor), alcoxi (metoxi) o merceu%o»

~algquilo (tiometilo), X significa los grupos:

wi-c0-0—( N
1]
~NH-C , ~NH-C-O 0 .—

u WH
0 o]

s S

, |
NH~CO~alqu110k01"C4) COOalquilo(ClmCﬁ}

H
vNHqCO~¥~cieloa1quilo (G5~08), »NH~CO~&~SOZCI,
ol
15. - ¥y cuando ¥ significa hidrdgeno o R significe aralquilo,
X gignifica adiclonalmente el grupo aminoe o acetilamiﬁog
tlenen un buen efecto herbicida. Bl buen afecto se ovi-
dencia antse todo contrs las clases de hierbas indesea~
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Las nuevaz pividazonns se pusden obiensr
en forma mencilla medisnts redccaon de 4-igocisneiopi-
ridasonas con meacilaminoefenoles o hidroxilanings o
{-euigopiridazonas con clorosrlfonilisccignsto © clurie
ro de clelopropancarboxilo o 4,5-dikalopiridazonas coun
snonince o 4e-pmino-S«clorvopiridazonas con hidrbseno.

Otro procedinmisntc para su obtencidn es
la regeeiln de una 4-lsocisnstopiridazona, por ejempls,
la l-fenil-4-iscciapnato-S-cloro-piridazona~6 con un
n-geiloninefencl, por ejemplo, el m-acotilaminofennl.
Mediante reaccidén de los dos compuestos arriba mencio~
nados 2e obtiene el derivado de piridasona indicado
en la lista dads g continuacidn con un punto de fusibn
de 145 a 1498C '

Las sustancias actvivas se pueden obtener,
adends, por reaccldn de unz 4-isocianatopiridazona,
por ejemplo, de la l-fenil-4-isociasnato-5-cloropirida-
zZona~6 con un m—carbamolloxi~fenol,; por ejemplc, con
el m-carbosfoxi-aminofenocl. Mediante regecidn de log
dos compuestos arriba mencionados se obiiene el deriva-
do de piridazona indicado en la lista dada a convinua-
cibn con un punto de fusién de 138 g 14220,

A continuacidn se describe con ndg detalle
la obtencién de l~ciclohexil~4-omino-piridazona~(6):

100 partes de luciclohexil~4aamino~5~cloro~
piridazona~(6) (Publicacidn de solicitud de patente zle-
mana DAS 1 105 232) se suspenden en 1000 partes de me-
tanol ¥ se mezcla con 100 partes de solucion acuosa al
25% de amonisco. Bajo adicién de 200 partes de niquel

Raney se trata la mezcla con hidrdgeno, en un avtoclave
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302¢ y ung presibn de 200 atmdsferad.

filtracidn del niqusel y el filtrado se concentra por
evaporacibn. Se obbtienen 80 partes (= 94,4% de la
teoria) de l~ciclohexil-4-amino-piridaszona~{6), P.L.
195 — 197¢C (recrisializado en acetonitrilo).

De los compuestos segin la presenie inven-

cibn seon mencionados, por ejemplo, los sigulentes:

. ‘ ' X P.f.
_NH‘CO'§4w~<:i:> ~Bp 152 hagta 1532C ,
ol

*NH'CO°O~M~<i:j? . =~Br 186 haste 1882C .
- L) . i

NH*
,COCH3

~NH;CO‘0'¢/ \? ' ~Cl 138 hasta 14288

HH* COOC g
~tinr* 00— | -Br 159 husta 16180
~JH1* CO* NH* 50,01 © =Cl a partir de 110¢ (descomp.)
-HH, - =Br 217 haata 2199C
~NH, ~H 195 hasta 1972C
x Y
“NH=CO=0- Br 131 hasta 1.362C
NH-COOCH

- -1m~c£o;o- Ci 145 hasta 14090
" XNH-COCH.. :
’ " . 2
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Tos mgeaten de la presente invencidn go
puecden emplesr como solucioncs, emulslones, USSP~
sioner 0 agentes de espolvoreo. Las forwes de aplice-
cifn dependen tobtalmente de las finailidades do cmpleos
en todos los casos deben garantizar una fine distri-
bucibn do la sustancia activa.

Para la preparacidn de soluciones directa~
mente pulverizables, entrz en consideracidn la dizolu-
cibn en agua. Pero bambidn se pueden emplear como li~
quidos pulverizebles log hidrocarburos con puntog de
ebullicidén superiores a los 150¢C, por ejomplo el tetra-
hidronaftaleno o los nafialenos alguilados, o logs 1i-
gquidos orgénicos con puntos de ebullicidn superiores
a los 1502C y uno o varios'grupos funcionales, por ¢jem~
plos; el grupo ceto, el grupo &ier, el grupo éster o el
grupo amida, en cuyo caso este grupo pusde ser suslitu-
yense en una cadena hidrocarbenada o componente de un
anillo hetercciclico.

_ Ias formas de aplicacidn acuosas se pueden
preparar a partiv de concentrados emulsionables, pas-
tag o polvos humestables (polvos pulverizables), mo-
diante adicibn de agua. Pera la preparacidn de emul-
sioney se pueden homogeneizar las sustancias como ta~
leg o disuelbtas en un disolvente, mediante agentes de
hunectacién o de dispersibn, por ejemblo, producton de
adicibén de 6xido de polietdleno en agua o disolventies
orgénicog. Pero también mse pusden preparar con la sus-
tancia activa, agentes do emulsidn o dimpersibn y even-:
tualimente disolvente, concentrados que sean adecuedos

para ger diluidos con agua.
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Los agentes de espolvereo gs pueden pram~

parar mezelando o molturando conjuniamsnte la sastan-
¢ilg activa con un naterial de carga 861ido, por &jem—
plo, tiérra de infusorios, talecd, arcilla o abonos.
5. Edemplo 1 ~
S3e llenaron rscipientes de ensayo con tierras
de arena arcillosé ¥ se sembraran las semillas de trigo
(Triticum vulgere), maiz (Zea mays), remolacha (Beia
“vulgaris), méstaza gilvestre (Sinepia arvensis), hicr-
10. ba pajarera (Stellaria medis), ortiga (Urtica urens),
espiguilla anual (Poa annua) alaopecurc (Alopecurus
myosuroides), mijo (Echinochloa- crus-galli) y a conti-
nuacibn se traté el suelo con 2 kg/hse de las sustan;’
cias activas Ne(l-fenil-S-bromo-piridazon-6-il-4-N'-
15. ~  ~hidroxi)-N'-ciclohexilirea I, 1-fonil-4-((3 -carboxi~
| ~metoxi«érbpionil}—amino~5-bromo—piridazona~(G) Ii,
1-bencil-4~amino~5-bromo~piridazon-(6) 111, 1-fenil-4-
,—éiclopropionilaminOn5~bromo~piri&azonaw(6) IV y como:
comparacién .con 1—fenil«4waminoms—cloro~piridazona~(6)
20. V, cada vez en dispersibn en 500 litros de agua por
hectirea.
' Después de 4 hasta 5 semanas ée observd
éue las sustancias activas I, II, III y IV ‘enian un
: efectd herbicida mas fugrte'que la sustancia activa V.
25.. '_»7 - El resultado de.los ensayos se desprende

. de la tabla dada a conbinuacién: : '

i,
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Sugtancis activa

I L N v v
Prigo .10 10 010 10 20
Maiz 0o o 0 0-10 10
5. Remolacha 0 0 - 0-10 0 ' 0
Mostaza silvestre  90-100 90-100 90-100 g0-100 90
Hierba pajarera 90-100 - 90-100 90-100 90-1.00 80;90
Ortiga 90-100 90-~100 90 90-100 90
Bopiguilla anual — 90-100 80 . 80 90 70-80
10. Alopecuro 80 T0-80 70 80 50-&0
" Mijo | 80 70-80 0 . 80 30-40
’ 0 = ninglin efecto
100 = efecto total S
" | Ejemplo 2 ~
5. : Las planfas trigo (Triticom vulgare), maiz
(Zea mays), remoiaoha (Beta fdlgaris), mostaza silves-
_tre (Sinapis arvensis), hierba pajarera (Stellaria media).
| ortiga (Urtica urens), espiguilla anual (Poa annua),
alobécuro (Alopecurus myosuriodes),'mijq (Echinochioa
20. véf&é—galli), 86 tgataron, a una aitﬁ§;4&§ crecimisnto
de 3 hagta 15 cm,?con 2 kg/ha Ge las sustancias acti-
vag N-(i=fonil-5-bromopiridazon~6-il-4-N*~hidroxi)-H'-
ciclohexilfrea I, 1-feni1—4~(53-carboximetoxipropio~
nil)-amino-5-bromo-piridazona~(6) 1I, l-bencil-4-emino-
25. | ~5=brono~piridazona~(6) I1I, l-fenil-4-ciclopropionil-

‘amino-5~bromo-piridazona=(6) 1V, N-(l-fenil-5-bromon
7 ~piridagon~6)-il-4-carbamato de m~acetilamino-fenilo
: " . ¥, l-ciclohexil-4-aminopiridazona~(6) V1, H-4-(1-

~fenil-S~cloro-piridazon~G6-il)~N*~clorosulionil=
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~frea VII y como comparacibn con 1~fonil-4-amino~5-clore*
' ~piridsgona-6 VIII, ceda vez en dispersidn en 500 1i-
_ tros Qe agua por hectérea.
' | Después de 3 hasta 4 zemanas se observé
5o ‘que los compwestos I, IT, III, IV, V, VI, VII tenian

un efecto herbicida mds fuerte que la sustancia acthivs

T T S T S A e e ae e g

VIIL.
gSustanciaraetgzg
Ioomo.om oWy v VI VI
Hdgo 10 20 10 10-20  10~20  10-  10-20 20
Mefz . 0 0-10 - 0-10 0 110 0-10 10 10 i
Re m03uch& 10 0 10 0 0 10»29' 10-20 © g
HMegtoze silvestre 90 90 g0-100 90 90-100 90 . g0 30 i
Hicrba pajarera 90 790 90-100 90 90-100 90 . 80 7¢-C0 5
Ortiga : 0. 90 90-100  90-100 90~100 90 90 80-90
Zppignilla anval 80 70 80-90 7080  90-100  70-80 70-80 6070
Alopecuro _ 60 70 B 80 - © 70 - 70-80 70 - 70 60
Hijo 70-8070 100 70 80, 70-80 60-70 40 |
0 = ningin efecto
100 = efecto topal

De igual eficacia bioldgica que las sus-

VOV ¢t Pcn IS g et 0 £ S A

* tancias activas de los ejemplos 1 y 2, con excepcibn

10. . de la l=fenil-4-gmino-6-cloro-piridazona 6, son las

P
o v e

sustanoias‘aétivas siguiahteé:'
(3~ fenil-5-cloro~piridazon~6)=il-4~carbamato de
n~acetilamino-fenilo
N—(’~fen13«5mclorop1r1oazonr6)-11—4-carbam9t0 de
15, " m~carbostoxismino-fenilo '
’7 N;(1~£enil—5-bromopiridazon?6)-il~4—carbanato de’
- m-carbonetoxiamino-fenilo - ‘

L OISR R T 2o
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Las plantas Triticum vulgare, Zeu maye:

Beta vulgaris, Sinapis arvensis, Stellaris nedia,
Urtlca urens, Poa annua, Alopecurus myosuroides ¥
5e | BEchinochloa crus-galli, se trataron, a una altura de

crecimicnto de 3 - 14 om, cada ves con 2 kg/ha de las
sustancias activas Ne(l-fenil-5-cloro-piridazon-6)=il-
~4~carbomato de m-acetilamino~fenilo A, N~(l-fenil~5-
~bromopiridazon~6)=il=-4-carbarato ds m-ecarbometoxisuino-

10. fenilo B y N~(1~fenil-5-clorepiridazon-6)~il-4~carbana-
to de meocarboetoxiamino-fenilo ¢, cada vez en‘disperm
sibén en 500 litros de agua por hectérea. Después de
3~4 semanas se obtuvo el resultado mencionado a conti-
nuacibn en %. .

Sugtancia activa

B. c

A

Tritioum vulgare 5 2 10
Zea amys - 0 0 5

Beta vulgaris 0 0 0

Sinapis arvensis 85 g0 85
Stellaria media _ : 90 95 90
Urtica urens : 85 90 85
Poa annua A 75 80 12
Alopecurus myosuroides _ 65 - 65 60
Echinochloa crus-galli. | 55 60 35

ningén efecto

‘o
i

100

L]

ofecto total

[ PR LY
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o . Se mezclan 50 partes en peso del compuesto
1 del ejemplo 1, con 50 partes en pPso de Nemelil=oy-
pirrolidona y. sec obtiene una ﬁm c]a .Que es ad@chada

para su aplicacidn en forma de gotns nindsenlos.

. Ejemplo 5 -

20 paries en peso del compuesto II del

ejemplo 1, se distelven en una mezdla gue se compone

* de .80 partes en peso de xiienb,?io partes en peso del

producto de adlclon de 8 a 10 moles de Oxido de etile~-

no &:'1 mol de N-monoe tanolamida de‘dcido oledico,

5 partes en peso de sal cédlcica del dcido dodecilbence~

. nosulfénico y 5 partes en peso del producto de adicién

de 40 moles de Sxido de etileno =& .:1 mol de aceite de

‘ric¢ino. Vertisndo y distribuyendo finamente la solu-
J .

cién en 100,000 partes en peso de agua se obtiene una

diaparsién acuosa que contiene un 0,02%,en peso de sus-—
Ljemplo 6 -.

‘2@ partes en peso del compuesto IIL del
ejemplo‘l se disuelven en una mezcle que se compone de

40 partes en peso de ciclohexzsnona, 30 partes en peso

-de-isobutanol, 20 partes en peso del producto de adi-

cidn de 7 moles de 6xido de etileno =3 1 mol de iso-

~octilfenol y 10 partes en pa 0 del producto de adicidn
de 40 moles de 6xido de etileno a 1 mol de aceite de °
rlclno.-Vert:endo Ng aistrlbuymndo Finamente .la solu01on

en 100 000 partew en peso de agua se. obbienc nne dige-

'perslén acuosa que contlene un 0,02w en peso de 9ustan~

- cia activa. -

PRty el b e R 1 0t 1 S Al M S A
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20 partes en peso del compuesto A del ejem-
plo 3 se disuslven en una mesela que gse compone de 25
partes en peso de ciclohexancl, 65 partes en peso de
una fraceibn de aceite mineral de punto de ebulliciln
210 hasta 2802C y 10 partes en peso del producto Ges adi-’
cibn de 40 moles de Oxido de etileno s 1 mol de acelbe
de ricino. Vertiondo y distribuyendo finemente la so-
luoiéﬁ en 100.000 partes en peso de agua se obtilene
una dispersidn acuoéa que contiene un 0,02% en pego de
sustancia activa.
Ejemple 8 ~ V

20 partes en peso de la sustbancia activa B
dol ejemplo 3 se mezclan intimamente con 3 paries en
pesc de la sal sbdica del 4cido diisobutil-naftalen- -
~aulfénico; 17 partes en peso de la sal sbdica de un

4cido ligninsulfénico de una lejia sulfitica y 60 par—

. tes en peso de gel de -4cido sillicico pulverulento y se

moltura en un molino de martillos. Distribuyende fina-

mente la mezcla en 20.000 partes en peso.de agua se

~ obtiene un caldo pulverizable que contiene un 0,1% en
_ peso de sguglancia activa.

Ejemplo G -

3 parbes en peso del compuasto ¢ del ejen-
plo 3 se mezclen intimamente con 97 partes en peso de
ceolin de finas particulas. Se obtiene de ests manera

un egente de espolvoreo que cqntiéne~un 3% en peso de

*sustancic activa.

Ejemplo 10 -

30 partes en peso del compuesto I del ejom~



.‘plo i se mesclan intimamente con uns mezclaﬁé;néé pay-
tos en paso. de gel de fcido silicico pulvoruicnto y &
partes en peso de aceite de parafing gue se pulveriﬁé
" sobre la superficie de este gel dél fcido silicico. Se
5. obtieno de esta manera wn preparado de la susbancia ac-
“tiva con buena adhesidn.
| "N 0T A
DeSCrita guficientemente 1a'naturalsza del
invento,.dsi>comm‘la maﬁsra de realizarlo en la préctis-
10. 7T ga, debe hacerse congtar que las disposiciones anterior-
mente indicsdas son susceptibles de modificacionas de
. gdetalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento "corresponde a
una Solicitud de Patente presentéda en Alerania ntme-.
5. .. rop 19 12 770.9 do 13 de marzo de 1.969 acogiéndosé{‘
-»porhlo tapto, a los heneficios que conceden los Conve-
nlos Intérnacionales en vigor, siendo 1o que constifuye
‘la esencia del referido y por lo que se solicita Paten-
'fte de Inyencién por 20 afios en Egpafin: PROCEDIMIERTO
20.., PARA TA OBIEKRCION DE COMPOSICIONES HERBICIDAS; carac~
terizéndose por lo signiente:
‘ 1¢ ~ Procedimiento para la obtencidn de
. 6bmposioiones herbicidas, que como sagténoia active

- contienen un derivado de piridszona de férmula:




Y }-— o
en la que R significa un reficel fenilo o wrelquilo,

en caso dado sustituido por halbgeno, alquilo, elcoxi,
haloalguilo, un radical ciclohexilo, en caso dado sug-
tituido por haibgeno o alquilo, Y significa hidréseno,

haldgeno, alcoxi o mercapto-alquilo, X significs los

A 7]
.

grupos?

aE-e- -»NH-C-O-Q "  =NH=C=0~( ,
i .
0 0 0o =

NI-I-CO«alciuilo ’ NH
- t . .
: CO0zlguilo

-111I—CO~I:{-ciclo alguilo o -NH~CO~FH-50,C1,

1034 ' :
y cuando Y significa hidrégeno o R aralguile, X signi-

fica adicionalmente el grupo gmino o acetilamino, ca-
10, récterizado porque en una pr:'meré. etapa se prepara el

derivado de piridazona arriba mencionado y en unz se~

gunda etapa se mezcla el compuosto gsi obtenido conm ua

material Gé carge sblido o liguido.

| 28 « Procedimiento para la obtencifn de
15.  composiciones herbicidas, el y como queda sustancial-

mente dg6cPilto en la presente llemoria.
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