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EXTRACTO DE LA ESPECIFICACION

Esta invencién de un proceso quimico proporciona 3,45«
tribromopirazoles por tribromecidn directa del pirazol en un medio
de reaccién acuoso con hidréxido de metal alcalino, Ademés, pro-

porciona la Nealquilacién en el nismo medio alcalino acnoso para

- obtener 1-~(hidrocarbil substituido)-3,Y,5-tribromopirazoles dtiles

‘como herbicidas.

RESUMEN DE LA TINVENCION

Esta invencién se relaciona con un nuevo proceso quimico
y algunos nuevos métodos especificos del mismo, -La‘invencién se re-
fiere méds particularmente a un nuevo proceso.quimico para le prepara-
cién de algunos l-(hidrocarbil substituido)-3,h,S-tribromopirazoleg

que tienen la siguiente férmula estructural:

H
R'c"anEn'A

en donde n es un némero entero 0, 1, 2 6 3; R es hidiégeno, alquilo
de 1 a 5 dtomos de carbono inclusive, siendo el numero total de

H .
dtomos de carbomo en el grupo R'C'CnHEn' no mayor de 93 y A es el
. g ,,rRl
grupo carboxilo de un grupo amido carboxilico de la férmula -C-I

g

en donde Rl y R2 son 4dtomos de hidrdgeno o grupos substituyentes

2

.

S |
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més completamente descritos como sigue:

Individualmente, R, ¥ R2 son alguilo

1
inferior de 1 a 8 4tomos de carbono inclusive;
alqﬁenilo de 3 a 8 dtomos de carbono inclusive;
alquinilo de 3 & 8 dtomos de carbono inelusive;
aralgquilo de 7 a 13 4tomos de carbono incl&sive;
arilo de 6 a 10 dtomos de carbono inclusive (con
la condicién de que tanto R, como R, no sean
arilo al mismo tiempoj cicloalquilo de 3 a 8
dtomos de carbono inelusive; cicloalquenilo de
Lk a 8 4tomos de carbono inclusive; y

En conjunto, el grupo -Ni::::El es un
grupo amino hetemcif:lica saturado de

3 a 7 dtomos en el anillo inelusive, que tiene

un total de no mds de 15 4tomos de carbono.

.EL nuevo proceso de la invenciéh consiste de una combina-
cién de métodos de reaccién para preparar los 1l-(hidrocarbil
substituido)=~3,4, S-tribromopirazoles de Férmula I. E1 primer mé-
todo del proceso integral que pertenece a la preparacién del pira-.
zol es conocido, y no es critico en el procesv porque puede usarse
como material de partida el pirazol preparado de distintas meneras,
Este primer método es ampliamente descrito por Copenhavgr en la
Patente de E.U.A, No. 2,515,160 publicada el 11 de ;jll:liO de 1950,

pera la preparacién de pirazol haciendo -reaccionar un 1,1,3,3~

K]

tetraalcoxipropano con una sal por adiciénrde dcido mineral de

et e """”ih
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hidrato de hidracina., Sin embargo, el método de Copenhever es venta-
joso en el proceso combinado de esta invencidn, debido 2 que se ha

encontrado de que no hay necesidad de separar y recuperar el pira-

zol producido.- Se continua el proceso de la invencién utilizando el

medio de reaccién acuoso inicial. De este modo, el método conocido

"de Copenhaver se combina funcionalmente con los métodos de reaccidn

especificos segundo y tercero que son nuevos de acuerdo con esta ine
vencién para dar una nueva y mejor sintesis de los compuestos deseados,

El nuevo segondo método de reaccidén se refiere s la bromacidn

" del pirazol, el cual, en contraste & los métodos’publicados, pro-

porciona tribromopirazol en una etapa en condiciones excesivamente
moderadaé. Los rendimientos del produﬁto deseado son exceléntes_y
substancialmente cuantitativos en algunos casos. ELl tercer y dlti;o
método de reaccidén del proceso combinado implica la N-alquilacién del
3,4, 5~tribromopirazol en el mismo recipiente para dar los compuestos
deseados,

DESCRIPCTION DETALIADA DE IA TNVENCION

El nuevo proceso de esta invencién se caracterizs por la ubi-
lizacién del medio de reaccién agua el cual es relativamente barato
¥y ubicuo; el uso como base del econémico hidréxido de metal élcalino;
preferiblemente hidré6xido de sodio; y la fécil'recuperacién'del
producto deseado. Estas caracteristicas asociadas con la preparacién
en el mismo recipiente del pifazol por el método de Eopenhaver Yy
ademés la prepaiacién en el mismo recipieﬁte del 3,4,5~tribromopira-

2ol por el nuevo método de los solicitantes, proporciona un verdadero

e i ___q
|
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avence significativo en la materia de la preparaciSn de compuestos

* dtiles de Férmula I. Los compuestos son herbicidas, especialmente

los 1-(alcanoamido)-3,Y4,5-tribromopirazoles,

Al efectuar el nuevo proceso integral, primero se alealiniza
el medio de reaccién substancialmente acuoso tipo Copenhaver que
tiene el pirazol en solucién para liberar el pirazol de su sal clorhi-
drato, Luego se trata con bromo y un hidréxido de-metal alcalino
acuoso para impartir una carga négativa al 4dtomo de nitrédgeno 1, el

cual acelera el proceso de bromacibén., Ademds, el hidréxido de metal

" alcalino acuoso también sirve para neutralizar el bromuro de hidrégeno

_formado durante la reaccién. El bromo se agrega mientras la tempera-

tura de la mezcla acuosa se mantiene a unos 35° C. Pueden usarse

"temperaturas menores o mayores, pero el principio guiador es agregar

el haldgeno lentamente de modo gue no se produzca und reaccidn exo-
térmica con pérdidas. Puede prepararse de este modo tribromopirazol
analiticamente puro en rendimientos mayores del 0%, Este procedi~
miento de bromacidn es abgolutemente superior a los métodos publi-
cados para la preparacidn del tribromopirazol, Por ejempio, Reim-
linger y col., en Chem. Ber, 103, 1942-1948 (1970) calientan a reflujo
una mezcla de la sal de plata del 4 bromopirazol y bromo durante
5 horas, y luego de una prolongade purificacidn, aislan tribromo-
pirazol, con un rendimiento del 60%. |

En forma similar, Huttel y col., Ann, 593, 179 (1955) tuvieron
dque volver a una bromacién en etapaé, calentamiento prolongedo y

separacidn de la mezcla producida para obtener finalmente el producto
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deseado con un rendimiento del 5u4%.

Despuéds de completar la reaccidén de halogenaclén y de obtener
el 3,4,5-tribromopirazol, se agrega més hidréxido de metal alcalino
& la mezcla de reaccifn substancialmente acuosa para promover la alqui-
lacién prevista en el 4dtomo de nitrégeno del anillo pirazol con una
alcencamida o un dcido alcanoico ¢, B, ¥ © A-monochalogenado.

La reaccién de N-alquilacién se promuweve calentando el medio

de reaccién substancialmente acuoso que contiene 3,Y4,5-tribromopira-

zol, hidréxido de metal alcalino, y haloalcanoamide o deido haloalca-

'noleo, Ia reaccién se completa dentro del perfodo de una hora y por

enfriamiento, seguido ventajosamente por congelacidn, se recupera el
1-(hidrocarbil substituido)-3,4,5-tribomopirazol por métodos conven-
cionales,

.La recuperacién puede efectuarse generalmenﬁe por filtracidn,
aunque en el caso en donde A es un grupo carboxilo deseado, debe
agregarse dcido para disociar cualquier sal de metal alealino del
grupo carboxilo, Se obtienen regularmente por el proceso de esta
invencién rendimientos totales del 80 a 90 por ciento o mayores,

El procedimiento precedente se muestra en el siguiente diaw-

grama descritivo:



lo

15

20

25

3o

diagrama:

H(OMe) ~
CH/C ¢ 4 NH,NH,.HCL }.:__é_.._% . “ "

\?\ CH(OMe ),
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l Br !
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Br Br
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Entre las alcanocamidas o 4cidos alcanoicos @, B, y 0 A
monohalogenados adecuados para la etapa de alqﬁilacién de este nuevo
proceso, pueden nombrarse 2-cloro-N,N-dimetilacetamida, 2-cloro-N,HN-
dimetiipropioﬁamida, 2-bromo-N, N-dimetilbutiramida, 2-cloro-N-metil-
veleramida, 2-bromo-N-propil-hexanamida, 3-cloro-N,N-dimetilpropiona-

-

mida, écido cloroseético, écido 2-bromopropiénico, 4cido 3-clorobuta-

noico, y semejantes,

Como componente hidrdxido de metal alcalino de las mezclas

de reaccidén, se prefiere el hidréxido de sodio., El hidréxido de pota-

" sio puede usarse de la misma menera, Otros hidrdéxidos de metal alca-

lino. son adecuados pero relativamente costosos.
Como se indicé antériormente, la sintesis del pirazol de
Copenhaver y el uso en el mismo recipiente es una etapa opcional,

pero ventajosa, No obstante, el resto del proceso de la invencién.

-puede utilizarse separadamente. Se puede, por lo tanto, tomar el

pirazol producido de otra manera y en varios grados de pureza y disola

‘verlo en -un hidréxido de metal alcalino para la reacciém con bromo.

El procedimiento de halogenacién y N-alquilacidn subsiguiente se
efectﬁg de 1§_miémaAmapera ventajosa sin importar cnal es la fuente
del pirazol.

La férmula estructural general precedente y la definicién
de las variables prgporciona un bosquejo amplio del alcance de esta
invencién, Este alcance puede visualizarse mds fdcilmente tomando
en consideracién algunas de las variaciones especi{ficas. En conse-

cuencia, algunos grupos alguilo inferior especificos "de 1 a B dtomos
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de carbono inclusive," son por ejemplo: metilo, etilo, propilo, bu-
tilo, pentilo, hexilo, heptilo, oetilo, y formas isémeras de los
mismos.

Alg&nos griupos alquenilo especificos "de 3 a 8 4tomos de
carbono inclusive," son por ejemplb: alilo, l-metilalilo, 2-metil~
alilo (metalilo), 2-butenilo (crotilo), 3-butenilo, 1,2-dimetilalilo,
3-metil-2-butenilo, 3-pentenilo, 2,3~-dimetil-2-butenilo, 1,1,2-trimetil-
alilo 1,3-dimetil-2-butenilo, l-etil-2-butenily L-metil-2-pentenilo,

2-etil~2-pentenilo, 4,4-dimetil-2~pentenilo, 2~heptenilo, 2-octenilo,

S-octenilo 1,4-dimetil-lb-hexenilo y semajantes.

Algunos grupos‘alquinilo especificos "de 3 a 8 4tomos de
carbono inclusive" 'son 2-pr§pinilo, 3-butinilo, 2-pentinilo, 1,l-di=
metil-2-propinilo, 2-hexinilo, 2-heptinilo, 2-octinilo, 1,1,3-tri-
metil-k-pentinilo y semejantes.

Algunos grupos aralquilo especificos "de 7 a 13 étomos de
carbono inclusive," son por ejemplo: bencilo, fenetilo, l-feniletilo,
Q-fenilpropilo, h-fenilbutilo, 6-fenilhexilo, §~fenil-2-metilpentilo,

benzhidrilo, l-naftilmetilo, 2-(l-naftil)etilo, 2-(2-naftil)etilo,

.

y semejantes,

La fidse "arilo de 6 a 10 4tomos de carbono inclusive,"
incluye, por ejemplo, fenilo, los tolilos, los xililos, m;sitilo,
b-t-butilfenilo, 2,5-diclorofenilo, 3-anisilo, 4-etilfenilo, 3,4,5-
trimetoxifenilo, 4~bromo-2-metoxifenilo, 2-cloro-h-tolilo, y seme-

Jjantes,

La frase "cicloalquilo de 3 a 8 dtomos de carbono inclu-
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incluye, por ejemplo, ciclopropilo, 2.metilciclopropilo, 2,

SiVE, L

2.dimetileciclopropilo, 2,3-dietileieclopropilo, 2-butileiclopropilo,
ciclobutilo, 2-metilciclobutilo, 3-propileiclobutilo, 2,3,L4-trimetil-

ciclobutilo, ciclopentilo, 2,25dimetilciclopentilo, ciclohexilo, 3~

. metileiclohexilo, 2,2-dimetilcicloheicilo, cicloheptilo, ciclooctilo,

¥y semejantes. - -

Grupos cicloalquenilo de "4 a 8 dtomos de carbono inclu-

sive,”" son por ejemplo, 2-ciclobuténilo, 3-ciclopentenilo, 3-ciclo-

‘ hexenilo, 2-etil-3-ciciohexenilo y semejantes,

La frase "grupo amino heterociclico saturado de 3 a 7 4tomos
en el anillo inclusive, teniendo un total de no mds de 15 4tomos dq
carbono,” incluye por ejemplo, aziridinilo, alguilaziridinilo ine-
ferior, por ejemplo, 2-metilaziri§inilo, 2-etilaziridinilo y 2-
butilaziridinilo, polialquilazirinidilo inferior, por ejemplo, 2,3-
dimetilaziridiﬁilo y ?,2-dimetilaziridinilo, acetidinilo, aiquilace-
tidinilo inferior, por ejemplo, 2-metilazetidinilo, 3J-metilazetidi~' -
nilo y 2-octilazetidinilo, polialquilazetidinilo inferior, por
ejemplo, 2,2-dimetilacetidinilo, 3,3-dietilazetidinilo, 2,l,h-tri-
metilazetidinilo y 2,3,4-trimetilazetidinile pirrolidinilo, alquile
pirrolidinilo inferior, por ejemplo, 2-metilpirrolidinilo, 3-butil-
pirrolidinilo, y 2-isohexilpirrolidinilo, polialguilpirrolidinilo
inferior, pdr ejemplo, 2,3-dimetilﬁirrolidinilo, 2,2-dimetilpirro-
Mﬁmm,%}M%ﬂﬁnﬂﬁﬁﬂmyeﬁﬁdﬁmﬁmnmnﬂmm,
piperidino, alquilpiperidino inferior, por ejemplo, 2-metilpiperi-

dino, 3-metilpiperidino, Y-metilpiperidino, 3-isopropilpiperidino,
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y Ub-t-butilpiperidino, polialguilpiperidino inferior, por ejemplo, 3,
4-dietilpiperidine, 2-metil-5-etilpiperidino, 3,5-dipentilpiperidine,
2,h,6-trimetilpiperidino y 2,3,5-trietilpiperidino, hexametilenimino,
alquilhexa.met.i.lenimino inferior, por ejemplo, 2-etilhexametilenimino,
h-t-butilhexametilenimino y 3-heptilhexametilenimino, polislquil=
hexametilenimino inferior, por ejemplo, 2,l4-dimetilhexametilenimino,
3, 3-dimetilhexametilenimino, 2,4,6-tripropilhexametilenimino y
2,2-dibutilhexametilenimino, Y-alquilpiperazinilo inferior, pér ejem-
plo, L-metilpiperazinile y 4-isopropilpiperazinilo, polialquilpipera-

zinilo inferior, por ejemplo, 2,2,4,5,5-pentametilpiperazinilo y

2,lt,5-trimetilpiperazinilo, morfolino, alquilmorfolino inferior, por

ejemplo, Z2-etilmorfoline y 3-iscbutilmorfolino, polislguilmorfolino
inferior, por ejemplo, 2-etil-S-metilmorfolino, 3,3-dimetilmorfolino
y 2,6-di-t-butilmorfoling, tiamorfoiino, alquiltiamorfolino ini‘eripr,
por ejemplo, 3-metiltiamorfolino y polialquiltiamorfolino inferior,
por ejemplo, 2,3, 6-trim;etiltiamorf011no y 2,3,5,6-tetrametiltia~
morfolino. ' 7

Los grupos amino heterccfclicos saturados espec{ficos pre-
cedentes y muchos otros semejantes se contemp.}an como estando dentro
del alcance de este invencién. Se notard que el amino heterocielo
saturado puede ser distinto que alquilenamino y que puede haber un
segundo heterodtomo en el anillo, es deeir, un 4tomo de oxf{geno,
un étomo de azufre, o un segundo &tomo de nitrégeno como miembro
del enillo. En general, el segundo he‘i:eroétomo estd preferiblemente

en la posicién 4 de un anillo de seis miembros, pero puede estar en
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-da posicién 3.

En consecuencis, haciendo referencia & la frase

[ / Rl i
En conjunto el grupo -N . es un grupo amino heterocfclico

{

N,

satyrado de 3 a 7 dtomos en el anillo 'inclusive", se reconocerd que

las cadenas Rl y R2 pueden ser alquileno, oxadialquileno, por ejem-

plo,
] 1 |1
«C-C-0-C-C~ -0 C-0-C-C-C-, tiadialquileno, por ejemplo,
|1 |1
[l ] L]
-g-C-S—Cmc- 0 ~C-C-C-8-C , o N-algquilazadialquileno, por ejemplo,
] LI
aiTuilo alquilo
Akl

||

En consecuencia, une definicién més de la frase es:

En conjunto, Rl y R2 tomados como una unidad

con el dtomo de N< ; son grupos amino hetero-
cfelicos saturados de 3 a 7 é.‘toﬁos en el anillo
inclusive, teniendo tales grupos un total de no
mis de 15 4tomos de carbono, seleccionindose uno

de los dtomos del anillo de carbono, ox{geno,
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azufre, o un segundo dtomo de nitrégeno,

siendo los otros 4tomos del anillo, carbone,

de modo que Rl-R2 como una unided es alqui-
' leno, oxadialquilepno, tiadialquileno o

N-alquilazadialquileno, respectivamente.

Los siguientes ejemplos son .llustrativos del proceso y pro-
ductos de la presente invencién pero no deben considerarse como limi-
tes de la misma,
Ejemplo 1 .Preparacién de 3,u4,5-Tribromopirazol

Una solucién acuosa preparada disolviendo 6.8 g ko-l mol)
de pirazol y 13.6 g (0.34 mol) de hidréxido de sodio en 120 ml de
agua se revolvidé vigorosamente mientras se agregaba gota a gota en un
intervalo de 45 minutos 48,0 g; 15.4 ml (0.3 mol) de bromo. ILa tem-
peratura de la mezcla de reaceién se mantuvo a 35° ¢ durante el agre-
gado, ILa suspensién de reaccibn as{ producida se revolvid durante
1 hora mds, luego ée verti6 en bisulfuto de sodio acuoso (preparado
disolviendo 3.0 g de bisulfuto de sodio en 500 ml de agua). Ia
suspensién ligeramente coloreada se volvid lfmpida y el precipitado
blanco asi obtenido se recogié en un filtro, El residuo seco del
filtro se lavé con agua y se secd para dar 29.3 g (96%) de cristales
de 3,k4,5-tribromopirazol que tenfan un punto de fusidén de 18¢° a
185° C. Después de disolver los cristales en etanol tibio, calentar
en un baffo de vapor, egregar agua caliente haste turbidez y enfriar,

los cristales obtenidos tenfan un punto de fusién de 185° a 186° C.
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Ejemplo 2 Preparacién Alternative de 3,H4,5-Tribromopirazol

Se preparé primero el clorhidrato del hidrato de hidrazina
agregando gota & gota a (P C con agitacifn, 30 ml (0.3 mol) de 4ecido
clorhidrico al 36.5% a 15 g (0.3 mol) de hidrato de hidrazina, A este

hidrato se agregd luego una solucién constitufda de 15 ml de agua,

.30 ml de etanol 34 y 49.5 g (0.3 mol) de 1,1,3,3-tetrametoxipropano y

esta mezcla de reaccién se calentd a la temperatura de reflujo durante
2 horas. Después de enfriar, la mezela se alcalinizd con hidréxido

de sodio acuoso 10 N y se agregaron 300 ml adicionales de agua conbe«

.niendo 41,0 g de hidréxido de sodio. A esta solucién alcalina acuosa

se agregb, gota a gota, con vigorosa agitacién 143.5 g; 46 ml (0.9 mol)
de bromo. ILa temperatura de la mezcla de reaccién se mantuvo a 35° C,
Cuando se completd el agregado de bromo, se continué revolviendo la

suspensién de reaccifn durante 1 hora. La suspensién luego se ver-

$ié en 1500 ml de agua que contenfa 9.0 g de bisulfito de sodio. E1

precipifado se recogid en un £iltro y se lav$ con agna. Se obtuvo
de este modo 82.0 g (90% de rendimiento) de 3, l&;. Stribromopirazol con
un punto de fusién de 180% a 184° ¢,
Anpdlisis:
Caleulado para C HBr N, '(30k4.81):
C, 11.82; H, 0.33; N, 9.19.
Hallado: G, 12.03; H, 0,433 N, 9.13.
Ejemplo 3 Preparacidn de 3, 1_+,S-Tri.bromo-N,N,cz-’crimetilpira.zoi-
+ -leacetamida

El clorhidrato del'Hidtato de' hidrézina se preparé: agregando gota a gota
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a 0° C y con agitacién, 10 ml (0.1 mol) de 4cido clorhfdrico al 36.5%

a5 g (0.1 mol) de hidrato de hidrazina. A esta mezcla se agregé luego

une solucién constitufda de 5 ml de agua, 10 ml de etenol 3A:Y 16.42 ¢

(0.1 mol) de 1,1,3,3-tetrametoxipropano, y esta mezcla de reaccién se

calentd después de una demora de 10 minutos a la temperaturas de reflujo

durante 30 minutcs. L& mezcla de reaccidn se enfrid y se alcalinizé

con 13 ml de hidréxido de sodio 10 N, Se agregaron 100 ml adieionales

de agua que contenfan 13.6 g (0.3% mol) de hidréxido de sodio, y &

‘esta solucifn alcalina predominentemente acuosa se agregd, gote a gota,

en un perfodo de 1 hora con vigorose agitacién 48 g (0.3 mol) de
bromo., Durante este etapa la temperatura de la mezcla de reaccidn se
mantuvo & 35° C. Cuando se completd el egregado de bromo, y cuando
la temperatura descendié hasta 25° ¢, se continué revolviendo du-'rn
rante 20 minutos més y se agregaron entonces 50 ml de agua conte-
niendo 4.4 g (0.11 mol) de hidréxido de sodio. La mezcla resultante
se calentd nuevamenfe'hasta le temperatura de reflujo. .ILa solucién
resultante se filtré mientras estuvo caliente y se agregaron al fil-
trado, gota a gota, en un perfodo de 5 minutos, 14,85 g (0.11 mol)
de N,N-dimetil-2-cloro-propionemida. Esta mezcla de reaccién se
calent$ a la temperatura de reflujo durante 45 minutos con Yigorbsa
agitacibn y luego se agregaron 75 ml de agua. Por enfriamiento,
seguido por congelacién, se formé un precipitado amarillo pélido

que se recogié en un Ffiltro y se lavé con agua. Se obtuvieron de

este modo 34.2 g (85% de rendimiento) de 3,L,5-tribromo-N,N,0l-tri-

______“;wﬂ;_ﬁ
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metilpirazol~l-acetamida teniendo un- punto de fusién mixto de 126°
a 130° C con el compuesto puro.

Anéiisis:

E— Calculado para CQH103r3N30 (403.93): | |

¢, 23.79; H, 2.50; W, 10.k0; Br, 59.35.
Hallado: C, 23.64; H, 2.42; N, 10.52; Br, 59.k6.
Ejemplo & Preparacién del Acido 3,4,5-Tribromopirazol-l-acético

Siguiendo el mismo procedimiento pero agregendo los hh g
(0.11 mol) de hidréxido de sodio en 30 ml de agua en lugar de en
50 ml y agregando 14.2 g de 4cido cloroacético acuoso a 25° C (neutra-
lizado frente al indicador fenolftaiEIna con*una solucién acuosa satu-
rade de carbonato de sodio a 0°C) en lugar de la N,N-dimetil-2-
Cloropropionamida; ¥ luego de reﬂuj'ar, enfriar y ecidificar hasta
pH 2 con dcido clorhfdrico 6 N, se obturieron 31.8 g (88% de rendi-
miento) de dcido 3, L, 5-tribromopirazol-l-acético, con un punto de
fusi&n de 207° a 212° C,

Andlisis:

Celculado para C5H3Br3N202 (362.85):
¢, 16.73; H, 0.85; N, 7.62.
Hallado: ¢, 16.5_5; H, 0.83; N, 7.72.

Ejemplo 5 ‘

Siguiqn;io el procediniien‘bo del Ejemplo 3, pero substituyendo
e N, Nedimetile2ecloro=propionamide por N,N-dimetileloroacetamida,
N,N-dimetil~B~clorobutiramida, N,N-dimetil~2-clorovaleramida, N,N-

dimetil-2-clorohexanamida, N,N~dinetil-2-cloroheptanamida, N,N-
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dimetil-2~-bromopropionamide, N,N-dietil-2-cloropropionamida y N«
etil-N,metil-2-cloropropionamida, se prepararon las correspondientes
3,4, 5-tribromo-N, N-dimetilpirazol-l-acetamida, 3,Y4,5-tribremo-a-etile
N,N-dimetilpirazol~l-acetamida, 3,h,5-tribromo-N,N-dimetlidz-propilpl-
razol-l-acetamida, 3,4,5-tribromo-0i-butil-N,N-dinetilpirazol-l-aceta«
mida, 3,Y4,5-tribromo-N,N-dimetil-0~pentilpirazol-l-acetamida, 3,k,5-
tribromo-N,N,a-trimetilpirazol-l—acetamida, 3,4, 5-tribromo-N, N-
dietilAJ-metilpirazol—l-acetamida,-3,h,5~tribromo-N;etil—N,a-dimetil-‘

pirazol-l-acetamida, respectivamenfe.

Ejemplo 6

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 4, pero substituyendo
el 4cido cloroacético por 4cido 2-cloropropiénico, dcido 2-clorobu-
tifico, deido 2-cloroheptanoico, 4eido 3-cloropropiénico, 4cido

heclorobutfrico, dcido 5-clorovalérico, cido 3-cloro-2-metilpropié-

.nico ysééido S-clorodecanéico, se prepararon los coriespondientes:

ééido 3,h;S-tribromoqumetil)pirazol-lugcético,

deldo 3,h,sgtribromoou-et11)pirazol-1-acépico,

dcido 3,k4,5-tribromo(@-pentil)pirazol-l-acético,

écido,3,h,5:tribromopirazol~l-(3-propionico),

dcido 3,U,5-tribromopirazol-ls(4-butirico),

éeido 3,#,5-tribromopira201-l-(5~valérico),

deido 3,k,5-tribromopirazol-1-[ 3~(2-metil)propiénico
y A4cido 3,h,5;tribromo-5-pentilpirazol-l-(s-valérico).

Ejemplo 7
' Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 4, pero substitayendo
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la N,N-dimetil-2-cloropropichamida por N-(1,1-dimetil-2-propinil)=-2«. .

cloropropionamida, N-isopropil-2-cloropropionamida, N,N-diisopropil-
2-cloropropionamida, N,N-dibutil-2-cloropropionamida, N,N-dipentil-2.
cloropropi.one.n;xida, N,N~dihexil-2-cloropropionamida, N-bencil-é-cloro-
propionamida, N,N—diciclohekil-e-clgropmpionamida, y-(3-ciclopenténj.l)-
2-cloropropionamida, N,N-(tetrametilen) -2-cloropropionamida, N,N;
(pentametilen)-2-cloropropionamida, N,N-(hexametilen)-2-cloropropio-
namida, y N,N-(3-tiapentametilen)-2-cloropropionamida, se prepararon
las correspondientes: - |

3,4, 5-tribromo-N-(1, 1-d iﬁetil—e-propinil)-a-ﬁetilp i.faqu—l—

‘acetamida,

3,4, 5~tribromo-N- 1sopropil-a-metilpirazol—l—aceté.mida,'

3,4, 5-tribromo-N, N~diisopropil-C~-metilpirazol-l-acetamida,
3,4, 5-tribromo-N, N-dibutil-o-metilpirazol-l-acetamida,

3,4, 5-tribromo-N,N-dipentil-c-metilpirazol-l-acetamida,

3, 4, 5~tribromo~N,N-dihex {1-r-metilpirazol-l-acetamida,
3,}4,5-tribromo-~N-bencil--metilp irazol-l-acetamida,

3,4, 5~tribromo-N, N-diciclohexil-~-metilp irazol-l-ace tamida,
3,4, 5-tribromo~N-(3-ciclopentenil)-t~met ilpirazol-l-acétamida,
3,4, 5-tribromo-N,N-(tetremetilen)-o-metilpirazol-l-acetamida,
3,4, 5-tribromo-N,N-(pentametilen)--metilpirazol-l-acetamida,
-3, 4, 5-tribromo-N,N- (hexametilen)-C~-metilpirazol-l-acetamida,
¥y :

3, 4, 5~tribromo-N,N-(3-tispentametilen)-C-metilpirazol-l-

-acetamida, respectivamente,

'""1
i
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Los nuevos 1-(hidrocarbil substitufdo)-tribromopirazoles
de esta invencién (compuestos de Férmula I) se encontraron ser activos
;omo herbicldas y reguladores del crecimiento de plantas, Los
nuevos computhos pueden usarse para prevenir el daflo a cosechas en
el campo debidas & competencia con las malezas, y pueden usarse para
prevenir crecimientos de malezas desagradables y ﬁerniciosas en césped
en casas de familia, campos de golf, cementerios, servidumbre de paso
ferrocarrilero y pargues. |

Los compuestos de esta invencidn se han encontrado que son
muy activos contra malezas de hoje anchsa y de fasto, habiendo algunas
variaciones entre un compuesto y otro dentro de la serie. Ilustra-
tivamente, la 3,k4,5-tribromo-N,N,0-trimetilpirazol-l-acetamida y el
deido 3,Y4,5-tribromopirazol-l-acético son especialmente activos contra

varias malezas, por ejemplo, Digitaria sanguinalis L. (crabgrass),

Setaria glauca L. (yellow foxtail), Avena fatua-L.(Wild cats), Con-

volvulus arvensis L. (bindweed), Sorghum halepense L. (Johnson grass),

Plantago lenceolate L. (buckhorn plantain), Rumex crispus L. (curly

dock), Brassica kaber DG. (wild mustard), Portulaca oleracea L.

(purslene), y Echinochloa crusgalli L (barnyard grass).

Ilustra%ivamente, se ha obtenido un control y retardo del
crecimiento apreciable de las especies de maleza precedentes usando
los compuestos nombfados y otros compuestos especificos de esta

invencién en proporciones de 1 a 12,5 libras por acre, Dependiendo

de los tipos de maleze & controlarse, la etapa de desarrollo de

maleza, el grado de infeccidn, y la presencia o ausencia de plantas
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estéticas o cosecha, los compuestos de esta invencién pueden aplicarse
al suelo, semillas de maleza en germinacién, retoffos de maleza, medio
de crecimiento de plantas, plantas en desarrollo, o cualquier otro
lugar seieccioﬁado para el control de malezas en proporé}qpes que
varfan de alrededor de 1/4 a 1/2 libra por acre hasta 50 1ibra; por
acre aproximadamente. En general, el lugar serd el suelo, pero este
término se usa en un sentido amplio -- o sea, cualguier luger en donde
el crecimiento de malezas pueda ser un problemas, por ejemplo, entrada
para vehfculos, cubierta de grava, lechos Qe ferrocarril, azoteas,

estanques, lagos, cursos de ague y canales, Ias aplicaciones acudti-

cas eficaces usan de 2 a 10,000 o més partes por millén: (ppm) en peso,

aproximadamente,

© Una férmula de polvo dispersable adecuado se obtiene meze

" ¢lando y moliendo 327 libras de Arcilla de Georgia, 4.5 libras de

isooctilfenoxi-polietoxi-etanol (Triton X-100) como agente humectante,
9 libras de sal sédica polimerizada de dcido sulfénico de cadena larga
benzoide substitufdo (Daxad 27) como agente disfersante, y 113 libras
del ingrediente activo, La férmula resultante tiene la siguiente
composicidn en porciento (las partes se dan en peso & no ser que se
especifique lo contrario):

Ingrediente activo 25%

JIsooetilfenoxi~polietoxi-etanol 1%

Sal sédica polimerizada del

- 4cido sulfénico de cadena largs

benzoide substitufdo 2%

Arcilla de Georgia 7%

T
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Esta férmula, cuando se dispersa en agua en la
proporeibn de 10 libras por 100 galones, produce una fér
mula pulverizeble que contiene alrededor de 0.3% (3000 _
ppm) de ingrediente activo que puede aplicarse a malezas
en la proporcidén de 40 galones por acre pare dar ung apli

cacidén total de ingrediente activo de 1 libra por acre,

i 0 T A, -

Ia presente patente de invencidn, comprende las

siguientes reivindicaciones:

1+~ Procedimiento para preparar 3, 4, b - tribrg

mopirazoles, caracterizedo porque se hace reaccionar uns

sal por adicidbn de dcido mineral del hidrato de hidrazina
con 1,1,3,3-tetraalcoxipropano en un medio substéncialmeg
te acuoso para obtener una mezcla de reaccidn acuosa co -
rrespondiente que conbtlene pirazol; se hace reacclonar el
pirazol asi producido en el mismo recipiente con bromo en
Presencia de un hidréxido de metal alecalino acuoso hasta

que se completa la bromacidn y se obtiene 3,4,5-tribromo_
pirazol; se hace reaccionar dicho producto tribromado en

el misuo recipiente, con una alcancamida & 4cido alcanoico
d,B,Y ) A~monohé.logenado en presencia de cantidades _

substencialmente equivalentes de un hidrdxido de metal _
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alealino, y luego se recupera 8l l-(hidrocarbil substitude
d0)=3,4,5~tribromopirazol deseado de la férmula
H

R-r-CnHZn-A
Br N\\
|

Bx. Br

en donde n es un mimero entero O, 1, 2 § 3; R eg hidrégeno,
alquilo de 1 & 5 dtomos de carbomo incluaige, siendo la su-
ma de los dtomos de carbdén en el grupo "R=C-C H, =" no mayor

de 9; ¥ A es el grupo carboxilo de un grupo amido carboxfli-

ﬁ /B'l
co de la férmula ~C-N en donde R, y B, son dtomos
\Rz

de hidrdgeno o grupos substituyentes mds completamente des-
critos como sigue:

Individunalmente, Ry ¥ R2 son alquile
inferior de 1 a 8 dtomos de earbono inclusive;
alquénilo de 3 a 8 dtomos de carbono inclusive;
alquinilo de 3 a 8 dtomos de carbono inclusive?
aralquilo de % a 13 atomos de carbono inclusive;
arilo de 6 a 10 dtomos de carbono inelusive (con
la condicidn de que tanto Ry como R, no sean ari
lo al mismo tiempo); cicloalquilo de 3 a 8§ dto-
mos de carbono inclusive; cicloalquenilo de 4 €

8 dtomos de carbono inclusive; y

R
1
Ennconjunte, el grupo Nf::::j es un grupo
2
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amino heterociclico saturado de 3 a 7
dtomos en el anillo inclusive, que tig
ne un total de no més de 15 &tomos de

carbono.

2.~ Procedimiento, de acusrdo con la reivindica-

cidn 1, caracterizado porque el hidrdxido de metal alcali-

no es hidréxido de sodio.

3e= Frocedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 2, caracterizado porgue el reasctivo empleado es uns
Ql ~halopropionemida 6 un dcido O -halopropibnico y se pre
PAre una 3,4,5—trihromo~€x—metilpirazol~1¥acetamida 6 _ _

dcido 3,4,5-tribromo--metilpirazol~1-acético.

4.~ Procedimiento de acverdo con la reivindica-
¢ibn 3, caracterizado porque el reactivo es N,N-dimetil
& -cloropropionamida y se prepara el &cido 3,4,5-tribro
8o~ ,N- &~trimetilpirazol-1-acético.,

5.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cibén 2, caracterizado porgue el reactivo es Acido cloro -
acético y se prepara el dcido 3,4,5~tribromopirazol-1-
acético.

6.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque se omite la reaccidn del hi-
drato de hidrazina con 1,1,3,3~tetraalcoxipropano y se _
agregs el pirazol al hidréxido de metal alcalino acuoso

antes de la tribromecidn.
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7.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindice-
¢cibn 6, caracterizado porque el hidrdxido de metal alca-

1ino es hidréxido de sodio.

8.~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindica-
cibén 7, caracterizado porgue se emplea como reactivo una
O ~halopropionzmida 6 un 4dcido d -halopropidnico y se _ _
prepara 1a 3,4,5-tribromo~@-metilpirazol-1-acetamida

6 el dcido 3,4,5-tribromo-COl-metilpiragol~1-acético.

9.~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindi-
cacidn 8, caracterizado porque el reactivo es N,N-dime__
til=C-olkaropropionamide y se recupera la 344 ,5~tribro~

wo-17,N, L ~trimetilpirazol~1-acetanida,

10.~ Procedimiento. de acuerdo con la reivindica-
¢idn 7, caracterizado porque el reactivo es Acido cloroacé-

tico y se recupera el Acido 3,4,5~tribromopirazol-i-acético.

11.— Procediniento, de acuerdo con las reivindica-
cibnes anterigres, caracterizado porque se hace resccionar

bromo con pirazol en hidréxido de sodio acuoso.

12.~ Procedimiento, deracuerdo con lasg reivindica—
ciones anteriores, caracterizado porque se hece reaccionar _
un equivalente de pirazol con 3 equivalentes moleculares de
bromo y algo mds de 3 equivalentes de hidréxido de sodio _

en un medio de reaccidn substancialmente acuoso a unos 352C.

13.~ Procedimiento,de..acuerdo con las reivindica-



lo

15

20

25

3o

26

R R

giones anteriores, caracterizado porque el 3,4,5~tribro-

mopirazol preparado se hace reaccionar en el nismo reci-
piente con una haloalcanoamina ¢ dcido alcandico &, B,
Y 6 A -monohalogenado en presencia de un hidrbxido de _
netal alcalino.

14,~ Procedimiento, de acuerdo con ls reivindi-
cacidén 13, caracterizado porque el 3,4,5-tribromopirazol
se hace reaccionar con haloalcancamida & ,8 ,Y 0 & - _
monohalogenada,

15.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 14, caracterizado porque se hace reaccionar N,N-dial~
guil-2-cloropropionamida.

16.~ Frocedimiento, de acuerdo con la reivindica-
cidén 15, caracterizado porque se hace reaccionar N,N-dime-
til-2-cloropropionamida.

17.- Procedimiento para preparar 3,4,5-tribro-

nopirazoles,

Segin se describe y reivindica en lafresynte me-
moria descriptiva, la cual consta de veinticinco hojas fo _
liadas y escritas a maquina por une sola

Nadrid, a

Fée: Fransisso doi Poe
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