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Esta invencidn se refiere a nuevos compuestos de
derivados de o-pirona, a un procedimiento para su preparacibn
y & su aplicacién como herbicidas con actividad selectiva y
reguladora del crecimiento de las plantas.

Ademds, esta invencidn se refiere a composiciones
herbicidas y reguladoras del crecimiento de las plantas que
contienen uno o mis de 1os nuevos compuestos y al método de
combatir las malas hierbas y regular el crecimiento de las
plantas que consiste en aplicar a la planta o al terreno los
citados compuestos.

Ademis de los efectos antes mencionados, los com—
puestos de esta invencién presentan actividad fungicica.

Un objeto de esta invencién es preparar nueves de-
rivados de a~pirona y sales metalicas de los mismos. |

Otro objeto es preparar composiciones y procedi-
mientos mejorados pare destruir las plantas indeseables,

Log inventores sintetizaron algunos compuestos de-

rivedos de a-pirona y determinaron sus actividades biol6gicas.
Como resultado de estas determinaciones, se ha des

cubierto que los nuevos compuestos de esta invencidn son espe

cialmente eficaces como herbicidas, reguladores del crecimien
$0 de las plantas y fungicidaes.
Los nuevos compuestos de esta invencidn se carace-

terizan por la siguiente férmula:

R-A-0
. 0B,
| NN,

Bl 0
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R, es aléuilo de 2 a2 6 Atomos de carbono o fenilo;

Ry, es alquilo de 2 a 6 atomos de carbono o fenilo;

es alquilo de 1 & 10 Atomos de carbono, alquenilo de

6 &tomos de carbono o menos o alquinilo de 6 Atomos

de carbono o menos;

R es alquilo de 1 a 20 &tomos de carbono, fenilo o
fenilo.sustitufdo con un grupo haldgeno, metilo, me-
toxi o nitro; y

A es oarbonilo o sulfonilo,

Los compuestos son especialmente eficaces como herbi-

cidas selectivos para las malas hierbas tales como pelosa

anual (Poa amua), carricera de agua (Alopecurus aequalisj,

pata de gallina gigante (Digitaria adscendens) y otras; espe-

cialmente se ha encontrado shora que los compuestos apenas
producen dafios a las plantas leguminosas como las habichuela

adzuki (Phaseolus angularis) y la soja (Glycine max) ni a las

plantas de hoja ancha como la remolacha azucarera que facile

mente sufren de fitotoxicidad. Los compuestos de esta invun-
cidén pueden ser aplicados directamente al terreno como toata=
nientos de pre-emergencia o como tratamiento de post-emergen-
cia al follaje de las planteso pueden ser mezclados intimamens—

te con la tierra.

Ya se sabe que los derivados de 4~hidroxi-6-metil-a—
pirona presentan propiedades herbicidas, como descubre la pa-
tente japonesa publicada n? 16.916/1971.

Pero con objeto de destruir por completo las citadaé
malas hierbasg, es necesaria una gran cantidad del producte
quimico herbicida antes citado y esto constituye un inconve-

niente del herbicidﬁ mencionado,
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‘niendo 125 g o menos de ingrediente efectivo, aplicada a una

En otras palabras, de acuerdo con las descripciones
de la patente publicada antes mencionada y con los resultados
de experimentos adicionales posteriores realizados por estos
inventores, una cantidad de producto quimico que asciende a
500 g de ingrediente efectivo por cada 10 Areas de superficie
puede producir el efecto esperado en el caso de emplearlo en
la prictica pero empleando 250 g de ingrediente efectivo so-
bre 10 &reas de superficie no pueden destruirse por completo
las mzlas hierbas; en otras palabras, el efecto herbicida no
es completo.

Sin embargo, cuando se emplean los compuestos de esg=-
ta invencién como herbicidas, una cantidad de producto quimi-

co conteniendo 250 g de componente efectivo, incluso conte-~

superficie de 10 4reas, utilizando un método de tratamiento
igual al del herbicida convenciongl, presenta un intenso efec
t0 herbicida y, por lo tanto, previene perfectamente y exter-
mina las malas hierbas, o
En el caso del tratemiento foliar utilizando los com-
puestos de esta invencidn, inecluso la misma cantidad de pro=
ducto quimico que destruye totalmente el cerreig, no produce
ningin dafio a la§ plantas de hoja ancha como ribano, soja

(Glycine max), euisante de huerto (Pisum sativum), espinaca

(Spinacia oleracea), remolacha azucarera y zanzhoria y, en el

caso del tratamiento del terreno antes de la germinacién, ind

cluso 1la misma cantidad de producto quimico que evita la ger-

minacidn de la pata de gallina gigante (Digitaria adscendens)

no produce en absoluto ningin dafio a las semillas de las

plantas de hoja ancha.
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Como ya se ha mencionado, la seguridad para las plan-
tas de hoja ancha en cuanto a la fitotoxicidad del herbicida
es extraordinarismente alta y en cuanto a su aplicacidn, es
decir, en cuanto al tiempo de aplicacidn, situaciln y concen-
tracibn, puede utilizarse una gama muy aﬁplia de condiciones.

Ahora se ha encontrado que los nuevos compuestos de
esta invencidn poseen un efecto de enanismo que controla el
erecimiento excesivo de lag plantas perennes, especialmente
del césped y un efecto inhibidor de la formacién de gapullos,

Aungue el césped, que es uno de los cultivos industri
les,_es ampliamente cultivado en jardines y campos de golf,
es muy molesto recortarlo bien y especialmente en el verauo,
cuando la pradera se desarrolla bien, se emplea una impprtgn—
te mano de obra pare segerla y ademds, los capullos esérqpéan
notablemente su bello aspecto. |

Los compuestos de la férmula general antes descrita
pueden ser aplicados al terreno o a las hojas y presentan los
efectos de enanismo y de inhibicibn de la formacién de capu—
1loB y brotes sin dafiar al césped.

Los compuestos de esta invencién presentan un efacsd
regulador del crecimiento de las plantas, controlador del de-—
sarrollo de nuevos capullos y no producen ningin dafio a las
hojas y tallos en desarrollo de los cultivos de hoja ancha
cuando estos compuestos se utilizan en cantidades superiores
a las necesarias para destruir las malas hierbas y ejercer la
actividad de herbicidas selectivos en los cultivos de hoja
ancha.

El efecto de inhibicidn del crecimiento de nuevos ca-

pullos en los cultivos de hoja ancha impide el desarrollo de

brotes anxilares en el tabaco o crisantemo, detiene el desa-
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rrollo nutritivo imitil de los arboles frutales o habichuelas
¥y ademis convierte el citado desarrollo en desarrollo repro-
ductivo. Estos efectos controladores son muy dtiles en los
cultivos industriales.,

Otra ventaja de esta invencidén es que no hay peligro
de toxicidad residﬁal en el terreno ni en las plantas ni de
toxicidad aguda para los animales de sangre caliente y peces
porque estos compuestos pueden ger empleados a una baja con-
centracibn.

Los compuestos de esta invencibn pueden prepararse

de acuerdo con la siguiente ecuacidn:

ll
R-C
\\O

'

(III) (V)
donde R,, R,, R3, R y A tienen el significado dado anterior-

mente y X representa un dtomo de halégeno. Con respecto a la
férmula (I) anterior, se espera que éste compuesto presente
las tres férmulas quimicas siguientes, debido a su tautome-

rismo:
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El material de partida (I) puede prepararse de acuer-

do con la siguiente ecuacidn:

B 0 - R 0
(V) (VI) (1)
donde Ry R ¥ R3 tienen el significado dado anteriormente,
El hidrgeno y el oxfgeno en el compuesto (I) estén
situados favorablemente‘da manera que el protdén forma un yuen

te de hidrdgeno como muestra la férmula (VII).

"'H\\v 0-R
it}

| "B, (VII)
Rl 0
| Debido al puente de hidrégeno intramolecular anterior)
los compuestos de esta invencibn no pueden obtenerse bajo las
condiciones normales de reaccién, tales como acilacién em-
pleando un anhidrido o un cloruro de acilo junto con una ami-
na terciaria, porque se obtiene el subprodueto o el anillo de
pirano se abre.
Después de muchas clases de experimentos e investi-

gaciones, se ha descubierto que los compuestos de esta ine-
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vencidén se obltienen con rendimientos elevados y satisfacto-

rios cuando el compuesto (VII) se trata con un hidrdxido al-
calino como hidrdxido sédico o potdsico, y el protén del puen
te de hidrbgeno de (VII) se sustituye por un &tomo metilico

como se indica (VIII):

(VIII)

¥y después de ésto el compuesto (VIII) se hace reaccionar con
los compuestos (II) o (III).
Como metales de sustitucidén en la férmula (VIII), se

utilizan el sodio, potasio, calecio, bario, manganeso y »nlata

Yy preferiblemente los metales alcalinos como sodio o potasio
debido a su bajo precio para las prbducciones industriales.
En el método préctico, los compuestos de esta inven-
eibn se preparan pbr reaccibn de 1los compuestos de Foérmula
general (II) o (III) con el compuesto (I) que se disuelve en
un disolvente inerte, se afade despuds un hidrdxido alcalino,

como hidréxido sbdico o hidrdxido potdsico, a la mezcla y

‘as{ se prepara la sal de metal alcalino de férmula general |

(1),

Después de separar esta sal de metal alcalino de la
mezcla de reaccidn, se hace reacciona; con el compuesto de
férmula general (II) o (III) o bien la sal de metal alcalino
en la mezcla de reaccibdn se hace reaccionar directamente con
estos compuestos.

" Como disolvente inerte se utilizan la acetona, éter,

benceno, cloroformo, acetonitrilo, diclorcetano, diclorometa~
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no, acetato de etilo, dioxamo, tolueno, xileno, &cido acéti-
co, etc., pero preferiblemente benceno, éter y acetona seca.

La temperatura de reaccién estd comprendida entre
-10°C y el punto de ebullicibén del disolvente empleado, pre-
feriblemente entre —10 y +30°¢ y la reaccién dura de 20 minu-
tos a variaa horas.

Una vez terminada la reaccidn, el producto erudo se
separa de la mezcla de reaccidn por extraccién con un disol-
vente o por lavado después de destilar el disolvente.

En el caso de una sustancia ceristalina, el producto

crudo puede ser purificado por recristalizaciln y en el caso

de una sustancia oleosa; el producto crudo puede ser purifica
do por destilacidén o aislamiento por cromatografia en o
lumnga,

La estructura quimica del compuesto purificado resul-
tante puede ser identificada y confirmada mediante el andli-
sis elemental, el espectro de resonancia magnética nucléar ¥
el espectro infrarrojo.

Para facilitar la comprensién de este invento, des-
cribimos lag siguientes realizaciones especificas preferides
que son ilustrativas y no limitativas de la invencién,

EJENPLO 1

3=(N-Etoxinropionimidoil )=6~etil-4-metanosulfonil oxi-a=pirona

Se disuélven 2,39 g (0,01 moles) de 3-[1-(N-etoxi~-
amino)propiliden J~6=etil~3,4~dihidro~-2H=-piran-2,4-diona en
20 ce de acetona y se afiaden a la solucidn resultante, a la
temperatura ambiente y agitando, 2 cc de una solucién acuosa
que contiene 0,4 g (0,01 moles) de sosa cdustica disuelta.
Después se enfria la solucién resultante y se afiaden gota a

gota 1,5 g (0,01 moles) de cloruro de metanosulfonilo, a una
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temperatura comprendida entre -5 y 0%¢. Ia solucidn resultan-
te se agita durante unos 15 minutos inmediatamente después de
haber acabado la adicibén y a continuacibn se agita a la tempet
‘rature ambiente durante un periodo de 20 a 30 minutos. Una
vez terminada la reaccibn, la acetona se separa por destila-
cibén de la mezela de reaccidn a presién reducida. Despuls se
afiaden 20 cc de cloroformo y se disuelve la mabteria residual,
T.a capa cloroférmica resultante se lava con 10 cc de una solut
cibén acuosa que contiene 2 % en peso de sosa cdustica y des—
pués se lava con 10 cc de agua. La capa clorofdrmica se seca
con_sulfato magnésico, Se filtra la solucibn cloroférmica y
se separa el cloroformo por destilacidn a presién redvcida,
obteniéndose asi un liquido viscosé e incoloro constitufdo poy
3-(N-etoxipropionimidoil )=6-etil-4-metanosulfoniloxi~a~pirona

" Bl rendimiento es de 2,5 g (79 %) y el indice de_re-~
fraceidn es: n%4 1,5187.

EJEMPLO 2
3=(N~Aliloxibutilimidoil )~6-metil-4-propioniloxi~a~pirons .

En 30 cc de éter se suspenden 2,5 g (0,01 moles) de.
la sal sbdica seca de 3-[1-(N-aliloxiamino)butiliden |=6-metil

¥

3,4-8ihidro-2H-piran-2,4-diona y después a la suspensién 1i-
quida resultante se afiaden gota a gota 0,92 g (0,01 moles) de
cloruro de propionilo, a una temperatura comprendida entre
-5y 0% y agitando. Una vez terminzda la adieidn, la suspen-
sibn 1iquida se continfia agitando durante unos 10 minutos y
después se agita durante 3 horas a la temperatura ambiente.

A continuacibn se prosigue la reaccidn durante 1 hora a re-
flujo. Después de enfriar, los cristales resultantes se sepa-

ran por filtracién y la capa etérea resultante se lava con

’
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10 cc de una solucidn acuosa que contiene 2 % de sosa ciusti-
ca disuelta y a continuacién se lava con 10 cc de agua. Des-
pués la capa etérea se seca con sulfato magnésico. Se filtra
la solucidn etérea y el éter se separa por destilacibén a pre-
gidn reducida y asi se obtiene un liquido viscoso e incoloro
constitufdo por 3-(N-aliloxibutilimidoil)=6-metil-4-propionil
oxi=-g~pirona.

El rendimiento es de 2,45 g.(80 %) y el indice de
refraceibén es: n%4 1,5154.

EJEMPLO

4--Benz0il oxi—3~(N-etoxipropionimidoil )=6-metil-a-pirona

Se lleva a cabo ‘el mismo procedimiento de reaccidn
del Ejemplo 1 pero utilizando 2,25 g (0,01 moles) de 3-[1-(N-
etoxiamino)propiliden ]=6=metil-3,4~dihidro-2H-piran-2,3~dj.ona
0,4 g (0,01 moles) de sosa custica y 1,45 g (0,01 moles) de
cloruro de benzoilo, obteniéndose asi 4-benzoiloxi-3-(N-eto-
xipropionimidoil)=-6-metil-a~pirona en forma de lfquido visco-
80 e incoloro.

El rendimiento es de 3,1 g (94 %) y el {ndice de re~

fraceidn es: n%a 145539.

EJEMPLO 4

4~(4=C1lorobenzoiloxi )=3~(N=etoxipropionimidoil )=b=etilmgew
| pirona

Se sigue el mismo procedimiento de reaccidn del Ejem=
plo 1 pero empleando 2,39 g (0,01 moles) de 3-[1-(N-etoxiami-
no)propiliden ]-6-etil-3,4~dihidro-2H~-piran~-2,4~-diona, 0,4 g
(0,01 moles) de sosa chustica y 1,75 g (0,01 moles) de clo=
ruro de 4-clorobenzoilo y después el disolvente utilizado pa-
ra la extraccibén se separa por destilacidn y el compuesto se

reeristaliza de n—hbxano, obteniéndose asi la 4-(4-cloroben-
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,z_oiloxi)-B-(N—etoxipropionimidoil)-6-e’bi1-a—pirona en forma
de plaquetas cristalinas incoloras.

El rendimiento es de 3,3 g (88 %) y el punto de fu-
sibn es de 57-5,900-

Ademds de los compuestos antes mencionados descritos
en los ejemplos anteriores, en la siguiente Tabla I se encuen:

tran algunos compuestos tipicos de esta invencidn.

IABLA I
N
)
Compuesto Constante 2{-
ne A-R Ry Ry R3 ' sica
- _
1 cocH, CH,  COHy CHCH=CH, 09317 1,519
. 2
2 COCH, Gl CoHg Gyl nfé 143117
24
4 COCyHg CH, CyH; -CHyCH=CH, n]234 1,5154
2 .
5 COC,H; | CpHy  CoHs Cpls m’ 11,5105
' 1
6 COCyHs  GoHy Gy CH(CH;), 1n}® 15055
t s (O O e e
24
8 S0,0pH; CoHy  CpHy Oyl Bp 155101

10 CO(CHy),CHy CHy  CyH; CHyCH=CH, g1 15,4970

g
M °°@' Oy Gofl; Cof "D 1,539
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TABLA I (continuacidn)

e
12 coa<:::> CHy C,H, CHyCH=CH,
13 co-<:::> CpHl; Gyl Colly
14 co CpHy  CpHy  CHyOH=CH,
15 co—<:::> CoHy  CoHy Oyl
16 co~<:::> OpH; CoHy  CgHyy
17 co~<:::> C.H, CiHy  CoHg
18 co~<:::> OjH; CH;  CHyCH=CH,
19 s02-<:::> CHy CpHy  CoHy
20 soz-<:::> CgHg  OpHg  OH,CH=CH,
21 CO—<:::>-G1 CoHs CpH;  CHy
22 CO~<:::>~01 CHy CpHs  CpHg
23 ‘co-<:::>-01 CHy OjH, CH,CH=CH,
24 co-<:::>-01 CHs CpHs  Colg
25 CO~<:::>-01 CJH, CpHs CoHy
26 soz4<::>-01 C4H, Cyfl,  CoHy
27 GO~<:::>—CH3} CHy CyH,  CHyCH=CH,

Constante fi-

sica
na® 1,559
n%s 1,5515
a8 1,5514

0373 1,5462

1,5310
n2* 1,506
3> 1,5405
np 1,5506
1,5504

85-87°¢
65-67°C
78-79%C
57-59°C
o413 14,5573

n5315 1,5525

n%4 1,5559
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TABL4 I (continuacibn)

Compues Constante fi-
to n2 A-R Ry B,y R3 sica
28 302@-&13 Gy  CpHy  CH,CSCH 2% 1,5591
29 S0 CH, G ¢ c 02113 19,5444
2 3 G5 OBy O D ’
30 502@0H3 GHs  CjH, Oy 38-39°¢
0CH
31 co CH. C,H. O 2313 1,5653
. ol Cofly  Cplig D '
OCH
3 .
32 co-@ CH,  COjH, CH,CH=CH, n%4’5 145619
OCH, |
NO, |
34 GO-@ Oply Gl Gyl 85-88°C -

En agdelante, los compuestos de esta invencidén serin
representados como Compuesto n? de la Tabla I.

Los compuestos de esta invencidn pueden ser aplicados

| directamente al suelo como tratamiento de pre~emergencia o

como tratamiento de post-emergencia y al follaje de las plan-
tas o pueden ser mezclados intimamente con el terreno y apli-

cados al terreno o al follaje en proporciones de 50-1000 g

| por Area, preferiblemente de 100-500 g por érea y todavia me-|

jor de 200-300 g por area.
El método de esta invencidén comprende el empleo de
una composicidn liquida o sbdlida que contenga uno o mis de

estos compuestos como ingrediente activo. .
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El ingrediente activo de esta invencidn puede ser fox
mulado mezclindolo con vehiculos adecuados en formas general-
mente utilizadas para los productos quimicos agricolas, tales
como polvos mojables, concentrados emulsionables, preparados
en polvo fino, preparados gramulados, polvos solubles en agug
y aerosoles, Como vehiculos sblidos se utilizan la bentonita,
tierra de diatomeas, apatita, yeso, talco, pirofilita, vermi=-
culita, arcilla y otros., Como vehiculos liguidos se utilizan
el queroseno, aceite mineral, petrdleo, nafta disolvente,
benceno, xileno, ciclohexano, ciclohexanona, dimetilformamidaj,
alecohol, acetona y otros. Algunas veces se afiade un ageate
tensoactivo para formar.un preparado homogéneo y estable.

Los compuestos de esta invencidn también pueden ser

aplicados en mezcla con otros productos quimicos que se unili
zan en agricultura y horticultura y que sean compatibles con
los compuestos de la invencidn. Estos productos quimicos pue-
den ser, aunque no exhaustivamente, las clases de productos
cominmente ooﬁocidos como nutrientes de las plantas, fertili-
zantes, insecticidas, acaricidas, fungicidas, herbicidas y
nematocidas.

Como se sabe en el caso de los herbicidas, se reco-
mienda que los compuestos de esta invencidén se apliquen en
mezcla con derivados de urea tales como Linuron o DCMU, deri-
vados de triazina como Atrazine o Simagzine y amidas como la
NPA.

Las concentraciones de los ingredientes activos en
las composiciones herbicidas y reguladoras del erecimiento
de las plantas de esta invencidn varian de acuerdo con el tips
de preparado y se utilizan, por ejemplo, en un intervalo de

5 a 80 % en peso, preferiblemente de 20 a 80 % en el caso
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EJENPLO 5
’Polvo mojable Partes en peso
Compuesto 1 ' 40
Tierra de digtomeas 30
Alquilsulfato sbdico , 8
Talco 22

- 16—

de los polvos mojables; del 5 al 70 % en peso y preferible~
mente del 10 al 50 % en peso en el caso de los concentrados
emulsionables y del 0,5 al 20 % en peso y preferiblemente del
1 al 10 % en peso en los preparados en polvo fino.

Asi, un polvo mojable o un concentrado emulsionable

producido se diluye con agua hasta la concentracibn estableci

da y a continuacidén se utiliza como suspensién o emulsidn 1li-

quida para el tratamiento de los terrenos o de las hojésL Ade

4

més, los preparados en polvo fino se wtilizan directamente pa
ra el tratamiento de los terrenos o para el tratamiento fo-

liar.

A continuacién ilustramos varios ejemplos no limitati
vos de composiciones fungicidas, herbicidas y reguladcras del

crecimiento de las plantas.

Estos ingredientes se mezclan homogéneamente y se re-

ducen a particulas finas. En consecuencia se obtiene un polvo

mojable que contiene 40 % de ingrediente activo. En la pricti
ca, se diluye hasta una cierta concentracidén con agua y se

pulveriza en forma de suspensidn,
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EJEMPLO 6
Concentrado emulsionable Partes en peso
Compuesto 2 50
Xileno 30
Dimetilformamida 15
EBter polioxietilenfenilico 5

Estos ingredientes se mezclan y disuelven. En conse-—
cuencia, se obtiene un concentrado emulsionable que contiene
50 % de ingrediente activo, En la prictica, se diluye hasta
una cierta concentracibn con agua y después se pulveriza en

forma de emulsién.

EJEMPLO 7
Preparado en nolvo fino Partgs en peso
Compuesto 3 10
Talco 38
Bentonita 10
Arcilla 37
Alquilsulfato sédico 5

Estos ingredientes se mezclan homogéneamente y se re-
ducen a particulas finas. Estas particulas se transforman en
grénulos con un didmetro de 0,5.a2 1,0 mm mediante una gram-
ladora.

En consecuencia se obtiene un preparado en polvoe fino
que contiene 10 % de ingrediente activo. En la préctica se
aplica directamente.

Los compuestos de la Tabla I poseen una superior acw
tividad herbicida y reguladora del crecimiento de las plantas
en comparacidn con los compuestos conocidos y ademds presen-—

tan actividad fungicida,
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Ademis, debe subrayarse que los compuestos de esta
invencién con una actividad herbicida muy grande responden a
la férmula general (IV) en la que R1 Ng Bz son alquilo de 2 a
3 &tomos de carbono, Ry es etilo o aliloj cuando A es carboni
lo, R es fenilo o fenilo sustituido con halbgeno, metilo, me-
toxi o nit?o y cuando A es sulfonile, R es metilo, fenilo o
fenilo sustituido con haldgeno, metilo o metoxi.

Losg ,superiores efectos herbicida, regulador'dpl cre-

cimiento de las plantas y fungicida de los nuevos comﬁdestos

de esta invencidn son ilustrados claramente mediante 1os si=-

guigntes ensayos, Y

Como compuesto comparativo se empled la 3-(N-etoxi-
acetoimidoil )-4~hidroxi-6-metil-a=pirona que esti descrita en
la publicacién de la memoria de la patente japonesa numero
164916/1971.

Ensayo 1. Prevencidn de la germinacibn de las semillas de

malas hierbas en un suelo agricola

Se preparan unas macetss con una superficie de 780 en”

conteniendo tierra apretada y una mezcla de semillas de malasg]
hierbas, a saber, pata de gallina gigante y»verdolaga comiin,
En el momento de iniciarse la germinacibén de estas semillas,
el concentrado emulsionable, preparado de forma similar a la
descrita en el Ejemplo 6 y diluido con agua hasta la concen-
tracidén establecida, se pulveriza so?re la superficie de la
tierra contenida en la maceta. Al cabo de 25 dias después del
tratamiento se examina el estado de crecimiento de las malas
hiefbas. Se establece una escala de clasificacidn con seis
erados comprendidos entre 0 y 5, con los siguientes signifi-

cadoss:
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0 : efecto nulo

1 ¢ algunas manchas ligeramente quemadas

N
*e

dafio marcado a las hojas

algunas hojas y partes de los tallos parcialmen-

(8%
.

te muertas

4 : planta parcialmente destruida

.o

planta completamente destrufda o germinaciér
impedida.

Los resultados se encuentran en la Tabla II.
TABLA II

Estado de crecimiento de lLag

Cantidad de ° plantas

componente : Pata de galli verdolegn
efectivo na gigante comin
2/10 a)

11

12

250
125
62,5

250
125
62,5

250
125
62,5

250
125
6245

250
125
62,5

250
125
62,5

250
125
62,5

250
125
62,5

COOC OO0 OO-

WHEU HSpRUl WA WHAU U Wb WUt Wb\l

COC OO0 OO0 OU0O OO=
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TABLA IT (continuacibdn)

Compues- Cantidad de Estado de crecimiento de las

to expe- componente plantas
rimental efectivo Pata de galli verdolaga
ne (£/10 a) na gigante comin

250
13 125
62,5

250
14 125
. 62,5

250
17 125
62,5

250
18 125
62,5

250
19 125
62,5

250
20 125
62,5

250
22 125
' 62,5

250
23 125
62,5

250
24 125
62,5

250
25 125
62,5

250
26 125
62,5

250
27 125
62,5

250
30 125
62,5

COoO=

coc coo o=

oo Co~

WU WP U WU T VIOV UTUWIGE WM BUIUT WRU RO Ul EoRC A0 B G RN ) R SR AN |
OO0 (oo X 4

OO0 OO0 COO0O OO0 OO~
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TABLA IT (continuacidn)

Estado de crecimiento de las

Compuesg~ Cantidad de
to expe= componente plantas
rimental efectivo Pata de galll verdolaga
ne (2/10 a) na gigante comin
250 5 1
3 125 4 0
62,5 4 0
250 5 0
32 125 4 -0
62,5 3 0
250 5 1
33 125 5 0
62,5 4 0-
250 5 1
34 125 5 0
62,5 - 4 0
250 5 1
35 125 5 0
62,5 4 ¢
Compuesto 250 5 1
comparativo 125 3 0
62,5 1 0

Ensayo 2. Tratamiento foliar

Unas macetas de 780 om® de superficie se lleren de tie-

rra, se siembran semillas de pata de gallina gisante y anseri
na lisa en la tierra, se deposita una blandz, capa de tierra
sobre las semillas y se cultivan en un invernadero, Cuando es
tas plantas se han desarrollado hasta la fase de brote de la
hoja secundaria o de la cuarta hoja, se prepara un concentra-
do emulsionable del compuesto experimental por un méfodo simi
lar al del Ejemplo 6, se diluye con agua hasta la concentra-
cibén especificada y los tallos y hojas de las plantas se tra-
tan por pulverizacién de 100 litros/10 Areas de la emulsidn
diluida resultante. Durante las tres semanas subsiguientes

al tratamiento con esta pulverizacién se examina el desarroll

de las plantas, Los resultados se encuentran en la Tabla III,
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donde los valores 0-5 tienen el mismo significado que los del

Ensayo 2,
TABLA TI1IT

Compues— Cantidad de Estado de crigigignto,de las
$0 expe- componente D

rimental efectivo Pata de galli anserina
ne (g/10 a) na gigante lisa

500
1 250
125

500
3 . 250
125

500
4 250
) 125

500
5 250
125

500
7 250
125

500
8 250
125

500
11 : 250
125

500
12 250
125

; 500
13 250
125

500
14 250
125

500
17 250
125

500
18 250
125

OO0 OO0 OO0 OO0 OO0 OOoOoO O0C0 2200

Ve Whbh WHEU BUIV Whph DR AU Owds RV WaU whaJ Daw

OO0 COO OO0 OO0-—
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TABLA III (continuacidn)

Cantidad de
componente
efectivo

g/10 a)

19

20

22

23

24

25

26

27

30

31

32

33

34

500
250
125

500
250
125

" 500
250
125

500
250
125

500
250
125

500
250
125

500
250
. 125

500
250
125

500
250
125

500
250
125

500
250
125

500
250
125

500
250.
125

Estado de crecimiento de las

plantas
Pata de galli Anserina
na gigante lisa
1
0
0
0
0
o
e
C
0
0
0
0

SEU WHEU WERU RV WERW WPERU WU SERUT UV WUl O OSSR DR

SO
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TABLA ITII (continuacidn)

Compues— Cantidad de Egtado de crecimiento de las

to expe- componente plantas
rimental efectivo Pata de galli Angerina
ne (g/10 a) na gigante _lisa
500 5 0
35 250 4 0
125 4 0
Compuesto 500 3 0
comparativo 250 2 0
125 1 0.

Ensayo 3. Tratamiento de terrenos con agua estancada

Se llenan de tierra unas macetas, se siembran unzs 15 seL
millas de cerreig, se deposita suavemente una capa de tierra
sobre las semillas y se cultivan en un invernadero. Cuando las
semillas han germinado y las plantas se han desarrollado has-
ta brotar la primera hoja, lasmacelns Se sumergen en un reci-
piente que contiene agua estazcada con una profundidaé. de
3 em., Unos concentrados emulsionables que contienen cada uno
de los compuestos antes mencionados se preparan de forma si-
milar a la descrita en el Ejemplo 6, se diluyen respectiva-
mente con agua hasta la concentraciln indicada y se vierte
sobre las macetas una cantidad definida de cada emulsién di-
lufda. Al cabo de 14 dias después del tratemiento con agua
estancada se determina el estado de desarrollo del cerreig.
Los resultados se encuentran en la Tabla IV, en la que los

valores 0-5 tienen el mismo significado que en el Ensayo 4.
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TABLA IV
Conpuesto Qantidad de componente efectivo (g/10 a)
experimen
tal n2 ~ 125 62,5 31,3
1 5 4 4
3 5 5 4
4 5 5 4
5 5 5 5
7 5 4 3
8 5 5 5
11 5 5 4
12 5 4 3
13 5 5 5
14 5 5 5
17 - 5 5 5
18 5 5 4
19 5 4 3
20 5 5 4
22 5 4 3
23 5 5 4
24 5 5 5
25 5 5 5
26 5 5 5
27 5 4 4
30 5 5 4
31 5 5 4
32 5 5 3
33 5 5 5
34 5 5 4
35 5 5 4
comparativo 4 3 1

Ensayo 4. Determinacibn de la actividad herbicida selectiva

Unas macetas de 780 cm? de superficie se llenan de

tierra, se siembran unas semillas de cerreig, remolacha

(Beta vulgaris), rébano (Rephanus stativus), pepino (Cumumis
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sativus), judia roja y tomate (Lycopersicon esculentum) y des—

pués se deposita sobre las semillas una delgada capa de fie-
rra y se haéen germinar en un invernadero. Cuando estas semi-
1las han germinado y las plantas se han desarrollado hasta ung
altura de 5 a 8 cm, los concentrados emulsionables de 1los com-
puestos experimentales, preparados de forma similar a la des-
crita en el Ejemplo 6, se diluyen con agua hasta la concentra-
cifn establecida y las emulsiones dilufdas resultantes ‘éé"'pul--
verizan respectivamente sobre los tallos y hojas de estas’ .
plantitas a razén de 100 1/10 éreas. Al cabo de 14 dias des=
pués del tratamiento con dicha pulverizacidn, se examina el
estado de desarrollo de estos cultivos a simple vista,

Los resultados se encuentran en la Tabla V, donde los

valores 0-5 tienen el mismo significado que en el Ensayo 1.

TABLA V
: Cantidad
Compueg de compo Plantas de hoja ancha
to expe nente efe¢ Planta
rimental  tivo ~ herbicea Remo~ Pepi Judia Toma
ne (g/10 a) cerreig lacha mno Ribano Troja te
1 150 4 0 0 0 0 o]
3 150 4 0 0 0 0 0
4 150 5 0 0 0 0 1
5 150 5 0 0 0 0 0
7 150 4 0 0 0 0 0
8 150 5 0 0 1 0 0
1 150 4 0 0 0 0 0
12 150 5 0 0 0 0 1
13 150 5 0 0 0 0 0
14 150 5 0 0 0 0 0
17 150 4 0 0 0] 0 0
18 150 4 0 ¢} 0 0 0
19 150 5 0 0 4] 0 0
20 150 4 0 0 0 0 0
22 150 4 0 0 0 0 , 0
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PABLA V (continuacién)

Cantidad

Compues de compo Plantas de hoja ancha

%o expe nenfe efec Flanta

rimental  tivo herbacea Remo Pepi Judia Toma-
ne (2/10 a) cerreig lacha no_ Rébano roja te
23 150 5 0 0 0 1 0
24 150 5 1 0 0 0 0
25 150 4 0 0 0 0 0
26 150 5 0 0 0 0 0
27 150 5 0 0 0 1 0
30 150 5 0 0 0 0 1
31 150 5 -0 0 0 0 0
32 150 5 0 0 0 0 0
33 150 5 1 0 0 0 0
34 150 5 0 0 0 0 0
35 150 5 0 0 0 0 0

Compuiegm

to compa 150 k} 0 0 0 0 0

rativo

Sin tra- ~ .

tamiento  ~ 0 0 © 0 o 0

Ensayo 5. Control del crecimiento del césped

Unas plantitas de césped (especie: Highland Bent) en
estado de desarrollo, plantadas en unas macetes de 9 cm de did~
metro, se siegan con una pequefia segadora de manera que su
altura es de 1,5 cm aproximadamente. Al segundo dia después
de 1z siega, los concentrados emulsionables de cada uno de
los compuestos experimentales, preparados de forma similar
a la descrita en el Ejemplo 6, se diluyen respectivamente con
agua hasta la concentracidén establecida y cada emulsién di-
luida se pulveriza respectivamente sobre las plantitas de
césped segadas a razdn de 100 1/10 dreas. Al cabo de 5 y 12
dias después del tratamiento con le pulverizaciln, se mide
la altura de la hierba. Los resultados de esta investigacidn

se encuentran en la Tabla VI. (Nota: El experimento anterior

ot
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TABLA VI
Cantidad de
componente

efectivo pg Altura de la
ra el trata hierba al ca
miento bo de 5 dlas

(g/10 a) (em)

: 1,4

" 50 1,6

1,6

1,8

25 145

1,7

1,3

50 1,5

1,5

1,7

25 2,0

2,0

145

50 1,8

1,6

2,0

25 1,6

2,0

3,8

3,5

3,8

Ensayo 6. Actividad fungicida

| se realizb en zonas de ensayo constituida cada una de elias

Altura de la

hierba al ca

bo de 12 dias
(cm)

1,7
1,7
1,9

3,0

740
Ty5
7,0

Unas semillas de pepino (especie: Cucumis sativus,

variedad Sagami Hampaltu) se siembran en unasmacetas y se cul-

tivan las plantitas. Cuando estan gbriendo los cotiledonés,
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. los concentrados emulsionables preparados de forma similar

; guiente, las plantitas de pepino se inoculan con el hongo
: Rhizoctonia solani, cultivado en un medio de cultivo cons-
; titufdo por salvado de trigo y paja. Al cabo de 5 dias des-
| pués de la inoculacidn, se examinan las plantitas qué'han gi-

: do infectadas con este hongo y se calcula un valor preventive
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a la descrita en el Ejemplo 6 se diluyen con agua hasta la
concentracidn establecida y a la tierra de cada maceta se

aplican 10 ml de la emulsién dilufda resultante. Al dia si-

(Nota: El experimento anterior se realiza por zonas ccnsti-
tuidas por dos macetas). Los valores medios de los reSultadoé

de este estudio se encdentran en la Tabla VII,

TABLA VII

Compuesto n? pa= ggg;ggzg%:iggegf Valor gggzgnmivo
ra el experimento tivo (ppm) (%)

12 500 90

13 500 90

14 500 89

20 500 88

# 500 100

33 500 100

Explicacién de los dibujos:

La Figura 1 es el espectro infrarrojo del compues=
to n? 3,

La Figura 2 es el espectro infrarrojo del compuesto
ne 7.

La Pigura 3 es el espectro infrarrojo del compuesto
nf 13.

La Figura 4 es el espectro infrarrojo del compuesto

ng 164
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La Figura 5 es el espectro infrarrojo del compuesto
ne 17.

La Figura 6 es el espectro infrarrojo del compuesto
n? 20.

La Figura 7 es el espectro infrarrojo del compuesto
ne 23,

La Figura 8 es el espectro infrarrojo del compuesto

ne 35,

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita |

deberéd recaer sobre las siguientes:

.o

REIVINDICACIONES

l.- Un procedimiento para la produccidn de nuevos

derivados de &-pirona de férmula:

l 0%7N~0-R3 )

g,

S

donde

R, es alquilo de 2 a 6 atomos de carbono o fenilo;

R2 es alquilo de 2 a 6 &tomos de carbono o fenilo;

R5 es alquilo de 1 a 10 atomos de carbono, alquenilo
6 &dtomos de carbono o menos o alquinilo de

6 &tomos de carbono o menos;

R es alquilo de 1 a 20 &tomos de carbono, fenilo o fe-

nilo sustituido con halégeno, metilo, metoxi

de
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! 0 nitro;

A es carbonilo o sulfonilo;
cuyo procedimiento consiste en hacer reaccionar un compuesto

de férmula:

donde Rl’ R2 Yy R5 tienen el significado dado anteriormeante,
con un compuesto de férmula:
R-4A-X

donde R y A tienen el significado dado anteriormente y X es
un atomo de haldgeno, en un disolvente inerte tal como-acéto
na, eter, benceno,cloroformo, acetonitrilo, dicloroetaro,
diclorometano, acetato de etilo, dioxano, tolueno, Xileno,
y &cido acético a una temperatura de -10°C a la teumperatura
de ebullicién del disolvente empleado.

2.- Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, donde
R; ¥ R, son alquilo de 2 b 3 dtouwos de carboho, R5 es etilo
o alilo, R es fenilo o fenilo sustituido con cloro, aetilo,a
toxi o nitro cusndo, A es carbonilo y R es aetilo, fenilo o
fenilo sustituido con cloro, metilo o metoxi cuando A es
sulfonilo.

3.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en el
que Rl’ R2 y R3 son etilo, R es fenilo y A es carbonilo.

4.~ Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 1, en el

que Rl’ R2 y R3 son etilo, R es 4-clorofenilo y A es carbo-

- nilo.

5.~ Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, en el
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que Rl’ R2 ¥y R3 son etilo, R es metilo y A es sulfonilo.

6.~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita por:
UN PROCEDIMIENTO PARA IA PRODUCCION DE NUEVOS DERIVADOS DE
& -PIRONA. '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
Presente Memoria descriptiva que consta de treinta y dos
péginas mecanografiadas .

Madrid, 22 de Noviembre de 1973
BERNARDO UNGRIA

D.D-

xd
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