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-La presente invencién se refiere a nuevos y valiosos- pira- :'

zoles sustituidos, herbicidas conteniendo los mismosg, asi

. : g
como a- su empleo cdmo herbicidas. -

Es. conoc1do el emplear el metllsulfato de 1, 2-d1met11- 5—

difencl-pirazolio como herbicida (publlca016n de sollcitud

de patente alemana DOS 2 260 485). Sin embargo, su gfecto '

es malo.

Se ha'encontrado que son compuestos de efecto herbicida .

valiosos los pirazoles sustituidos de férmula >

S 2
LN N
L

en la que
R s %1gn1f1ca hldrbgeno un radlcal alguilo,’ c1cloa1qu110 Q;

' aralqullo un grupo fenilo en caso dado sustltuido, o un
6 -, T

-CO-'R 5 —CO-N/RB )

radlcal acilo de férmula
. . ) - \R

¥

R6 significa hldrégeno un radical alqu*lo en caso dado sus~,7'

tltuldo, un radlcal alcoxi o fenoxi, o un radlcal fenﬂlo,

y

'd

U

- 2,1.. 

¥y 38 son iguales‘o'desiguales‘jfrépreéentaﬂ hidr6génd,'a1+';
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quilo, fenilo o alquinilo en casovdado sustituido

es un radieal aléuilo en caso dado sustituido, un radical
cicloalquilo, o un radical fenilo en caso dado sustituido,
o un radical heterociclicéreon Atomos de oxigeno,,ﬁitrégeno

o azufre en el anillo,

significa hidrégeno, cloro, bromo o un radical alquile - -

inferior, o -1;
significa los fadicales de ~S-R5,- —SO—R5' ) -SOZ-RS;;M
es un radicalraiquilo, cicloalquilo, aralquilo o un radi-

cal fenilo en caso dado sustituido, o un radical hetero-,'

"~ ciclico con Atomos.de oxigeno, nitrégeno o azufre en el .

Se

R

anillo.

prefieren los compuestos en cuyas férmulas
significa un étﬁmO' de hidrbgeno, un grupo metilo, etilo,”
propilo, isopropilo, m~butilo, isobutilo, sec.-butiio,'

terc.-butilo, un grupo ciclohexilo, un radical bencilo,

un radical fenllo, 2-clorofenilo, 2- fluorofenilo, 4~ fluo—. .

rofenllo, 3~ trlfluorometllfenllo, 4- trlfluorometllfenllo,_'

4-elorofenilo 4~bromofen110, 3-met11fenllo, 4-metilfenilo,

3,4-d1clorofen110, 3,5~dlclprofenllo, 2~met1l-4ﬁclorofenilo

6 3-cloro-4-metoxifenilo. - o

- | | - 377 S
significa, ademés el grupo ‘—CORGK y -CON g8 en donde -
R6 es un aAtomo de hidrégeno, un grupo metilp, etilo; pro- -

. —'3-A
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nilo; isopropilo, clorometilo, dibrdmometilo, triclorome-~

tllo, 4—-clorofenoximetilo, 2,4- dlcloro-fenox1metllo, 2,4, 5-
tricloro-fenoxi-metilo, 2—met11 4- cloro—fenox1-met110, 2, 4
dicloro—fenéxi-propilo metoxl, etoxi o fenoxl y R7 y R8
son . 1zuales o desiguales y representan un atomo de hldrbge-_
no, un grupo metllo, etilo, propilo, 1soprop110, 1sobuti~
nllo, un radical fenilo," 3—clorofen110, 2,4~ dlmetmlfenllo,
-?luoro~fen1lo .3=-trifluorometilfenilo, 4-t:1f1upro-met11-,
feilo, 2,4-diclorofenilo, 3,4—diclorofenilo;‘3,5—diclorb—..'
feﬁilq 6 3—cloroﬁ4—mefbxi-fenilo,.reSpectivaménte.;
. . . ’ B
representa un grupo etllo, propilo, isopropilo,. clorometllo,
dlbromometllo, trifluorometilo, o &—dlclorOpropllo, ciclo~
hexllo e} c1010pent110 un rad1ca1 fenilo, 2-clorofen110,

2~ fluorofenllo, 4—bromofenllo, 4- fluorofenllo, 2, 4-dlcloro—

fenllo, 2,6~ dlclorofenllo, 3,5—d1clorofen110{i2-met11—4 cloro--'

fenilo, 3-metilfenilq* 2,4-dimetiiféntlo, 3,5—dlmet11fenllo
6-3—clorg—4—metqiifenilo, as{ como él'grupo tienilo(2) 6;2;5—_
dimetil-furanilo(3).’ » ‘ l

31gv1f1ca un étomo de hldrogeno. cloro o bromo, un grupo

. metilo, etllo, propllo o 1sopropllo Yy

smgnflca un grupo metilo, etilo, propllo, 1soprop110, dode—

c1lo, ciclohexilo, bencllo, fenlletllo () 4—clorobenc110, ell_;

.~4 L
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radical fenilo, #-clorofenilo, 4-f1uorofeﬁ116.§ 4-metoxi-
fenilo, asi como el grupo benztiazolilo(2), benzimidazoli-

10(2) o pirimidilo(2).

Los nuevos compuestos pueden obtenerse, por ejemplo, haciend61

reaccionar una vinilacetona sustituida de la férmula generai

4 //;Rﬂ
5 A
Re-0-0-c
; x
con una hidracina dé férmula

R -NH-NH,

en la que Rl hasta R4 tienen los significados arriba indica-.
dos, X pignifica un &tomo de oxigeno o azufre, e Y es un étémo

de halégeno.o el radical-R4.

Otra posibilidad de obténer los compuestos consiste en hacer

reaccionar un 5-halbgeno-pirazol de la‘féfmula‘genergi
C R— \ R .
N\;:Kz Hal -
1q .
con un mercaptano de la f5rmula general”
R7SH
01 20 3 5 s C s w
en las que R", R, R” y R” tienen los significedos arriba in-

dicados y Hal significa cloro, bromo o yodo,

*

5.
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Se prefiere el procedimiento de pbteﬁcién con hidraéina y sus

derivados.

Los S-haiégeno-pirazoles pueden prepararse, por ejeﬁplo, por:

A halogenacidén de un pirazol sustituido en la pdsicién S, pofi ‘

10

15

radicales R

ejemplo, con bromo ¢ &cido acético glacial. .
i' '.’m

>y —SOéR5 pueden obtenerse, oxi-

Los piraidles<con'R4 = ~S0R

EE

dando pirazoles de la férmula general

.y

R P
_I;X— 5K
Bt |

teniendo Rl, R2, RS y R? los significados arriba indicados. ° -

Finalmente se pueden obtener, partiendo de pirazoles dé-lé férmu~

la general

Ky A\ P,
’ 4
.1 N R .
]
H

en la que ﬁz, R3 y R4‘tienen los significados'arribg'ihdicadds,'

por reaccidn con agentes de alquilacidn o con cloruros o

‘hidruros de &cido o con isocianatos, unos pirazoles en-los que

el hidrbgeno esti sustituido en la posiqi6n l.pdf’ug g?upoi
aléuilo o bencilo, o ‘el radical -GORS y -CO-N”BS -
. _ ~R Los

4 _6 7 8

2: R3, R", R, R y R tienen los significados

-6-
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arriba'jndicados.
Los siguientes datos de ensayo ilustran la obtencibn:

EJEMPLO 1

70 partes (partes.én peso) de ﬁ,f-di-(fenilnéip)~vinil~fenil{
cetona (A.E. Pohland y W.R. Benson, Chem. Review Qgilsl a -
197-(1966))_ée mezclan en 700 partes de dioxano con 20 partes
de hidrato de hidracina por 3 horas a 90 a lOOOC Después de
elimnar el dioxano por destilacién se mezcla el aceite rema-
nente con 200 parteq de una sosa céustlca acuosa &l 10 % (%

en peso). Se-obt1enén 46 partes (= 91 % de la teofia) de 3- .
fenil;5=fenil-tio~pirazbl. Después de rgcristaliZaf a.partif

de.ciclphexano;'la suétancia funde a 99 a 1qo°c‘

EJEMPLO 2
280 partes de'§-cloro~f~(fen11 t10)-v1n11~fen11»cetona (A G.

Gudkowa, Izv. Akad. SSSR 1962, 1248 a 1254) se mezclan con -
55 partes de hidrato de hidracina y 42 partes de h1dr6x1do sb-

dico en 1200 partes de metanol por 3 horas a 60 a 65 C Después o

de agregar 1 000 partes de agua se cbtienen 240 partee (=
85,3 % de la teoria) de 3J-fenil-5-fenil-tio-pirazol. p.f.‘
99 a 100°C (a partir de ciclohexano).
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EJENPLO 3 1f

13,7'bartes de $~clofo-fh(fenil—tio)—vinil-?enilfcetona;se, L

hierven por 3 horas con 5 partes de metilhidracina gn;lso.'
paftes de dioxano. Después de destilar el dioiano ¥ hézclar‘“’
el residuo con 100 partes de agua se obtienen 11, 5 partes >

(= 86,5 % de la teoria) de l-metil-3-fenil-5-fenil-tio- plra;;i
zol, Recrlqtallzado a partlr de petroleter, la sustancia funde4
a €1 a. 62 c. ' - y " .’i“{
BrENPO 4 =
10 partes de 3-fenil-5—feni1~tio-pirazdl se mezclan en IOQf;:
ﬁartés:de ahhigrido acético a 20 a 25°C'con algunas gbtas$d€
&cido sulfirico conbentrado. Ia solucibn se concentra al y' |
cio desnues de 15 horas v el residuo se mezcla con 50 parte;
de agua. Se obtlannn 10,5 partes (= 90 4 de la teoria) de~"' 
1-acet11~R-fgnll-5—fen11-tlo-p1razol. p.f. 83 a 84,5 C.(re-ff:'“

cristalizado a partir de metanol).

EJEMPLO 5

12,, rartes de 3- fenll 5—fen11 tlo-plrazol dlsueltos en-50

»_nartes de cloroformo se introducen dentro de una medla hora

en una mezcla de 20 partes de ac1do m-cloro—ben201co (a1 85 %7 '
en 150 partes de»cloroformo, con lo que la temperatura sube*;

de 25° a 40°%, La'sbluéién se agita con 20 partes de bicarb6¥_x

-8
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nato sédico, suspendidos en 200 partes de*agua.‘La solucién
de cloroformo desac111f1cado.se separa Yy se concentra. al va-
cic. Se obtienen 13 partes (= 91,5 % de la teoria) de 3-fe—
nil-5-fenilsulfon-pirazol. p.f. 172 a 174%¢ (recrmstallzado’

a partir de metanol)

EJEMPIO 6 - o

12,6 partes de 3 fen11$5 fenll-tlouplrazol se mezclan en 1802
partes‘de dcido;acético glacial'yua 25°C lentamente con 8 par~V
tes de bromo. Al éabo de 12 horas se concentra. la éoluci6n

d vacio y el residuo. se trata con aproximadamente 50 partea de
agua, Se obtienen 16 partes (= 96,7 % de la teoria) de 3-
fenil-d—bromoTﬁéfeni1~tip~pirazol. p.f. 121 a 122 % (recrio.-

talizado a, partir de ciclohexano).

12,6 partes de 3-fenil-5-fenil-tio-pirazol se agitan en 100

partes de tolueno‘con 6 par%es de fenilisocianatb por 12 horas
a 20°C Despues de destilar el tolueno se’ obtlenen 13 partes _
(= 70 % de la teoria) de l-(fenll—carbam01l) 3~ fen11-5 fenll—tlo- :
pirazol. p.f. 138 a 139, 5 c (recrlstallzado a partir de acetu- .

nitrilo).

En forma coryrespondiente se obtienen los siguientes coﬁpueétosz
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E—Eenil;sémétil~tio«pi;uzol : g,f} 76 a:77oc .
3-f2nil-5-dodecil-tio-pirazol A ﬁ.f. 45,5 a 46550b
3—fenil-§—behcil-tioupirazol ' p.f. 84,5 a 86°C_
3—fenil—é—p—cldrofenil—tio-pirazol p.f. 159 a 1§0écj
5 3—fenil-S—fenil—sulféxi—pirazol p.t. 175 = 1770C" 3
" 3-p-clorofenil-5-fenil-tio-pirazol :  p.f, 128 a 129,5°C-:
3-p-bromofenil-5-fenil-tio-pirazol p.f. 1402 '141°c"j;;; :
3—(2;4—diélorofenil)-5—fenil—tio-pirazol p.f. 87'a‘89°C 
3-m-t0lil-5-fenil- tid—pirazol - p.f. 148 a 149?5_.3'
10 3-(3, 5«d1met11-fen11) ~5-fail-tio~- | ‘( V ‘ AA K
' pirazol P p.f. 93'g794°C R
1,3~ dlfenll 5- fenll-tlo-plrazol aceité ﬁ%o{ i,SBQ?;'
l—benc1;—3-fen11—5~§enllth~p1razol p.f{f76'g 77°Cr E
3-ciclohexil-5-fenil-tio-pirazol p.f. 93 2 94°%C
15 3-isopropil-5- fenll-tlo-plrazol p.f: 75 3 76°C . —
3- (2 tlenll) 5-fenil- tio—plrazol : p.f. 94 a 95°C{

Al—ben201l—3 fen11-5 fenll-tlo-plrazol p.f. 101 & 102°Cf

-[SZ (2 4-d1010rofenox1)-prop10n1~7L y -
3-fen11—5—fen11»t1o-p1razol p.f. 107,5 a,108,5°C

20 . l-carbetox1—3 fenil- 5~ fenll—tlo~p1razol p.f. 104,5 a 105,5QC:“-

1-(metil-carbamoil)~ 3 fenil-5-fenil- 7 :
' tlo—plrazol ’ ) ‘p.f. 91 a 92°C

3-fenil- 5—- (2-benzt1azolll) tio-pirazol p.f,'143_$‘144qci R

Los compuestos muestran un fuerte efecto herbicida por. lo &uei.

25' se pueden efiplear como herbicidas, o bien para combatlr el

- 1o -

crec1m1ento de plantas indeseadas. Que los agentes tengan un A
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efecto selectivo ¢ total depende en primera linea de la can-

tidad aplicada por unidad de 4rea.

~-

Por malas hierbas o bien plantas indeseadas se entiende toda

planta mono o dicotiledbnea que crece en lugares donde no ce

desea.

eidn

gramineas,Afales como
CYnodonvspp,-' "

Digitaria spp.
>Echihochloa spp.
Setaria spp.
Panicum'spp. 
Aioﬁécurus spp.

| " Lolium spﬁ.
Sorghum spp.
Agropyron spp. -
‘Phalaris spp.
Apgra sﬁp. !
y otros 7

Cypefaéeae, tales como
Carex spp.

Cyperus spp.

Dactylis spp._'
Aveng SPP.
Bromus spp.
Uniola spp.

Poa spp.
Léptbchlo; 80p.
Brachiaria épﬁ.,
Eleusine_spp.

Cenchrus spp.

° Eragrostis spp. . -

Phragmites communis

Eleocharis sppf

Asi pueden combatirse con los agentes conforme & la inven-

-1l -
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l,_Scirpus'spp.

0.7. 30 421

. i
© y otross

malas hierbas dicotiledbneas, tales como

malvécéae, por ejemplo
,Aﬁﬁtilon theorrasti
5 Sida spp.
' Malya SPP.
Compostiae, tales como
‘fAmbrosia'spp. ,
Lactuca spp.
10 ) §enecio spp.
Sonchus sSpp.
Xanthiﬁm 8pp.
Iva spp.
Galinsoga spp.
15 ﬁaraxacumVspp,
Ch}jsanthemum.spp.
" Bidens spp. ‘
Cirsium spp.
_ ' Coﬂvolvﬁlaceaé, tales como
20 - Convolvulus 8PD.
' Ipomoea SDP.
. Jaqﬁemontia tamnifolia
Cfuciferag, tales como

~ Barbarea vulgaris

" Hibiscus spp.

etc.

Centaurea spp.
Tussilago spp.-
iapsana coﬁmunis
Tagetes spp;
Efigeron sSpp.
Anthemris spp. .
Matricaria spp.
Artemisia spp. |

etc.

Cuscuta spp.

ete.

Arabidopéis'thaliang

-12 -
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Brussica‘spp.
Capsella spp.
Sisymbrium spp.
Thlaspi spp.
Sinapis arvensis

' Raphanus spp. |

Geraniaceae, tales como -
‘Erodium spp.
Geranium spp.

Portulacaceae, tales’bomd

. Portulaca spp.

Primpiageae, tales com5
Anagallisvérvensis'
'Lysimaéhia spp.

Rubiéceaé,»tales cprpo~
Richardia spp.r |
éaiiuﬁ Spp.

Scrophulariaceae, tales como

. .Linaria spp;
Veronica spp . -
Solanaceae, tales como
Fhysalis spp.
Solanum spp.

Datura spp. o

0.Z. 30 421

Damcurainia app.

‘Draba’ spp.

Coronubus.didymus
Lepidium spp.

etec.’

ete.

etc.

etc,

Diodia spp. .. -

etc.

Digitalis spp.

ete.

Niqandfa-app.

ete. .

‘ : “"V'13; - .
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'Urticaceae, tales como
" Urtica spp.
Violaceae, tales como

:;Viola sSpp.

Zygophyllacesde, taleskcomo

Tribulus terrestis

Euphorbiaceae, tales como
Mercurialis annua

Umbelliferae, tales como

. . T : o

Daucus carota

Aethusa'cynapiumr’

’CommEIinaeaé, tales como
Commelina spp.
Labiatae, tales como
Lamium épp;u
i'rGaleopsiSVépg.
Leguminosae, tales. como
» Medicago spp.
" Trifolium. spp.
~Vicia spp. -
Lathyrus spp;
‘Plantaginaceae, tales como -

Plantégo spp.

0.2, 30 421

etc.'

. ete.

. .
i
¥

Eqphorbia sﬁi.f'

Ammi - majus

étc.

ete.
etc.’
Sesbania exaltéta _.V>’

Cassia sﬁp;

etc.

ete.

;L14. ‘_:3J
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Polygonaceae, tales como-
© Polygonum spp. .

Rumex spp.
Aizoaceae, tales como

Mollugo verticillata
Amaranthaceae, tales como

‘Amaranthus SPP.

Boraginaceae, tales como
Amginchia spp;l
Myostis_sbp:
Lithospefmum Spp.

Caryophallaqeae, tales como
Stellaria sép.
Spergula spp.
Sapbnaria Spp.

' Sdbrénthﬁs-anuus
ChenOpodiacéae, ta1es como
Chenopodium spp.

' Kochia spp.
-‘Salsola Kali

Lythraceae, tales como

Cuphea Spp.

OXalidacegg, tales como

Oxalis spp.

Fagopyrum spp.

~ ete.

ete.

etc.

5 - ]

! i

Anchusa spp.

ete.

Silene spp.

Cerastium Spp.

' Agroétémma-gitﬁago

eté{

Atriplex{spp.
Monoleﬁsis nuttaligsana - -

ete. .

ete.

-15.-
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"Rarnunculaceae, tales como

Ranunculus .spp.
- . Delphinium spp.
Papaveraceae, tales como
Papver spp;
FPumaria officinalis -
Onagraceae, tales como -
-Jussiacea spp.
Rosaceae, taleS'cme,
Alchemillia spp..
Potentilla spp.
POtamogetonaceae} tales como
' }_?otamogetbn spp.
Néjadaceaé, tales como -
. Najas spp.
Marsileaceae, tales- como

. Marsilea quadrifoiié

Polypbdiaééaé, tales como

Pteridium aguilinum

" Alismataceae; tales como’

Alisma 3pp;;

) Sagitteria sagittifolia

Equisetaceae, tales como

Equisetéceée sﬁp.

0.3, 30 421

Adonis Spp.

etc.

ete.

ete.

ete.

ete.

etc.,

" ete.

ete. -

etc,

16 - -
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La cantidad de aplicacidon de los agentes'conforme a la in-

vencién.puederﬁariar ¥ depende en primer 1ﬁgar de la clase

de efecto deseado.

La cantidad de aplicacibn asciende, generalmente; a 0,1 a .

15 kg o més,preferentemente 0,2 a 6 kg de sustancia activa

por hectarea.

Los nuevos agentes pueden emplearse en cultivos de cereales;

tales como
Avena spp.
Triticum spp.
Hordeum srj..

Secale spp.

'

fSorghum

Zea mays

Panicum miliaceum.

* Oryza sppaf

¥y en cultivos de dicotileddneas, tales como

C;uciferae, por e jemplo
Brassica spp.
" Sinapis spp:
Cemposistae, por ejemplo
lactuca spp. '
Héliahthug,spp.
Malvaceae, por ejenflo

-, Gossypium hirsutum

”

Raphanus épp. »
Lepidium spp.

Carthamus 8pp.

Scorzonera 8pp.

_;_17 -T ;;:.
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Leguminosae, por ejemplo

::Mgd;éago spp.
Trifdlium spp.
Pisum spp. 
Chénopodiaceae, por ejemplo
}’Beta vulgaris
'_ Spinacia 8pP.
Sqlanéceaé,'por-ejemplo
o Sblanum>spp.
:.Nicotiaqia,spp.
Linaceae, por ejéﬁplo

Linum spp. -

.'Umbelliferaé, por ejemplo

Petroselinum spp.

Daucus carota
Rosaceae,por ejemplo
Cucurbitaceae, por ejemplo

Cucumis spp.

Liliaceae, por ejemplo

;Allium spﬁ.}

‘Vitaceae, por ejemplo -

Vitis vinifera
Bromeliaceae, por ejemplo

Ananas sarivus

 0.%Z. 30 421

Phaseolus spp.
Arachis spp.

Glyciﬁe Max

Capsicum annuum ° -~

Apium graveolens

Fragaria

' Cucurbita spp,4:
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la aplicacién se efectfia, por ejemplo, en forma de soluciones,

polvos, suspensiones 0 dispersiones, emulsiones, diSpérsioneé

de acelte, pastas, agentes de espolvoreo, de esparclmiento,

granulados dlrectamente pulverlzables, pulverlzando, atomi~ f"
zando, espolvoreando, esparciendo ¢ regando. Las formas de
aplicacibén vienen determinadas por las finalidades del

empleo, pero en todo caso es necesario que esté asegurada

la més fina repart1c1on posible de las sustanclas actlvas.

Para la obtencidn de solucioneé, emulsioﬁés; pastas'y diSﬂr
persiones de aceite directamente pvlverizables entran en,ééq~

sideracidn, las fracciones de aceite mineral del punto de ..

'ebu111c16n medio hasta elevado, tales como querosina o ;,ﬂ'

N

acelte Diesel, ademis aceites de alqultran de carbbn etc.,
asi como aceites de origen vegetal o‘an}malg_hldrocarburos
aliféticos, cicligos y arométicos,‘por'ejemplo,-benceno;Ah
tolueno, xilol, parafina, tetrahidronaftaiina,-naftalinaé

alquiladas o sus derivados, por ejemplo, metanol, efahql,i'

propanol, butanol, ciorqurmb} tetracloruro de carbono, ﬁiclbe;’ -

hexanol, c1clohexanona, clorobenceno, 1soforona etc;, disol- . -

ventes fuertemente polares, por ejemplo, dlmetilformamida,

.su1f6x1do de dlmetllo, N-metllplrllldona, agua etc.

Las formas de aplicacibén acuosas pueden prepararse medianté la
adici6nAde,agua a concentrados de emulsiédn, pastas 0 bol~ .
vos humectables (polvos pulverizables) y dlsperalones de.

- 19 -
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aceite. Para obtener emulsiones, pastas o dispersiones. de

" acéite pueden homogeneizarse las sustancias como tales o

dlsueltas en ‘un’ aceite o en un disolvente mediante agentes
retlculantes, adhesmvos, dlspersantes, emu151onantes en
agua. Pero también es posible obtener concentrados compues- =

tos de sustancla actlva, agentes de retlculac16n, adhes16n,

- dlsper316n o de emulslbn Y eventualmenté disolventes (3

aceltes diluibles con agua.

. .
i .

Como - sustancias tensioactivas sean mencionadas:

sales alcalinas, alcalmnoterreas, sales amonlcas de écldo S

lngnlnosulfénlco, écidos naftallnosulfbnlcos écidos fenosul-; i5-”

fénicos, alqullanllsulfonatos, alqullsulfatos, alqullsulfcna- S

tos, sales alcallnas y alcalinotérreas del écldo dlbutllnafta-_
llnosulfonlco, sulfato de laurileter, sulfatos de alcohol
graso, sales alcalinas y alcallnotérreas de écldos grasos,

sales de hexadecanoles sulfatados, heptadecanolea, octade-

caroles, sales de glicoléter de alcohol graso sulfatado, produc-:fvj

tos de condensac16n de naftalina sulfonada y derlvados de
la naftallna con formaldehldo, productos de condensacibn de 177:'

la naftallna o bien de los Acidos naftallnosulfbnlcos con

-fenol ¥ formaldehldo, polloxlet11en—oct1lfenoléter, isooc 1]—15

1fenol octllfenol nonilfenol etoxllados, alqullfenolpoligli- fié}

tpolléter, aleohol ‘de isotridecilo, condensados de'6x1d0~eti~r -
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" 1énico de alcohol graso, aceite de ridino efoxiiaao, poli-

oxietilenalquiléter, polioxipropileno etoxilado, acetal de
poliglicoléter de laurilalcohol, éster sorbitico, lignina,

lejias residuales sulfiticas y metileelulosa.

Los polvos, agentes de esparcimiento y de espolvoreo pueden
obtenerse mezclando o moliendo las sustancias activas junto

con un soporte sblido.

Los granﬁlados, por ejemplo, granulados recubiertos,‘impregna—
dos y granulados homogéneos pueden prcducirse medignte enlaée de
las sustancias activas con sdportes gblidos. Sopoftes séiiéf'
dos son, por ejemplo, tierras minerales, tales como silcagel,
acxdos 3111c1cos, geles de silicio, 3111catos, telco, caolin~
attaclay, caliza, cel, tiza, talco, bol, loess, arcllla, o
dolomita, diatomita, sulfato de calcio y de magnes;o,A6x1do

de maénesio, susténcias'plésficas molidés,habonos, tales como
sulfafq ambnico, fosfato aménico, nitrato aménipo, ureas y-
productos vegetales, tales comO»harinasidévcereales, de cof—-:
teza, de madera y ﬁe,céscara de nuez, polﬁosldé delulosafy-'

otros soportes sblidos.

Las formulaclones contlenen entre 0,1 y 95 % en peso de sus~ '
tancia actlva, preferentemente entre 0,5 y 90 % en peso.

Vs

-~



10

15

20

- 21 - 0.%. 30 421

A las mezclas o a cada sustancia activa se puede adicionar,
en caso dado inmediatamente antes de aplicarlas (mezcla-de
tanqué), aceites de -diferente tipo, herbicidas, fungicidas,

nematocidas, insecticidas, bactericidas, elementos pizcas,

‘abonos, égentes ahtiespumantes (por ejemplo siliconag), re=~
‘guladores de crecimientq, antidotos u otros compuestos de

jefec?b‘herbicida; tales como

anilinds sustituidas;

écidos:ariloxicarboxilicoé sustituidos, asi como sus saies,
&steres y amidas,. - -

éteres sustituiddé,

acidos arsbénicos sustituidos, asi como sus sales, ésteres

vy amidas, ‘ , . T
benciﬁidazoles sﬁstitqidos,
benzisotiazoles sustituidos,

diéxid@é de benztiadiazinona sustituidos,

benzoxacinas sustituidas,

‘benzoxacinonas sustituidas,

benztiadiazoleé_sustituidos,
5iufetes:sustituidos,
qﬁinéiinés.sustituidas, ' ’
carbamg%ésvsustitu{dos,
écidos carbpiilicoé éliféticos sustituidds; asi como sus

sales, ésteres y amidas,

'd

- gg‘-;jl
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fcidos carboxilicos aromAticos sustituidos, asi como sus

sales ésteres y amidas,

carbamoilalquiltiol o carbamoilalquilditiofosfatos sﬁstitui-

dos, | | ' l |

quinazolinas sustituidas,

fcidos cicloalquilamidocarbotiblicos sustituidos, asi como

sus sales ésteres y amidas,

cicloalqﬁilcarbonamiaotiazoles sustituidos,

fcidos dicarboxilicos sustituidos, asi como sus sales, és#éres

y amidag, ' X - i , ]

sulfonatos de dihidrobenzofuranilo sustituldos,

disuifuros sustituidos,

sales de dipiridilio sustituidas,

ditlocarbamatos sustituidos, ,

&dcidos ditiofosfbricos sustituldos, asi como sus sales, éote~

res y amidas, '

ureas‘sustituidas,

hexahidro~l-H-carbot10atos sustituidos,

hldantoinas sustituidas,

sales . de hldrazonlq sustituidas, t

hidracidasvsustituidés,

isooxazolplrlmldonas sustltuidas,

imidazoles sustituidos,

isotiazolpirimidonas sustituidas,

cetonas sustituidas, -
' 23 .-
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cloruros fosfbnicos suStituidos,
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nitrilos aliféticos sustituidos,
nitrilos arométicos sustituldos,
oxadiaholes sustiuidos,

oxadiazinonas sustituidas,

‘oxadiazolidindionas sustituidas,

oxadiazindionas sustituidas,

fénoleé'éuétituidos; asi como sus sales y ésteres,.

&cidos fﬁsfénicos sustituidos, asi como sus sales, ésteres
y Amidés, | ;
foéfonalqﬁilglicinas’sustituidas,

fosfitas sustituidas, | :
4cidos fosfériccs sustituidos, asi como sus sales, ésteres
y amidas,

piperidinas sustituidas,

pirazolés sustituidos, . S

dcidos pirazolalquilocarboxflicos sustituidos, asi como sus’

-sales, ésteres y amidas,
sales de pirazolio sustituidas,

. pirazolioalquilsulfatos sustituiaos, - . ’ :’i.f

piridacinas sustituidas,

: piridajonas susjituidés,

4cidos piridincarboxilicos sustituidos, asi como sus sales," : °

ésteres y amidas,

. 24-§71 -
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piridinas sustituldas, i
carboxilatos de piridina sustituidos,
piridinonasrsustituidas,

pirimidinas sustituidas,

pirimidonas sustltuidas, ' i _
acxdos p1rrol1d1ncarboxillcos sustltuidos, asi cOmo sus sales,
ésjeres y amidas,
pirrol}dinas suétituidas.
pirrolidonaé sustitﬁidas, . .
4cidos arilsulfénicos sustituidos, asi como sus éales;féate— '
res y amidas, -

estirenos sustituiﬁos,

tetrahidro-oxadiazindionas sustituidas,.

tetrahidro-oxédiéioldionas sustituidas,‘
tetrahidrometaﬁoindenoé sustituidos;
tetrahidro—oxédiazoltipnas sustituidaé,
tetrahidrotiadiazintionas sustituidas,a

tetrahidrotiadiazoldionas sustituidas,

_ amidas de &cido tiocarboxilico érométicas.susﬁituidas,

ééidos tiocarboxilicos sustituidos, asi como sus sales,
ésteres y amidaé, ' o ) . - o t
tiolcarbamatos sustituidos,

tioureas sustltuidas, g o -

acidos tlofosforlcos sustltuidos, asi como sus. sales, ésteres

-y amldas, ’,

triazinas sustituidas,
" | s
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uracilqs sustituidbs,
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uretldlndlonas su.tltuidas,.

‘los ultlmos compuestos herb1c1das pueden apllcarse tanto

antes como despues de la ap11c301on de las sustanc1as actlvasﬂ'

como tales o de lag mezclas de las sustancias actlvas con-

forme a la invencibn.

v

La adlclén de estos agentes a los herbicidas conforme a la
1nvenc16n puede efectuarse en una proporclon en Teso de
1 lO-a 10 &1, Lo mismo puede declrse de aceites; fungicl-::-
das, . nematocldas, 1nsect1c1das, bactericidas, antidotos T
y reeuladores del creclmlento. ) ) Vf}-n
Los agentes conforme & la invencién pueden ;plicarse uno o
variaé veces entre otroé ’
' . antes de plantar
| después de plantar
antes de 1la 31embra -

. antes de la emergenc1a S S

'dégpues.de la emergenc1a"
o durante la emérgencia de las plantas

de'éultivo oude lasiplantgs indeseé&és{

. - - L2600
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| |  EJEMPLO 8 | o S
En el invernadero ke tratan diferentes plantas teniendo
una altura de crecxmlento de 6 a 13 cm con las dlgulentes

sustancias activas ‘ -

]I 3 fenil- 5 fenilt10~p1razol

II i-35fen11—5—ben0117t1o-p1razol

TIIT 1;acet1143-fenil 5-fenil-tio-pirazol
en comparac16n con la sustan01a activa

IV " metilsulfato de 1,2- dlmetil 3,5~ d1fen1lp1razollo,}

-

estando las sustanciasg actlvas en cada caso dlsperaadas o .
emulsionadas en 500 1 de agua por hectérea. La cantldad de

aplica01on ascendlb en cada caso a 0,75 kg/ha de sustancla

a
' .
3,

activa., -

Al cabo de 2 a 3rs§manas,se,c6mprob6 que las sustancias ac;;
tivas I a’IIi mostraron ﬁn me jor efecto hefbicihé, teﬁienﬁéif‘
Ja misma compatlbllldad con las plantas de cultivo que 1a :‘
sustancla actlva v, e T fi:fz ufqy

El reéultadq del .experimento se indica en la tab}g'giguieﬁggéf:.

té: . o . o Lo

'.-,27»- a
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_En el 1nvernadero se llenan tlestos experlmentales con

I 11T v g
kg/ha 0,75 0,75 0,75 0,75

vlantas fitiles: _ -
Triticum- aestivum 0 0 0 0
Hordeum §u1garegl I 0 0 . 0 ‘Ql
Beta vulgaris 7 .0 0 0 0.
Bréséicainapus, 0 0 0 0,
plantas indeseadas:
Alopecurus myosuroldes - 80 70 - 15 - 40
Avena fatua 90 70 8o - 30
Lolium multiflorim 70 50 60 . 10 -
Poa: annua 80 60 70 20
0 = gin dalio

100 ' = destruccién total B .

EJENPLO § '

tlerra arenosa y arcl‘losa y se siembran alferentes semlllas.f

Inmedlatamente después se’ tratan con las sustanc1aa act1vas=

I. 3 fen11 5~fenil- tio-plrazol

IT 3-fen11-5—benc11 tlo-plrazol

III l-acetll—}—fenll 5-fen11-t10-p1razol

en comparaclon eon, la sustancla act1va

v metllsulfato de 1,2-dimetil-3,5- dlfenllplrazollo,‘

i

et L s
»

- 28-—¥}Thn
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estand» las ‘sustancias aétivas en cada'caso}disperéadés 0
em¢131onadas en 500 1 de agua por hectérea. lLa cantidad de :

apllcac1on ascendlo a 2 ke/ha de sustancia actlva.

Al cabode 3 a 4 sémanas se comprobd .que las sustancias
activas T a IIXY mostraron un me jor efetto he:bicida, tenien-
do la misma compatibilidad con las p1an£gs de cultivo que

. C, . !
la sustancia activa IV.

El_regultadb del experimento se indica en la tabla siquienté:

: ; P
sustancia activa I IT IIir - I
ke/ha 2,0 2,0 2,0 - . 2,0

——— vy r———

plantas Gtiles:

Triticum aestivum .

5 ) 5
Hordeum vulgare 0 0 0 0
Beta .vulgaris 0 o 0o ‘.0
Brassica napus ' 0 C ' 0
plantas indeseadas: .
Alcpecurus hyosuroides 90 60 . 60 - 20 ;
Lolium multiflorum - 100 70 ~ 75 10
_Lolipmlperenpe"\i ‘ 90 7 .70'- 10
Poa annua B 1¢o 80 7% 20
Echinochloa crus-galli 90 - 90 10 :'
0 = sin asfio - . A
100 =

destruceibn total ‘ o
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N EJEMPLO 10 T o

Q0 narteé en peso del'compuesto»I se mezclan con 10 partes'

'en peso de N—metlanpplrrolldona obtenlendo asi una solucién

aproplada para ser apllcada en forma de gotas mlnusculas.

i
EJEMPLO 11

o : A B ‘
’ 20 partes eni peso del compuesto I s¢ disuelven en una mezcia

que se compone de 80 partes en peso de xilol, 10 partes en .

peoo del producto de adlclon de 8 e 10 moles de oxido de

etlleno a 1 mol de N—monoetanolamida de deido olelco, 5 par— N

tes en peso ‘de la sal calcica del écldo dode01lbencenosu1fo—_

nico y 5 partes en peso del producto de adicibn de 40 moles :

de oxldo de eulleno a 1l mol de acelte de rlclno. Vertlendo‘

y dlstrlbuyendo la solu01on flnamente en 100 000 partes en

peso de agua se obtlene una dlsper51on acuosa que contlene '

un 0 02 por ciento en peso de la sustanc1a actlva.

EJEMPLO 12

$A

- 20. partes en peso del compuesto I se dlsuelven en una mezcla "

compuesta de 40 partes en peso de c1clohexanona, 30 partes

en peso de isobutanol 20 partes en-peso del producto de’-ff. o

adlclon de 7 moles de ‘bxido de etlleno a 1 mol de 1sooctiln }'V"

fenol ¥ 10 partes en peso del producto de adlclon de 40 mo- )

les de oxido de etlleno a 1 mol de aceite de ricino. Vertlenf.

-;-: .30 A-'-‘ .v" o X
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do y distribuyendo finamente la solucién en- 100 600 partes
en peso de 2gua se obtiene una dispersibn acuosﬁ;que contie-
ne un 0,02 por ciento en pes> de la sﬁstancia actiQa.
EJEMPLO 13 T
20 partes en peso del compuesto I se disuelven en una mezcla
compuesta dé 25 partes en peso de ciclohexanol, 6% partes en
peso de una fraccién de aceite mineral del punto de ebulli-r'
cién-210 hasta 28060 Y 10 partes en peso del producto dé édiA’f
cién de 40 moles de 6xido de etileno a 1 mol de aceite de’
ricino. Vertiendo y distribuyendo finamente la solucibn en~
100 000 partes en peso de agua se obtiene wia dlsper316n
auuosa que contlene un 0,02 por ciento en peso de la sustanh'

cia activa,

20 partes en peso de la sustancxiﬁ activa dél'ejemplo 3 sé~‘,
mezclan bien con’ 3 partes en peso de la sal sbdlca del éc* X
do d11sobut11nafta11n—drsu1f6n1co, 17 pa*tes en peeo de la ;.
sal sbdica de wn &cido 11gn1nosu1fon1co de una leaia resi- .
dual sulfitica y 60 partes en ﬁesb de'silicazel pulverulento

y-se molturan en un mollno de martlllos. Dlstrlbuyendo fina-

mente 1a mezcla en 20 000 partes en peso de -agua se obtlene un »-1

caldo pulverlzable que contiene un 0,1 por elento en peso de
. 4 .o - : . o

la sustancia activa.
- 31~
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- En el invernadero se tratan diferentes plantas, teniendo '’

’ sustancias activas
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EJEMPLO 15

3 partes en peso del compuesto-I se mezclan intimamente con.

97 partes en peso de caolin flnamente particulado. Se ob-

- tiene de esta manera un agente de espolvoreo que contlene un

i '
3 por ciento en peso de la sustancia actmva.

EJEMPLO 16

30 partes en'peso del compuesto I sq'mezclan intimamente

‘con una mezcla de 92 partes en peso de silicagel pulveru-

lento y € partes en peso de aceite de parafina pulyerizado

sébre la superficie de dicho silicagel. De esta manera.se

obtiene una preparacién de la sustancia activa con buena . .

EJEMPLO YT s

una altura de crec1mlento de 5 a 16 cm con las 51gu1entes :

v v

I 3- (3' 51— d1wet11-fen11) 5 fenll-tio-pirazol | , KT

et

¥

0,75 kg/ha + 2 1/ha de producto de adiclbn de 6 a ‘ ”ﬂ;-,kf

1 moles de ox1do etllenlco al mol de - 1sooct11fenol

11 I/ -(2,4- dlclOPOf&nOXl)-pr0p10n1_7L3 fenlltloplrazol
0,75 kg/ha + 2 1/ha de producto de adicién de-6.a

7 moles” de bxido etildnico a 1 mol de isooctilfenol,

3

"_a-rv5~~: T
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en cada caso dispersadés 0 eﬁulsionadas.en.ﬁoo i de agua

por hectérea. Al cabo de 2 a 3} semanas se comprobd que las

sustancigs activas mostraron un buen efecto herbitida y una
buéna-compétibilidad con las plantas de cultivq.‘-v

El resultado del experimento se indica en la tabla siguientex

sﬁstancia activa Y : 1T
kg/ha 0,75 + 2,0 0,75 + 2,0

plantas Gtiles : -

Triticum aestivum | 0 0

Hordeum vulgare o 0

Secale céreale 0 0

Beta vulgaris 0 B 9_'

plantas indeseadas

Avena fatua 80 80 Y

. Sinapis arvensis 7 90

0 = 8in dafo

100 = destruccidn total

EJEMPLO 18

En el invermadero se llenan tiestbs_experimentgles-con

tierra arenosa y arcillosa y se siembran diferentes semillas. -
P . -

-33 -,
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Inmédiatamente después sejefectfia el tratamiento con las . ey
sustancias activas —

I 3 (3',5'-dimetilfenil)-5-fenil-tio- plraZOI

II 1-/&- (2 4- dlclorofenoxl)—nroplon1_7—3 fenll 5 fenll—tlo-

plrazol

en cada caso dispersadas o emulsionadad en 500 1 de agua por'l
hectgrea. La cantidad de apllcac;on ascendid enrcada>caso
a 2-kg/ha de sustancia activa. Al cabo de 4 ﬁ 5 semanas se
éomprobé que las sustancias activas I y II mostraron ﬁn
- buen efecto herbicida, teniendo una buena compatibilidad
con las plantas de cultivo.

. [ : .
El resultado del experimento se indica en la tabla siguienﬁe:

sustancia activa A I II
kg/ha 2 2

plantas Gtiles

.Triticum aestivum 5 : 5 :

- Hordeun vulgare 5 ) 5“ e iy
Beta vulgaris B -0 0 R R
plantas _indegseadas ' o Co ,'?;,9 .

: Echinochloa crus galli - 50 .', 90 ~',{<?@ "

‘Lolium multiflorum 60 80 |
Siﬂapis arvensis 80 R 90

0 = sin ’dano

= destru0016n total

100
.. - 34 -
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Los siguientes compuestos tienen una eficlencia bloldgica
correspondiente a la de los compuestos indicados en los

e;)empios 17 3 18:

3=fenileS-metil-tio=pirazol

- 3~isopropil-5-fenil-tio-pirazol

3~ciclohexil~5~fenil~tio-pirazol
3=tiofenil=5=~fenil=tio=-pirazol
1=bencil~3-fenlil~5-fenil-tio~pirazol
1=fonil-3-~fenil=5-fenil-tio~pirazol
1-benzoil-3-fenil=-5-fenil-tio=pirazol
1=(N-metil~carbamoil)-3~fenil-5-fenil~tio-piragol
1=(N-fonil-carbamoil )-3-fenil-5-fenil-tio-piragol .

Descrita suficientemente la naturalesa dal invenw
to, aef como la maners de realizarse en la prdotica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indioca~
das son susceptibles de modificaciones de detalle en ouanto
no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
18.~ Procedimiento para la obtencidn de pirazoles
sustituidos, de la férmula

en la que Rl significa hidrdégeno, un radical alq_u.‘l.io, clclo
alquilo o aralquilo, un grupo fenilo en caso dado uggtim-

do, 0 un radical acilo de férmula -c0-rS ¢ ~cO-N &8 y

‘ -0 signiﬁoa hidrégeno, wn radical alquilo en caso dado sus-
'tituido, un radical alcoxi o fenoxi, o un radiocal fenilo, ¥y

R7 7 RS son igusles o desigusles y repressntan hidrdgeno, al
quilo, fenilo o alquinilo en caso dado sustituido, 32 on un
radical alquilo en caso dado sustituido, un redical ecicloal-
quilo, o un radical fonilo en caso dado sustituido, o un ra
dical heteroefolico con £tomos de ox{geno, nitrégeno o azu=
fre en el anillo, Rr3 sighifiea hidrégeno, oloro, bromo o
un radical alquilo inferior, r* signifioa los redicales de
-S-R5, -SO-R® ¢ -802-35, v RsAes un radicel alquile, olcloe-
élquilo, aralqpilo o un :adieal fenilo en-oaua ﬁédo sustitul
do, o wn radical hsterooioiico con dtomos de oxIgeno, nitré-
geno 6 azufre en el anillo, caracterizado porque se hace
reacoionar una hidracina de férmula

1
R1-NH-NH,

R PR AT I L T
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en la que R1 tiene los significados arriba indicados eon ung
vinilacetona sustituida de férmula

RS g
2 ~
R =(0~0 = C
" ~Y
X

en la que RS, R3 y R* tienen los significados erriba indice-
dos, X significa oxigeno o azufre o ¥ eés un dtomo de haldgenoc
o el radical R4.

28,~ Procedimiento para la obtencidn de pirazoles sus—
tituidos, tal y como queda sustancialmente desorito en la pre
gente Memoria. _

Esta Memoria consta de 36 hojas, esoritas a mdquina
por una sola cara.

Madrid 55 HOV, 1976
BASF AKTIENGESELLSCHAM
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