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"derivados del pirazol Wtiles como herbicidas y tembién a un

. vista agricola. i ' .

porcions un método para el control de ‘plantas indescadas quy

2 _ REF:LHG/AV/28495

Esta invencidn se refiere a la preparacidn de nuevos

cierto grupo de nuevos derivados del pirazol,

Los compuestos de estz invencidn responden a la fér-—

mula:

1 Xy

R o
!‘ l[
N oH )
|
: 2 (V1)

(en la que

R representa el “4tomo de.hidrégeno o un radical

alquiloy
2

4

R™ representa un radical alquilo o un radical algue-~

nilos
| ¥ representa un dtomo de halbgeno, wn grupo nitro,
uwn radieal alguilo, uwn radical alquilo halogenado, wn radi~
cal alcoxi, mm wadical alcanésulfonilo, wa grupoe ciano, vn.
radical alguiltio, wn radical acilo alifdtico o‘ un redical
benzoilo;

nesil, 2, 304ycuandon es 2, 3 :o 4, los sustitu~

yentes X pueden ser igusles> o diferentes; ¥y

- . L) - L
v e “ g .
-, EERTFIR N . . i . con At

0 una sal de éste 0 un éster de dcido orgénico de éste; jun

to con un soporte o diluyente aceptable desde el punto de

De acuerds con otro aspecto de esta invancidn se pro-




SR

10

18

20

25

Y

comprende la eplicacién & dichas plantas o al suelo de un
compuesto que tiene la férmula (I) o unz sal o éster de és-
te como se defird{d anteriormente. '

~ 'De écuerdé con otro aspecto de esta invencidn se pro-
porcionan nuevos derivédds del pirazol gue tienen la férmm.
la (If y sales y dsteres de dstos como se definid anterior-
ments, previendo que X no represente un sustituyente 2-clo.
r0 o 4-nitro cusndo ! y R? representan radicales metilo, n
es 1 y Y representa un dtomo de oxigeno,

(Las sintesis de 1,3-dimetil-4—{2-clorobenzoil)=5-hin
droxipirazol y 1:3-041:0 1324w (4-ni tr obensoil) ~5ehidroxipira«
20l son amplismente éxpuesfas sin_indicacién zlgune de sus
propiedades en "The Chemis#ry of Heterocyclic Compounds"
(de procedencia rusa, .1972,{ e 6, 799-804)), o

Los compuestos de la férmula (I) entes mencionzdos se

‘| pueden indicar en la forma '‘de tautomerismo como se muestra

a continvacidén
" . xn

(1Iv) ‘
R1 / Xn " xn : 7 /X,n
/icl \ R1 e / \ R1 /
1 0 \— i 0 \=— jr““jlifgﬁ —
f—x NNy — RN — N .
i —— l e ?2 ¥ *
R? RZ R
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pecialmente 1 8 3 étohos de carbono como se ejemplificd con

. Jmente de 3 a 4 .4dtomos de carbono, tales como.radical.slilo,

| 1=propenilo, isorropenilo, i~butenilo,.2-butenilo, T-~metil- |

. lo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, t-butilo, particularmendt

(en las que r', R%, X; Y y n tienen el mismo significadc
que anteriormente).

. En la férmula (I) anteriormente mencionada, r! es pre-
ferentemente un 4tomo de hidrégeno; un radical alguilo de
cadena rects o ramificada que tiene 1 a 6 4dtomos deAcarbOno,
especialmente 1 a 3 4tomos de carbono,'por ejemplo, un radi-
cal-metilo, etilo, n%propilo,tisopropilo, n=butilo, isobu~
tilo, s-butilo, t-butile, n-pentilo,.disopentilec, s-amilo,
2mmeti1butilo,.t-amilﬁ,.n—hgxi;o, 2-hexilo, 2~-metilpentilo,
3-metil pemtilo, 4-me'tilpentilo, 3-hexilo, 2-etilbutile, 2-
metil-2-pentilo o.z,z}dimetilbutilo. , _

‘Rz es preferiblemente un radical alguilo dg'cadena

recta o ramificada que tiene de 1 a 6 &tomos de carbono, es-|
relacién & R! o un radical alguenilo de cadena recta o ra- .

mificada que tiens de 3 a 6.4tomos de carbono, particulaz-

2-propenilo, ‘2-metil-2-propenilo, 1-metil-2-butenilo, Z-me-

til-2-butenilo, 3-butenilo, 1~metil-3-butenilo, 2-metil~3- . |

butenilo, 3-metil-2-butenilo, 3-pentenilo, 2-hexenilo, 3=
hexenilo o 4-hexenilo, R e

X es preferentemente un dtomo de haléggno tal como un
dtomo de cloro, brome, fluor o'yodo; vn grupo nitro; un rae
dical alquilo de cadena recta o ramificada que tiene de 1 a

4 dtomos de carbono fal como radical metilo, etilo, n-propi~

te un radical metilo; un radical alguilo que tiene de 1 a 2
dtomos de carbono y sustituido con 1 & 3 dtomos de halbzeno

v

tal como un radical trifluvormetilo, 2,2,2~tricloretilo, 2,2-
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" flos que R! es un redical metilo, R? es un redical metilo o

dibrometilo, 2,2,2-tfibrometilo, 2;yodetilo 0 2,2~diyodeti~
lo; un radical =2lcoxi de cadena recta o ramificada que %ien
ne de 1 2 4 4fomos de carbono tal como un radical metoxi,
etoxi,-n~propoxi,.isépropoxi, n-butoxi o isobutoxi, partié
cularmente un radical mefoxi; un radical alcsnosulfonilo de
cadena recta o ramificada que tiene 1 a 4eétomos de carbone
tnl como metenosulfonile,. etanosulfonile, -propancosulicni-
1o, 2-propancsulfonilo; f-butzncsulfonilo o 2-butancsulfo-
nilO{ particularmente un radical metanosulfoniloy un grupo
ciano; un radical aléuiltio de cadena recta o ramificads tal
como un radical metlltlo, etiltio, n-propiliio, isopropiltiol
n-butilt;o o isobutiltio; un radical acilo allfétﬂco tal co~
mo un radical alcanoilo de cadena recta o ramlficada que
tiens de 2 a 5 étomoé de carbono tal como un radical aceti-
lo, propionilo, butirilo o pivaloilo. | ,

EL grupo de 1os compuestos de férmula (I) mas preferi-

ble.en vista de sus propiedades herbicidos son aquélios en

2-propenilo, X es un dtomo de cloro, un radical nitro, un
grupo ciano, un radical metilo, un radical metoxi, un radi-
cal metanosulfonilo o un radicsl trifluormetilo yanesi, 2

0 3, siendo, cuando n es 2 o 3, los sustituyentes X el mis~

mo o diferentes,
Ias sales de los compuestos de férmula (I) anteriormen;

te mencionada son las sales con iones metdlicos mono a tri-
valentes tales como sodio, potasio, calcio, magnesio, alumi~

nio, hierro, mangeneso, e¢inc, niguel, cobalto o cobre; las

 ( LY Ir T+ +
(st oftt, faacom))*, [an(ou}t, (outom] ¥, [Ca(rd:
e [90(NH20H20H2NH2)1 "y las sales con ion amunio tales co-

L)

lsales con iores complejos tales como[bu(P20)£]++ fﬁn(H20)2r+s A
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NH4, (CH3) (CAH5)2JHL, (CH ) CHNHS, CHZOHQHZNH* 0 .'
62H500H20H2N33,, las sales con écidos minerales tales como
écido clorhidrico, 4cido sulfiirico, 4cido nitrico o deido
bromhidrico, ;

' Tos &steres de dcidos orgdnicos de los compuesios de
la férmula (I) anteriormente mencionada en particular son
&steres capaces de liberar 1os compuestos origineles (I)
por descomposicién por aplicacién, Los dcidos que proporcio-
nan tales ésteres song : '

(1) un 4cido car box{lico a¢1fét1co, alicfolico o aromético
de férmula . P3COOH )

en el que R3 es un radical. .alquilo ae cadena 1"\ac.'t;a 0 ramifi-
cada que tiene de 1 a 17 étomos de carbono tal coio radical
metilo, etilo, nrpropllo, isopf0p110, npbutllo,'_sobutllo,
t-butilo, heptilo, undecilé, tetradecilo o heptadecilo;

- un radical alquilo q@e tierxs de 1 a 4 dtomos de carbo-

- |no,.particularmente de 1 a, 2 4tomos de carhono; ¥ sustitui-

do'con 1 & 4 dtomos de haldaeno, tal como radical clorormeti-
1o, bromometilo, yodometllo, 2 2,2~tricloretile, 2 2-d1bvo-,
metilo, 2,2 2~tv1brometllo, 2—yodeollo, 2 2—d1yodeullo 0

)

1,2, 2~tetrafluoretilo; ]
~ un radical alquenllo de cadena recta o erzflcaua que .
tlene de 2=17 dtomos de car%ono, partlcularmente de 3~5 éto»lt.
nos ag carbono, tal como,up radical vinilo, 1sopropenllo,
propenilo, 1-metil-2-propenilo, 2-metil-2-propenilo, 2-pute-

nilo, 1-metil-2-butenilo, 2-metil-2-butenilo, 3-butenilo,

[ 1=metil-3~butenilo, 2-metil-3-butenilo, 2-hepienilo, 2-unde-

.{eenilo, 2-tetradecenilo, 2-heptadecenilo, 3-heptadecenilo,

0 8,11~hepﬁadecadieqilo;

un radical ecicloalquilo de 5~T miembroa tal como ra-—

'
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dical ciclopentilo, clclohex1lo 0 cioloheptilo,
un radical fenilo que puste tener de 1 a 3 sust*tun
yéntes elegidos de un grupo nitro, un étomq de haldgeno ¥
un rédicgl alquilo dé 1 2 4 4ftomos de carbono, parbicuiar—
mente 1 &tomo de carbono, tal como fenilp;Z-nitrofsnilo, 4
nitrofenilo, 2~tolilé, 3~tolilo, 4~tolilo, 2-clorofenilo,
4-clorofenilo, 2-bromofenilo, 4~bromofenilo, 2,4-diclorofe-
nilo, 2,4,é~triclorofenilo 0 2mclor0m4~nitre%enilo, )
un radical fenilalguilo que puede tensr de 1 & 2 susw
tituyentes elegidos ée grupos nitro y dbomos de haldgeno en
el radical femilo y gue tiens 1~5 diomos de cerbono, parble
cularmente 1 o 2 éto@os de carbyno, en el radical alquilo,
tal como radical bencilo, fenetilo, fenilpropilo, forilbue
tilo, fenilpentilo, 4-nitrobencilo, 4-nitrofenetilo, 2-clo~-
robeneilo, 4-clorofeﬁetilo, 2-promobencilo, 4~-bromofenetilo,|
3-(2,4-diclorofenil)propilo o 4-(2,4,6~triclorofenil)tutil;
un radical estirilo; '
o un redical fénoxialquilo que puede tener 1 o 2 sus~
tituyentes elegidos de dtomos de'halégano ¥y radicales metli~
1o en el radical fenilo y tiene 1 a 3 dtomos de carvons en
el radical alquilo; _ A
(2)\un dcido carbdmico de férmula C A ]
- gt . o ’
r\\NC0.0H
257

en la que R4 Yy R5 representan individualmente un radicel al-
quilo de cadena xecta o ramificada que tiere de -4 &tomos

dé cerbono tal como un radical metilo, etilo, n-propilo, i-
sopropile, n-butilo o isobutilo o 34 ¥y R5 representan con-

Juntamente el redicad pentemetileno

samee
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- isobutilo;

o
ERIETEPR

(3) un 4cido sulfénic§ de férmula a
| RO-50,-0H |

en la que i represénﬁa un radical élquilioq de cadena rac-

ta o remificada que %iene de 1-4 4tomos de carbono tal co-

mo radical metilo, etilo n-propllo, igopropi lo, nmbutilo o
V,un:radical"alquélo sustituido éonr1~3'étomos de naléw

geno y que tiene 1-3 #tomos de carbono, particularmente ?'o

2 &tomos de carbono.téi'como radical clorometilo, bromomeil~!

lo, yodometilo,.triflhormatilo, 1-cloré£ilo, 1~brometilo o

T

1 1-dlcloretllo, R

+ )
v

"0 un radical fenllo gue puede estar sustltuldo por un
radical alqullo de ca@ena recte o ramificada de 1~12 &tomos
de carbono, particularmente 1 o 2 4tomos de carbono,fpcr
e jemplo, un radical m?tild, etilo; nypropilo, isopropilo,

n-butilo, isobutilo o' dodecilo o por un-dtomo de_haldgeno,"

| por ejemplo, cloro;

(4). un didster de 40iﬁo tiofosférico de“féymula

R7o 5
-

5370//

en la que los sustituyenmes : rueden ser el mismo o dife~’ E'“~'

rentes y renresentan.un nudlcal alguilo inferior de czdena

renta o ramificada que tlene de 1-4 dtomos de carbono tal

como radical metilio, etilo, n-propilo, 1soprop110, n-butilo

0 isobutilos , o : -

1(5) un monoéster de 4cido carbdénico o ticcarbénico de férmu~

la. ‘ 0 S e
: R _Y.~¢-Od '

en la que RB represente un radical alguilo inferior de cade-
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n-butile, isobutilo o s-butilo;

en la que

“ino.

na recta o ramificada qQue tiene de 1-4 4dtomos de carbono

tal como un redical metilo, etilo, n~propilo, isopropilo,

un, redical fenilo; )
‘0 un radical fenilalquilo que puede tener 1-3 sustitu~
yentes elegidos de gfupos nitro y dtomos de halégeno en el

radical fonilo y que ‘tiene 1 0 2 dtomos de carbono en el

[

radical algquilo, t&i:eamo radical beneilo, fenetilo, 4~nitrd
bencilo, 2~clorohencilo, 4-~clorofenetilo, 2~bromobencilo,
2,4~éiclorobencilo 0'2,4,6~triclofobencilo; '
y Yﬂrepreson#a‘ﬁn dtomo de oxfgeno o un dtomo de zzufrs
(6) un 4cido dibdsico de férmula
‘ o 0
mo- 62| 79~ k| om

en la que m es 0 o 15 _ ‘
R9 es un radicﬁl alquiieno gue tiene de 1 a .10.4tomos
de carbono tal como un radical metileno, etileno, trimetile-
no, tetrametileno,:ooﬁametileno 0 decametileno; uwa radical
vinileno; un radical b—, m;, 0 p~fenileno; © un enlace car-
bono~carbono; y ; ' !
(7) un 4cido 3-0x0-4-igoxazolin-2-il carboxilico de férmula !...

10 o

: Vs
H,C / 11-COOH
3 o

R10 es un tomo de hidrégeno o un 4tomo de halége-

Los écidos preferidos para la esterificacién con los

deidos carboxilicos que tienen lz f£érmula anferior en la que
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‘I &tomos. de. carbone en'el radical .alquiloc que “tisxe ~opeionale

‘[ mente 1-3.sustituyenies elegidos de grupos nitro y dtomos

|-y que tiene.opcionalmente 1 o 2 sustituyentes elegidos de

~fauilo C, .0 G, o haldgeno;.y los.dcides dibdsicos gue. tienen
o la.férmule .de. mas arriba en la que Rg‘es.un.nadical.alquilem-

{no de 1~3 &tomos de carbono y m es cero o 1.

" Imas adelante).

 _~ 10—

R3 es un radicsl raloalquilo que tiene 1-2 &tomos de carbo-
no y 1-4 4dtomos de hélégeno, un radical alguenilo que +tiene

3~5 dtomos de carbond, un radical cicloalquilo de 5 o 6 mier

bros, vn radical fenilo, que Henga opcionelmente 13 susti-
tuyentes elegidos de’ grupos nifro, radicales metilo, y &io-

mos de haldgeno; un fadical fenilalquilo que tiens 1 o 2

de hzlébgeno en el radiéal feniloj o un radical fenoxislgui-

lo que tiene 1 o 2 éﬁomos de carbono en‘el.radical alquiio

étomﬁs de halégeno yigrupos nitro; los dcidos sulfénicos -
Que tienen la férmulé de mas arriba en la qué R6 es un radi~
cal alquilo de 1-3 Zfomos de cérbbno, un radicsl halosliqui-
lo de 1 o 2 dtomos ée carbono y 1-3 étoﬁos de halégeno 0.

un radical fenilo que.tienme opecionzlmente. sustituyentes. al-

- Los compuestos que tienen la. férmula (I) antsriormen~

te mencionada gque se pueden utilizar en la presente bomposi-h :

cibn herbicidae son ilustrativemente ejemplificados como si= 4 *-

gue (Compuesto N¢ serd frecuventemente referido como aqui

v
"

Compuesto Ne : Compuesto
1 1,3~dimetil-4~(3-clorobenzoil)-5-hidroxipirazol
2 1,3-dimetil—4—(4—clordbenzoil)—B-hidroxipirazni
3 1,3-dimetilp47(2-clorobénzoil)-5~hidroxipirgzol
4 1,3-dimetil-4—(3,4-diclorobenzoil)~5-hidroxipi-

razol.
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11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21
22
23

é4

zol7

“oxipirazol,

1,3~dimetil~4-(4-metilbenzoil)-5-hidroxipirazol
1,3~dimetil-4~(3-metilbenzoil)~5-hidroxipirazol
1,3pdimetil~4-(3—trifluo'meﬁilbepz0i1)~5—hidro—

xipirazol, :
1, 3~dmmetil—4~(E—meiommbenzoil)-S-hlaroxmnﬁra ol

1,3~dimet;l—4-(nmtroben201l)—5~hlarox1p1nazoi
{ 3mdimetiled~{3~nitrcbenzoil)~5=hidroxipiranncl
143~ dimetil-ge (2, 4mdlcloroben201l)n S-tidrexipde
razol,
1,3~dimetil-4(3, 5-dinitrots nzoil)~5-hidroxipizad
zol f

1 3~d1met11—4~(4~bromobenzoml)~5~h1drox1anaao
143~ dimetll~4 (2»n1tro-4~olorobon~011;~5~hid“o~

y1p1razol. A
1, J—d1m°t11~4 (3, 5~d:clorobenzoil) 5—h1drox1p1rq~

1,3~Ginetil-4~(2-clorobenzoil)~S-umetoxicarvonils-

1,3-dimetil~4~(2-clorobenzoil)-5~(}, N-dimetilcar-
bamoiloxifpirazol.
1,3~dimeti1~4—(2~olorobenzoil)-5macetoxipirazol
1,3-dimetiim4~(2—nitrobenzoil)-S-hidroxipirazol
1,3-dimetil-4-(3,4, 5~trimetoxibenzoil}~5-hidroxi~|
pirazol. ‘ |
1, 3=dimetsl-4(2~fluo benzoil)~5-hidroxipirazol
1, 3~dimetil~4~{ 2~bromobenzoil)~5-hidroxipirazol
1,3~Ginetil~4~(2, 5-diclorobenzoil)~5~hidroxipira~
zol. | - |
1,3-dimetil-4~(4-metoxibenzoil)-5-hidroxipirazol

1,3~dimetil—4-(4-metiltiobenzoil)~5~-hidroxipirazol
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27
28

29

33

34

36

37

38

40

Y

42

. 1-met11-3~n~prop11~d-(2—cloroben201l)-5~h1drox1—

" pirazol.,

- 12—

1, 3--aimetif1~4-( 3,4~dimetoxibenzoil)~5~hidroxipi~
raéol. ‘ . ' -
1,3-dimetil-4-(4~t-butilbenzoil)75-hidroxipirazol
1,3-4imetil-4-(3, 4-dinet11benz0il)~5-hidroxipi-
ra#oi. : 3
1, 3~0ime t11~4—(3 , 5mdime tilbenzoil)~5~hidroxipira-
zol, : ‘ o

Setmcato de bis [1,3-dimetil-4~(2,4-dicloroben-
zoil)-5-pi¥azolildj

Maleato de bls—[a 3-di metil-4~(2 4~dlcloroben~

{

-401‘) 5»p1r zolilo].
1 3—d1met11—4—(2~cloro«4~n1trobenzoml)—5~h*dro~
lelrﬁuOI. P

1,>-d1met11~4~(2 4~d1ulordbenzoml) 5~(4—met1¢ber»

201lox1)—p1razol.

‘pirazol,
1~metil;4~(2~clorobenzQil)-thidroxipirazol
1,3~dime¥il-4~(3, 5-dimetoxibenzoil)~5~-hidroxipi~
razol, ' .

1-metil-3-etil-4-(2,4-diclorobenzoil)~5-hidroxi~

1,3~dimetil-4-( 2-nitro-5-metilbenzoil)-5-hidroxi-
pirazol,
1,3~dimetil-d=(4-netanotulfonilbénzoil)~5~hidro~
xipirazol, , _ :
1-180propil-3—metiled~( 2-clorobenzoil)~5-hidroxi-
pirazol,

1, 3-Aimetil-4—( 2~yodobenzsil) ~5-hidroxipirazol

1,3-dimetil~4~(4~£1luo benzoil)-S-hidroxipirazol
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50

51
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N
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T

L |
g

benzoil)~§~pirazolllo.

1,3-8ineti 1-4-( 4-cicnobenzoil) ~5-hidroxipirazol
1»eﬁil~3~metil~4~(2;4-diclorobenzoi1)~5~hidroki~
pirazol,
1,3-dimetil~4~(2,4-diclorobenzoil)~5~lauroiloxi-
pirazol,

1,3~dimetil-4~(2, 4~cﬁclorobcn201l) F-gatearoiloni-
pirazol,

15 3~&imetil-4~(2,4-diclor robenzoil)~5-crotonil .iw
pirazol, )

1,3-dimetil~4~(2, 4-ficlorobenzoil)-S=tensoiloxini-
razol, .

Metanosulfnn@to de~1,3*dimetil~4é(2,4;d;clorobeﬂﬁ
zo¢l)-;~eruuolllo. B .,

1, 3~a11et11~4~(2~cloro—4~01andbonz0¢l)~“nh¢urov:m
pirazol, '

tfoluensulfonato de 1,3-dimetiled~(2,fmdizloro-

1, 3-dinebil~4d=(2-acstilbenzoil) ~S5-hidroxipirazol
1, 3-dineti w(z,a,, brlclorobenzoJl) Se i droxi~
pliragol,

1,deimetil~4~(2,3,4,5«tetracloroberzo'1) ~Bmn 1 A5 0n
sipirazol, .

de bis«[- 3~dinetil=b—(2--cloro~4-nji-

\

tereftalet

0
trobenzoil)-5 pLTGZOlLl&j
143~dinetil-

4-(2, 4~aﬂclorobenq01l)~/wgcoioxipirezo?
1, 3=-dimotil-4~(2,4~aiclorobes 12011) ~5~propioni’ oxi-
mirazol,

1, 3~dlu0u¢ t-4=-(2,4-diclorobenzoil)~5~isobutirilo-

xipirazol,

1, 3=dinetil-4-(2, f-diclorobenzoll)=5-( 5-motil~3~
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60

61

62
63 .
64

65

66

67

68

69

" 70

T1

72

73

T4

- ox0~4~iscxazolin-2-ilecarboniloxi)-pirazol,
'1,3-dimetii-4-(2,4-diqlorobenzoil)35-(3-oxo;4-clo~

. ro—5~meti144—isoxazolin92-ilcarboniloxi)—pirazol

“npiloxipirazol,
- boniloxipirazol,

| bonlloxzpirazol o 'f-~f,'"

. Sal de 1soprop11am1na de 1,3-d1met11~4«(2 4~diclom

Clorhidrato de 1 3-dlmet11-4—(2 4-dlclorobenzoil)- '
5-hidroxipirazol, o

1,Bndlmetl}-4—(2,3~dicloroné—nirtobenzoil)—5~hi—
droxipirazdl, ' - ;

1,3-dimet11~4~(2,4-35clorobenzoil)~bmnatoxicarbon
1,3-dimetii-4-(2,4-diclorobenzoil)uS-n—propoxicar—

1 3-d1mat11-4~(2 4-dlcloroben2011)-S-benclloxicar—
Carbonato de bis- [, 3-d1met11~4—(2 4-dlolaroben~-
zoll)-5~p1ra20111QI ‘ ' R

Sal cdlcicd de 1, 3- d1met11—4—(2 4~dlclorobenzo*l)-
)—hldr0/1p1razol . ' .

Sal magné31ca de 1 3—d1met11-4~(2 4-aicloroben"011)

5ah1arux1nlrazol

robenzoml)-;-hldroxlplrazo

-
»

1,3-dimetil-4~(2, 4-d1cloro-S~metilbenzo;;,~>~hi»

droxlplrazol

Clorhidrato de 1,3-dimetil-4-(3,4~dimetoxiben20il)
S5~hidroxipirazol, L
1,3-dimetil~d~(2,4-diclorobenzoil)~5~fenoxicarho-
niloxipirazol. 7 j “u
1,3~dimetil~4-(2,4~diclorobenzoil)--5-1inoliloxipi-
razol .

1,3-dimetil-4-(2,4-diclorobenzoil)-5-cloracetoxi~
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75
76

77

79
80

81

82

83

84

85 .

86

87

88

89

. pifézol.

~ Succinato dg bis-[1,3-dimetilmd—( 2~clorp~4-nitro~

-15=

1,3-dinetil-4=(2,4~3161070benz011) ~5m( 2-metil-dm
clorofenoxlouetomi)—pirazol
1, 3-dlmetil~4~(2—oloro-4~nitrobenzoil)~5-benzoil-

oxiplrauol.-
1, 3-d1mot11~4 (2~cloro-d=nitrobenzoll)=5~(4-0lo~

robenzoiloxz)npiraaol. _ A
1,3-dim9tilé4»(2~oloro~4~nitrobenzoil)~5~(2~cloro~
4~nitrovenzoiloxi)-pirazol,

1, 3-dimeti]-4—(?»cloro—4~nitrobenzo*1) 5-01nuam011r

oxmpirazol..

benzoil)-5-pirazolilo], _

1 3~dimetil%4-(2—c10ro~4—nitrobenzbil)-5-acetoxi-
pirazol. : _ '

1 3~diemt11—4~(2~cloro~4-n1troben201l)—5~p1°a1011-‘
0A1p1r3001 '
1,3~d1mct1174~(2,4—diclorobenzoil)w5~pivaloiloxi»
pirazel, : ,
1,3-dimetil;4-(2,4~diolorobenzoil)-s—feniltiocar-
boniloxipirazol, ' '
1,3~8imetil-4~(2 4-d1cJovobenzoil) SeNebubiltdom °
carboniloxipirazol,
1,3-dimetil—4~(é,4~diclorobenzoil)~5~fenilacetoxi~
pirazol,
1,3-dﬁnetil—4~(2,4—diclorobenzoil)45~(4~clorofc~
nilacetoxi)-pirazol,
1,3-0imetil=4~(3-metil-4-nitrobenzoil)~5~hidroxi-
pirazol,

1y3~dinetil~4~(2-cloro~4~-nitro-S-metilbenzoil) -5~
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9
92

a3

95
96

a7

100

107

102

103

104

105

" hidrox cipirazol,

» 1.,-d1met11~4-(2 4~d1met11benzoil;»5—h1uroxip1ra~

1 3~d1mctil—e-(4—nitvobeﬂzoil) S-acet011p1razol

- bonmloxmplrazol.

’ ,3-u1met11—4~(2 4wdlclorobenzoil)-5-(2 4-dlclornu

Benceposulfonato de 1,3-dimetil-d~(2,4-diclorchen—

1,g—dlmet11~4-(2-met11ben2011)—SEnldroxlplraaol

zol, ] 7 o
1,3-dinetil-4-(2,6~diclorobenzoil)~5-~hidroxipira~
zol, ) . ,.
4~clorobencenosulfonato.de 1,3=dimetil~de(2,fmdim |

clorobenzoil)-5-pirazolilo,
1 5-d¢ret11—4—(2 4-diclor0benzoiikpwciclohcxwlcaruz‘

1 3-d1met11-442 4-d1cloroben5011)-5«(2 4~dlcloro—

fenoxiaoetoxm)-plrazol

benzoiloxi)~pirazol, . , |
Fosfotioato de O ;0-dietil~0-T1, 3-d1met11—4~(2—ulo~
roben001l) 5-p1razoli1§1 o
Clorometanosulfonato de 1y 3-d1meu11-4—(2 4~J1010~
robenzoil)~5-pirazolilo, _

Sel de aluminio de 1,3-dimetil-4~(2,4-dicloroben~
2z0il)-5-hidroxipirazol, B

Sal de hierro de 1,3-dimetil-4-(2;4-diclorobenzogil .
S5-hidroxipirazol, - t : S
Sal chprica de 1,3~dimetil-4-(2,4-diclorobenzoil)~
5-hidroxipirazol, .

Sal sédica de 1,3-dimetil-4-(2,4-diclorobenzoil)-

3

5~-hidroxipirazol,

zoil)~5~-pirazolilo,
4-toluensulfonato de 1,3-dimetil-4~(2-niiro-~4-clo~
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106

107
108
109
110
111

112

113

116

117

118

120
121

-17-

fobenzdil);s—pirazciilo.

Bencenosulfonato de 1, 3=dinetilemfm( 2~nitro=q—-clo-

robenzoil)é5~pirazoli;o. . '

4~toluensulfonato de 1-etil-3-metil-d~(2,4-diclo-

robenzoll)~5~pirazolilo.

1~etile3-metiled=( 2~nitromd=clorobonzoil)-5-hidro-
xipirazol.; ;

4~tolvensulfonato de 1-~otile3-metil-4-(2-nitro-t-

‘clorobenz0115-5~pirazolilo,

Metanosulfonato de 1, 3-dimet11~4—(2 ~clorobenzoil) -
5—p1razol~lo.
1,3~dimetil-4-(2, 4-dicloroben~oil) 5—et11tiocar~
bonilox Lplrazol.
3-dimet13r4-(24-dlclorobenzoil)—5»ben»13tlocar~
bonnloxlplrazol. ,
1-alil—B—metil»4»(4—clorobenzoil)»Swhidroxipirazcl
~ali1—3~u;til~ﬁ (2=clorobenzoil)~5~hidroxipirazol
1-a111~;—mbtil~4 (2 ,4—6lclorobenzail)~5~(4mc1orou
benzozlox:)-pirazol.
1=(2-hexenil)-3-uetil~4-(4~bromobenzoil)~5-hidro-~
xipirazol.: ’ ’
1= 3-tetil-2-butenil) ~3-metilede{ 2wnitronbecloro-
benzoil)~5-~-hidroxipirazol,
1-(3-pentenil) =3-metil-4-( 2~clorobenzoil ) ~5-metom
x1carbonllox1p1razol '
1—a311~3~mct;1—4-(2~clorobenzo;1‘—5-(N N~-dimetil-
cerbamoiloxi)-pirazol,
1-alil~3~nebil-4~( 2-clerobenzoil )--5-acetoxipirazol
1~ (2~mctil-2~nvopen11)~j~met11~4 (2~Tlu01buﬁ oml)~

S5~hidroxipirazol,
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122

123

124

125

126

127

128
123

130

131

132

133

134

135

.. 136

137

A 201¢)-5-p1razollld].

4-toluensulfonzto. de- 1~a111~3-metilw4~(2»clorou4-
=231~ bi1ede( 2, 4-31610TObNEZOLL) ~5m{ d-motile

~1-alil—4~€?~clorobenzoil)~5~hidroxipirazbl.

. hldroylplrazol '

" xipirazol,.

- 18- R e

1o (2-buten11)-3—met¢l«4~(2-bromobenz011)-5-hwdro—
xlplrazol .
Sebacato de bls-{ﬁ—a111-3-metil-4-(2 4-diclorobens
z0il)-5~pirazolile], o :

Maleato de bis-ﬁ-alzl-B-metll-4 (2,4-aicloroben~

nltrobcn201l) ~-S-hidroxipirazolilo,
benzoiloxi)-pirazol.

1-8141-3~e%114~(2~clorobenzoil) ~5-hidroxipirazol
1~(2—buten§l)-3~metil;4~(2—yodobenzoil)-S»hidroxi-
pirazol. o ' .; T N
»(1—meo11—2-buupnll)—3~metll-4—(4-fluoben201l)~
g—hldrox1p1razol

~(2-buuen11)—3-met4ly4-(2 4—dlclorobenzoil)~5~ .
1=alil-3 —met11-4-(2 4ndlcloroben201l)~5wl°uromlo—

1-a111~3~n7pr0pil—4~(2,4-dielorobenz§il)-5-benzoi1~
oxipirazol. | S B ffn
Ketanosulfonato de 1-alil-3-metil-d-(2,4-dicloro"
benzoil)-B-pirazolilo., '
4-tolucnsulfonato de 1—a111~3—met11~4~(2 4-d1c10-
robenzoil)- 5-p1razolllo.. L
1—(2nbutenil)~3~met11—4~(2;4,5-triclorobenéoil):
S5-hidroxipirazol, ' '
alil-3-metil-4-(2,3,4,5~tetraclorobenzoil)~- b-r.

hidrox1pirazol,

.;"'"
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138
139
140
141

142

143
144
145
146

147

148

149

150

151

152

) nitroben201;)~5~p1razolilé].

v'1-(2—mbt11-2—pr0penil)—3«metil—4—(2,4-diclorobenn

1-alil-3-metil-4-(2,4-diclorobenzoil)~5-(4-nitro-
benzoiloxicarboniloxi)-pirazol, ‘
Toreltalato de bls~L1-¢111~3-mct11-4-(2—cloro-4~

1-alil-3-nmetil-4-(2,4~diclorobenzoil)-5~propionil-
oxipirazol{
1-al3 l-3-mot11—4~(2 4«diolor0b9n7oil) S-isobutile

ox1p-ra7ol

zoil)-“~(S-ﬁetil~3—oxo—4~isoxazolin~2-ilcarbonilm
oxi)-pirazdl, '
1-3111-3-met11-4-(2 4~lelOTObGHZOll)~5-(3“070~q~
cloro—5—met11-4—1soxaz011n~2~1lcarbonl;ox*plraaol.
Clornlurato de j-alil--3-metil~4-(2, 4—uzcloroben—
z0il)- ;~hidrox1p1razol. '
—a111~3—metil—4 (2,4~diclorobenzoil)-5-metoxicar~
bonlloxlplrazol .
1—alml~3~metil—4 (2, +~a1clorcbenz011;»)—n»propoxﬁ~
rbon*loxxp irszol,
1~alil-3-metil-4-(2, 4»&1clorobenz011)~5—benciloyi~
carbonllox1p1razol.
Carbonato de bis-{1-2lil-3-metil~4-(2,4~dicloro~, |
benzoil)-5~pirazolilo], |
Sel cdleica de 1~alil-3-metil-d-(2,4~dicloroben~
20il)~5-hidroxipirazol, ' V
Sal mognésica de 1-(2-metil-2-propenil)~3-met sl
4-(2,4~diclorobenzoil)~5-hidroxipirazol.
Sel de isopropilemina de 1-a1il~3—metil~4-(2,4»
diclorobenzoil)~5-hidroxipirezol.

leglil=3-matil-4~-(2,4~diclorobenzoil)~5-linoleil~
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153

154

155

- 156

157

158

159

- 160

161

162

163

164
. 165
166

167

~clorobenzoxloyl)uplrazol

. nﬂm01lox1p1razol.

201L)-)—fnnlltlocarbon3¢ox1p1razol.

1-alil-3~metiled.(2,4~diclorobenzcil)- 5—r-but13tlo

diclorobenzoil)- 5»plraz03110.

- 20

ox1p1razol

1—u111—3-meti1-4-(2 4—dlclorobanzoil) 5-cloraceto- )

xipirazol, '

1~alll-3—met11-4-(2 4—dlcloroben201l)~5-(2-met11-
4-clorofenoyiaeetoxi)nplrazol '
1 (2-met11-2—propen11)~3-meti;-4~(2-cloro-4-n1tro—
benzoil)e— 5—benzoiloxnp1r 20L,.

1—a111—3—meﬁ11—4-(2-clo;0—4—n1troben2011) 5~(4-

1~-81il~-3-met 11~4—(2~cloro-4-n1trobonz01l) 5moine

-

Succinato d¢ bls-[3~a111—3—met11~4 (2—oloro-¢~n1-
troben001l)-p-plrazollld] '
1—a111—3-met11-4~(2—cloro~4~n1trobenzoil)—)~pivaw
loiloxipirazol, o I . j '
1-a131-3-metil-4—(2, 4-diclorobenzoil)~5-pivaloile
OXlDlT&ZOl.f | . | C

1 (°~metil-2-propen11)~J~met11-4—(2 4—d1010roben~

carboniloxipirazol,

1—aiil—3—me%il-4—(2,4—diclorobenzoil)~5~fcnilacemﬂ :,

toxipirazol;
1—a111-3-meti1-4-(2,4;diclorobenzoi15-5—(4-cloro-
fenilacetoxi)-pirazol, _ '
1-alil~-3-metil-4-(2,6-diclorobenzoil)-5-hidroxi~
pi vazol, . _ ; .

A~clorobencenosulfonato de 1-alil-3- meull—& {2, 4

1=(1-metil-2-propenil)-3-metil—4~(4-nitrobenzoil)

T
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168

169

170

171

172

173

175

176

177

178

179

180

181

182

- 1=(2~-butenil)-3-metil-4-(2,4~diclorobenzoil)=5-

. benzoil)-5-hidroxipirazol,

. 2011)~5-hidroxipirazol,

S-acctoxipirazol.,

(2,4~diclorobenzoiloxi)-pirazol,

Fosfotioato de 0,0-~dietil~0-[1-alil-3~metil-4.-
(2-clorobeﬁzoil)—S-pirazolild].
Oloromctanosulfonato de 1=alile3-metil-4~(2,4=
diclorobenzoil)~Sepirazolilo,

Sal de aluminio de 1-alil~3-metil-4-(2;4-dicloro.

Sal de hierro de w{2-metil-~2-propenil)-3~-metil~
4-(2,4~aidlorobenzoil)~5-hidroxipirazol,

Sal clprica de 1-alil-3~metil-4-(2,4-dicloroben~

Sal sédica;de 1=8lil-3=metiled=(2,4~dicloroban~
z0il)~5-hidroxipirazol, ) B
Bencenosulfonato de 1-alil-3-meti1~4~(2,4~dicloro~
benzoil)-5-pirazolilo,

4-toluensvlfonato de 1-alil-3-metil~d—(2=-nitr oms-
clorobenzoil)-5-pirazolilo,

Bencenosulfonatb de 1~(2~butenil)-3-metil—4-{2~
nitro~4—elorobenzoil)-5—p£razolilo. -
1-8112=3~metil-4o-( 2-nitro~4-clorobenzoil)~5-hidws<|
xipirazoi. 7 ’
4-toluensulfonato de 1-8lil-4-(2-nitro-4-cloroben~
z0il)-5-pirazolilo, o :
Ketanosulfonato de 1-(2»hexenil)~3-metil~4-(2~elo-
robenzoil)-5-pirazolilo,
1-61il-3-metil~4~(2,4~diclorobenzoil)-5-etiltic~
carboniloxipirarol,

1~alil~3-metil-4-(2,4-diclorobenzoil)-5-benciltio-
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'se-puede mencionar como unraclase preferible la de los com-

puegtos que tienen los Hos. de Compuesto 11, 14, 19, 22, 23,

...2'2-

- carbonilox 1p1nazol. . ,
163 1-81il-3-metil-4-(2, 4~diclorobenzoil)-5 ~hidroxi-
. piragol, | ' '
184 1-alil~3—métil—4—(3~olorobenzoi15-5~estearoiloxi—
©_ pirazol. .
185 1= (g—buuenll)-3wmet11—4~(3 4-d¢clorobenzoil) S
crobeniloxipirazol, _ '
186 1—a1ﬁ1—J~métil~4 (Jnnitrobcnzojl) Smhidrox‘ ir iol
187 1~al:l~3—met11~4-(3 5~d1n1trobenzoil)-5—*Lnox1card
bonlloxlplrazol \ _ )
188 walJl~3~metll—4 (4—bxomobena011) 5~(2-cloro~4- )
.‘ n1Lroben201lox1)«rirazo*. . L
189 1- (3-buten11)—3—meu11~4~(3,5~dlclorooen2011) 5~
hldroxlplrazol ‘f ,
190 4-toluensu%fonauo de 1;a1i1-3—mefi1—4~(2-nitroben-
[ z0il)-5-pirazolilo. o ‘ _;
191 1-alil-3-met til-4-(2, 5—dlcloroben2011) 5—( —d;—l
_ cloro:eﬂox1acequ1)—p1razol. B |
192 : —nllL—B—mrtll—4—(2 3»d1cloro—4-n1troben001l) e
cwcloh°“1lcarbon13ox1p1razol

193 i 3~d.met11—4-(2 4-di 1orobpﬂzovl) 5-mercaptop1—

184  1,3-dimetil4-benzoilbenzoil)~5-hidroxipirazol
195  1,3-dimetil-4—(2,4~diclorobenzoil)-5-acetiltiopi-
razol, ' ' - '

.

De los compuestos de piraszol expuestos anteriormente,

26, 32, 33’ 35’ 38, 391 4’1’ 4‘4‘) 45, 4‘6'1 479 483 4‘97 51, 56,
51, %8, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 67, 68, 69, 72, 13, T4, 80,
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(en la que R

~ 23

83, 84, 85, 86, 90, 96, 97, 100, 101, 102, 103, 104, 105,
106, 107, 108, 109 9, 111, 125, 141, 183, 193 y 195.
~ Ios ccmpuestos que tienen la férmula (I) anterior,

sus sales y los ésteres de 4cidos orgénicos de los mismos
se pueden obtener ficilmente, mediante el siguiente procedi-
miento. ) )

Los derivados del 5-hidroxipirazzol (VI) se pusder obiz~
ner fécilmente por reaocién de los darivé,dos de la 5—'oiramb
zolona (VII) con los he. luros de acilo (VIII), en presencia

de vn agente fijador de dcido como en la ecuzcidn siguiente:

\

R1'| .,.Hal-ca' ' J—jf 'O

(VII) (vIID) . R

1

(VI)

R R?, Zyn tiener los mismos significados gue
anteriormente y Hal significa un dtomo de haldgeno).

| Iz reaccidn anterior se puede llevar a cabw preferente-
mente en presencia de un disolvente, Como disolvente utili-
zable, puede ser cualquier disolvente sin limitacidn parti-
cﬁlar si no participa en la, reaccidn ¥ se pueden mencionar,
por ejemplo, éteres o mezclas de éstos tal como éter dieti~
1ico, tetrahidrofurano, &ter dietilico/dioxano, tetrahidrofu~
rano/d oxano; hidrocarburos halogenados tales como dicloro-

metano, teitracloruro de carbono; alcoholes secundarios o

terciarios tales como isopropanol, isobutanol, t-~butanol; y
similarss. En particular, se emplesn preferiblemente éteres

¥ alcoholes secundarios. Ia reaccidn también se efectia pre-
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feriblemente en presencia de un catalizador,

El catalizador puede ser un hidrdéxido de metal alcali-

-

| notérreo tal como. hidréxido ecdicico. En pariticular, se vtie-

liza preferiblemente el hidréxido cdlecico. Ia cantidad de
catalizador que se utilizg es preferiblemente 1-2 moles por

mol de material de partida (VII). Ia temperatura de reac—
cién no es particularmente critica y la reaccidn se pusde

llevar a cabo a temperatura ambiente o a la temperaturas

-

de reflujo del disolvente empleado. Particularmente, la

*

reaccidn se puede efectuar preferiblemente g la temperatura

.de reflujo del disolvente empleado. El tiempo de reaccidn

puede variar dependiendo principalmente de la temperatura
de la reaccién y la clase de reactivo empleado, pero normal—
mente estd dentro de un interyalo de ap'rcxinndameni:e 1 a
10 horas. ILos hsluros de acilo que se pueden uti‘ﬁz;r\~m la

reaccidn anteriormente mencionzda pueden ser, por ejemplo,

cloruros de cido o bromurcs de deido.

Después que se ha completade la reaceidn, los compues- °

tos deseados se pueden récuperar a partir de la mezcla de

reaccifn por un méicdo convencional, Los yroductos de par-
'Eida de Ia férmule (VII) se pueden obtener siguiendo el mé-.
todo descrito en Chemische Beriehte, 43, 2106 (1910), »
Ios ésteres de é.cidos orgénicos de los compuesios que
tienen la férmula ( Ij se preparax} ficilmente por reaccidn

de los compuestos de la férmula (I) con wn agente acilaa;;'te

a
o
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N
ST ONH
iz ~ epgente soilante .
(1) ' (%)

en 1= que Ri, R2, X, ¥y n %ienen los mismos signifiecados
que anderiormente y R} repregenta el resto de un deido or-
gdnico, I .

Iz reaccidn antes mencionada se puede llevér & cato
preferiblemente en presenciz de un disolvente, Como discl-
vente que se pﬁcde utilizar, no hay limitacién particuler
sobre un disolvente si no participa en la reaccidén prescnte
Yy, por ejemplc, se emplean preferiblemente dteres ¢ suvs mez~
clas tales como éter dietilico,  tetrshidrofurano, dtexr dic-
t{lico/dioxano, tetrahidrofurano/dioxano; hidrogarburos G-
romdticos %ales como benceno, %olueno, xileno; nidrocarbu--
ros halogenados tales como diclorometano, clorofeormo, teira-
cloruro de carbono y, en particular, les hidrocarburos aro-
nédticos y &teres, Los agentes acilantes que se pueden wtili~!
zer son haluros de acilo ftales como cloruros Ge deido y bro-
nuros de decido; £cidos carbexliicos en presencid de carbow-
diirides tales como 1,3~d‘clorohexilcarbodiimiéa; o snnfdri-
dos de 4cido. Son preferiblos los cloruros de deido y 1=
reaceidn se efectiue en presencia de un egenite fijedor de
deido. m& temparatura de rececidn no ez parbicularmente cxri-

tica ¥y la reazceidn rormelmente se 1leva a cabo a le lompera-
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un ion metdlico, un ion complejo y lon amonio se obitienen

[éteres tales como tetrchidrofurano o dioxano; hidrccarburoes

- 26 -

tura ambiente a la temporatura de reflujo del disolvente.
ELl tiempo de la reaccidén puede variar dependiendo principal-
mente de la femperatura de rezccidn y del vezetivo utilizadoe

‘pero normalmente es aproximadamente 1-24 horas,

- —. e e

las sales del compuesto Que tieme la férmule (I) con

ajustando el oH de une disolucién del compuesio de la £éw-
mula (I) & no menos éue'aproximaﬁamente 3 en presencia del
catibn, Como disolventie que se puede ubtilizar para la obben—
cién’de las sales gnﬁes mencionadas, no hay limitacidn ezﬁe—
cial‘y, por ejemplo, se emplean preferiblemente agua; alco-
holes fales como metanol o etenol; éteres tales como tetra~
hidrofurano o dioxanoj hidrocarburos aromdticos- tales como
benceno; hidrocarburos halogenadoé tales como dicloromsituny
o} ciorofbrmo o mezeclas de estos disoclventes orgénicos con
agua, Dependiendo de cambios en la vélencia del catidn ¥
disolvente, se obticnen variss sales gue tienen diferentes
proporciones de coordinecidn del compuesto que tiens la f6r-

mala (I) y el catidn de 1:1, 1:2, 1:3 y simileves,

-y -

Las. sales .del cﬂmpuesto gue tiene la férmula (I) ¥ u@~{i]
dcido mineral se obtieneﬁ fdeilmente mezclando el compuesic 3
que tiene la férmula (I) con el dcido mineral en un disci-
vente adecusdo. Como disolvente que se puede ublilizar no hay
limitacidn particuler y se pueden mencioner ﬁrefefiblemeﬂﬁe,

por ejemplo, agua; alcoholes izles como metanol o etancl;

aromdticos tales como benceno; hidrocarbucos halogenados t&~

les como diclorometano o cloroiormo; o mezclas de estos Gi-
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res y s de la familia Kismataceae, par ejemplo, sagitariz (Omadekss

solveries orgdnicos y agua. En @snéral, las sales con el
dcido mineral se formen a un ?H no mayor Que eproximedamen-
te 3.

Log compuesios de la férmula (I) enteriormente menciod
neda y sus seles y sus ésterves de dcidos orgdnicos se hn en-
contrado gue poseen una toxicidad selectiva para las malcs
hisrbas,

En un arrogal, se pueden cbhener efectos herbicidas
particularnente fuertes conbre lus malas hierbas perennes
tales como las de la femilia Cyveracese, por ejemplo, “Hota-

rui® (Scirpus hotaruiOhwi), juncia (Cyperus serotinuslott )y simila -

Saggitaria trifolia L.)y sagitaria (Urikaw), (Sagiteria pymea Mig.)
gue son dificiles de controlar mediante herbicidas convenciops
les, por pre- y postratamiento de emergencia en svelo sin nllngﬁn e
fecto perjudicial sobre plantas de arroz trasplantadas de
nuevo o plantas de arrcz dbroitendo. Ademds, malas hierbes de
hoja anchz toles como malas hierbas. monocotiledoncas tales
como las de la femilia Graminese, por ejemplo, hierba de
correl, zehina vy similares; melas hierbes de la fomilia

Scrophularinceae, por ejemplo, falsa pamplina, “Jluresakisa-

gigoke" (Uazusg migqueli Makino), "Abunome" (Dopatrium juncenm

Homilt) y similares, malas hierbas de la femilia Cruciferae
por ejemplo, berro onduladc, berro amarillo, "Nizubtagarashi®

(Cardanmine lyrate Bunse) y similares, malas hierbas de la

Sk

femilie ILythraceze, por ejemplo, caliz denbtellado, "Mizwmat-

suba" (Rotala lexicune Cheauw. ) y similares, y males lierbas

de la familiz Clommositoe, por ejemplo, hicrba lombriguvera,
fulso mergerita amsricong y similares.,

v

En un terreno clavado el pre- y postratamiento de emer-




O

i wrman et Vbt b e AL toarte a8

‘hi L e 10

ot

«

Cor

T

G

25

" gencia en suelo ha mostrado efecto particularmenie fuerte

ejemplo, priczula blenca, -espadasia de pantano,

'bledos y: simileres, malas hierbas de la Tamilia

_CHenopodiaceze, por ejemplo, "ikeza" (Chenopodivm albwa L.),[.

femilia Iabiatae, por ejemplo, belefio, "Kirenso", (Ajusn

‘Oxalidsceae, por ejemplo, acederilla cundidora,; acederills

v
13

contra las r=las hierbas de la fumilie Caxiophyllaceae, por

. oreja
de retbn, mergarita y simileres, y, ademés, pueden ser efi-

cazmente controladas malas hierbas de lz familia Poriunle-~

cacea, por ejemplo, verdolaga comdn, y similares, malas

hierbas ge.la.familia Amaranthaceae, por ejemplo,

anserina. blanca, "Koslmza' (€. ficifoliwm Smith) y simila-

res, malas hierbas de la familia Commelinaceaa, por ejemplo,

flor de un dia asidtica y similares, m2las hierbas de la
decurmbens Thunb.) y similares, malas hierbas d¢ la familin

violeta y similares, malas hierbas de la familia Legumino-

sae, ‘por ejemplo, “"Hekohagi" (Lespedeza rilos Sieb et Zucc.)

alverja vellosa, alverja comin y similares, y melas hierbas

de la familie Euphoriviaceas, por ejemplo, enea de Vig-

3

ginia , verdolaga lechosa y similares. Son eficezmente con-

troladas meles hierbas de hoje estrecha, c¢n especial, las

de la familia Cyperzcese, t2les como chufa y similares y -

.
Graminse
BES

también son eficazments controladas las de la familia

tales como hierba de trigo, garranchuelo, Disitaria timorensis

Balansa, "Akinoenokorogusa® (Setaria Faberi Herrmann),halcpe

curo y similares. Por ofra perte, cultives tales como plen~
i

tas del arroz, cereales, remolacha azucarers, legumbres,

plentas de zlgoddén, ribanos, tomatbes, szanahorias, coles chid

.

nas, lechuges y similares no padecen de toxicided.

Ademds, los compuestos que tiemsn la férmela (I) un-




Awhpaede e v L

e i e RNk s T o Mimate L i e e e i soem At e aae < - - v . -

-,
((; j

13

3 .

10

. 18

20

25

e on BRSSP il

terioriente mencionzda son ci*c ces ‘como herbicidas en o,ra”

aplicaciones, por ejemplo; en un huerto, un campo que no ha

sido plantado o un bosque. . -
Los compucstos de esta invencidn se pueden iormulur
para’omgleo en las preparaciones comunmente emplezdes coro

herbicidas, por ejemplo, polvos desmenuzados, POIVos grose~
rog, grénvlos finos, grinulos, polvos humeciables, concen-

trados emulsionables 1{tuidos acuosos, disolucliones dcucsas,
uspensiones aceitostas y asi sucesivamente, mezcledos con

un soport@ 0 diluyente y, si se desea, otros ing greGientes

-
.

ca

auxiliares, El soporte tal y como se utiliza aguf sign

ustencie inorgdnica u orgénica, sintdtica o natural,

7

©

una
gue puede ayuu r & un corpuesto activo a alcanzéf»la por--
cibén que se dosifigue, y hacer cdmodo de alwacenar, trans~
portar o manejar el compuesto a“LlVO poxr meécl&do.en la com~
posicién herbicida, . ‘ '

Como soporbes sédlidos ;<aouquos 58 pueden mencionsi
sustancias inorginicas toles como arcillos (que pueden estar
representaﬁas'por ceolinita, mbntmorillonita o attopulgita),
talco, mica, pirolilite, biedr pbémes, vermiculita, yeso,
carbonato cdleico, dolomité, tierra de infusorios, carboneto
magnéeico, apatito, zeolite, arhidrido silicice y silicato
céléico sintdtico; sustancias orginicas vegetales tales'cow-
mo harina de sogu, polvo de tabaco, polvo de nogal, hafina
de trige, harina de madefa, almiddén y celulosa crlst iinag
compuestos-altos polimeros sintdticos o natureles tales co-
110 rosina de CuRaAroNa, resina de ocoroleo, resina zlguid i.',
cloruro de polivinilo, polialquilenglicol, resina coténic:,
some dc dstewr, gomo copal, y goma Admera; ceras tules como

. . -
cera de cornouba, o cera dc 2bejas;. o ureq,

L
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'g11c0¢, maleato de dibutilo o suoc1Lato de dievilo;

Jalguil fenoles tales

ol - .-

Como soportes lfauidos adecuados se pueden mencionar'

hidrocarburos parafinicos o naft nicos tﬂlos como queroseno,

aceite mlnerul, aceite ée hueso o aceite blanoo, nidrocar~

buros.arondticos fales como benceno, toluweno, xileno, etil~

benceno, cumena, 0 metilnaftaleno; hidrocarburos ~ olore- --

dos tales como tetracloruro de carbono, cloroformo, tricle-

roetileno, monoclorobenceno o o~clorotoluenc;- éterss tales

como dioxano o tetrahidrofurano; cetonas teles como acetonsz,

nmetiletileetona, diisobutilcetons, ciclohexonona, scetole-

nona o isoforona; ésteres tales como acetabto de etilo, =ce-

tato de amilo, .&cetato de etil

[S

erglicol, acetzio de dietilen~

les tazles como metanol, n-hexsnol, etllenrllcol, ietilen
glicol, ciclohexanol o alcohol bencilico; éter alcoholes te~
les como éter etilico ebilenglicol, o éter bvtillco digti-
lenglicol; disolventes aprdéiticos polares ta les como diwetile
formamida o dimetil sulféxido; o agua, '

Como_agentes benuoactlvos, ror ejemplo para emulsifi-

cacién, dispersidn, humeetacién, expansibn, Tijacibn, deain-

te gracidn controWada, estabilizacidn el ingrediente sctivo

guc mejoran le fluidez o la resistencia al moho se puecde
vbilizer cualguier tensoactivo no iénico, snidbnico, catbid-
nicb o anfétero, paro son preferibles los agentes no ibni- ‘
cos y/o anibnicos. Como agentes itensozctivos no iénicos ade-
cucios se pueden citar, por ejemplo, aductos de polimeriza—
cibén de 6xido Ge etileno a_alcoholes éuperiofes tales coﬁo
aleohol laurf{lico, slcohol estearil1co, alcohol oleflico y.
similores, eductos Ge polimerizacitn de GALQO de etilenc =
cuizo isooctil fenol, nonil fenol y si-

milares, aductos de polimerizzcién de éxigo de etilemo o al-
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ouil naft oles tales como butil naftol, octil naftol 1y simi-

“ I nentar sus efectos bioldzicos.,

- 31

1ares, udqctos de po;imerizaczﬁn de 6xido Qc etileno & dci-
dos gresos superioreé tales como deido palmitico écido [eT-2
%e&rico, dcido oleico ¥y similares, adﬁctos de polimerizacidy
de 6xid5 de etiléno a dcidos mono o dialquil.fogféricos ta-
les como dcido estearil fosférico, deido dilauril fosférico
y similares, aduclos de.poliﬁerizacién‘de $xido de etileno
& emiras tales como dodecil amina,'gmida del dcido estedri-
¢0 y similares, advctos de polimerizacidn de déxido de ebi-
leno & ésteres de écidos gragos superiores y alcoholes po~
linfdricos btales como ésteres de sorbitédn y dichos heidos
grasog, aductos de ‘polimerizacidn de 671&0 de etlle 10 8 X~
do de proplleno y asi sucesivamente. Como agsnieo tengouc-
blvos aniénicos adecuados se pueden citer, por ejemplo, se-
les sulfatos de alguilo talés como sulfato lauril sédico,
olell sulfato de .aminz y 51m11ares, sales de alqullsulfopa-
to vales como. dioctil sulfosuccinato sédico, 2~et11_exensulw
fonato s6dico ¥ similares, sales de aril sulfonato izles o~
mo isopropilnaftalen sulfonatd sbdico, metilen~bis-nzitales:
sulfonuto sdédico, 1igninsﬁlfonato_sédico, dodecilbonceno
sulfonato sbédico y similares,

Ademés, las composiciones helblclaus de esia inven01( ‘
86 pueaen utilizar en combinacién con compuestos de elevado,
peso molecular u otros agentes auxiliares talés couo casel~
na, gelatina, albtmira, gluten, alainato s6dico, cerboxime-
til cnluloua, me$il celulosa, hmaro&mctll cclulosa, 2lcohol

p011V11111C0 ¥y simileres para nmejoror 1as propleaadva 7 o

los soportes anteriormente mencionados asi como Jos

. - . (3 . . .
distintos zgoentes auxiliaves se' pucden ubilizar solos o en
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‘en peso ‘de compuesto hctlvo, siendo la mayor varte del ras-

’.formulun en varios fipos do preparacioncs segin se dijo, se

.
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;
:‘"

cualquler mezcla que aepenﬂe del tlpo de preparac16n, la

aplicacién y otros facuores. ' : -

En ganeral, la comp051016n herbicida de esta inven~

cién puede conterer el compuesto activo (I) en vna cantidsd

de 0,1-99 %

en peso, en base a la eomp031016n.
Los polvos pueaen coniener convenierntemente, por ejem
plo, 1 a 25 % en peso.de compuesto activo,

s6lido. . ) ot

siendo el resto

va soporte ‘ .
Los polvos humec%ables.ﬁueden contener cbnvenieﬁtmm
nente por eaemplo, 25—00 % en peso de compuesto ac¢tivo, ﬂi""
do ol res to un- soporto sélido y un agente disperqanie ¥ hu~ |
mec%antv, 8l se desea, Juntamente con un agente protector
de coloides, un agsnie‘fixofrépico, un.agenie.gpfiespuma ¥y
similares, CL ' S '

Los grénulos pﬁe&en*contener convenientemente 1=35
$0 un soporte sélido, E1l compuesto activo se:mezcla homoge~
necmenie con.el soporie béllﬂo o se adhiere o aasovbe gonre

la superficie del soporte y el tamajio del grénu)o es de Bew

prOX1madamenze 0,2-1,5 mm, .

Los concentra aos emu151onables punden contene? conve-
nlﬂniemenﬁe, por ejemplo, 5-50 % en peso de compues ac G-
vo y aproximadamente 5-20 ¢ en peso de un agente emu1 ionnn~
‘e, siendo el resto un soporte liquldo, junto con un irhibi-
dor de corrosién si se requlere.

. - Tas composiciones herbicidas de esta 1nvenc¢6n Que se

pueden aplicor en un arrozal o en un campo 8cco a 10-2,000
4 pfeferiblemente 100-500 g, del ingrediente zetivo por 10

areas por pre o postratamiento de emergencia del susle pora

»
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4~diclorofenil)-1~metoxi~i-metilurea; 3-(3,4~diclorofenil)=~

Imato de iSOprOpilo; 0 H~(3,4~diclorofen11)carbcmato G moti~

. - .

coniroldr con eficaéia lag melas hierbas, Asi mismo; con

el fin de .confrolar las meles hierbes de 5odo 1o seloeuivo
en areas que no han gldo Pluntmdus tales como camlnos,'pa'
ques,‘solares ferrocarriles y similares, nuéden ser efica~

ces propor01one° de aplicacidén del inwved¢cnte uCtLVO te

200-4,000 g por 10 arcas, )

Lae composiciones herbicidas de esta invencidn sz pue-

-

den mezclar proferiblenente con otros herbio:daé ﬁare oY
amplios espectros herbicidas y, en algunos cawgos, se pucde
obseivar un efecto sinergilstico., Como ejemplos de tales Sl
tros herbicidas se puweden mencionar, por ejomplo, herbicidas
del\tipo de la triczine tales ¢ono: 2-metiltio-4; 6-bis~ctil~
amino-1 3,5—%riazina° 2-clorc~4 6-bis~etilamino-f}3 S5~fria~
winag 2~metoy1-4~et11amino»6—1sopropllamlro~1,J,5—tr1h inag
2»cloro-4eeti1amino-6—isopropilamino~s—triazina; 2-metiliion)
4,G—bis—(isopkopi1&mino)~s»triaqina; ¥ 2-metiliio~f-gtila~
nino~6~isopropilamino-s~triazina, feido 2,4-diclorofenoxis—
cbdtico y su éster metilico, etilico 0 butilico; geido 2-clo~
ro-4-metilfenoxiacético; herbicidas del tipo fanoxi toles
como Gcldo 4-cloro—2~met11¢enoxiacético o 2~mctil~4~cloro~
Ffenoxivbutirato. de étilo; herbicides del tipo éter difenilo
tales como ler 2,4,6-triclorofenil-4 ‘~nitrofenilico; &ber
2 4;diclorofenil~ﬂ'-nitrofenilico; o étor 3,5-dimstilfenil-

4 “nluFOLenlllco, nerblcidas del tipo urea tales como 3~(3,
1,1-dimetilurea; o 3~(4-clorofenil)-1,1-dimetilurea, ks xbi-
cidas del tipq carvamato tales como ﬂ-(3—m»b¢lfcn11)curp“

mato de 3-metoxicarbonileminofenilo; h4g—c151' onil)carba-

lo, herbicid's del tuyo uracil "aleb como J*hTONO»o S-butile
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4~oxadiazolin~2-ona;_2—{N~isopropil—ﬁ—(4-clorofenil)—earba-

‘mionto do las plantas tales como naftil aeetato sédico; 1,

| tales como 1=-(butilearbamoil)~2-bencimidazolcarbamato de &_'

fosfotioato de 0,0-diisopropile; pentacloronitrobencenoc; Ka~
sugamicine; brasticiding 83 o 4,5,6,7~tetracloroftalidae; in-

" | secticidas toles como O-(2-isopropiled-mebil-6-pirimidinil)-

e

6-metiluracil; 6 1-ciclohexil-3;S5-propilenuréeils hérpigi;
daé del tipo tiolcarbemato tales cémé K,F-dietiltiolearba-
meto de S—(4-clorobencilo); H-ciélohcyil-ﬂ-atiitiolcnrﬁama»
to ue S—etllo, hexahla~o-1déazep1n~1-c“xDOuloato de S-mtllo-
o N,N-di-n-propil~tiocarbamato de S—-etilos her%;czdﬁs agl
tipo sal dé,piridina tales como dicloruro de 1,1 -dimetil—
4,4 ~bis-piridiniuvm; herbicidas del tip0’fésforo tales como
N-{fosfonometil)~glicinz; «,« a-trlfluom-,6~a1n:tvo-F,awﬂzn
prop1¢—n-tolu161na, 4+(metilsulfonil)-2 G-dlnltro~n,h-dl-
propllanlllnh, herbicluas de; tipo anlllaa.éc1nq tales como
2~cloro~2 16 —dlefll-l—(butoxxmetll)aceuanlllda~ 2—clovo~2’
6 ~dleull—ﬂ—(metoxlmetil)aoeﬁanlllda' o3 4—dlcloropro 1.0

nanilidas 5-t~but11-3—(2 4-d1cloro-)—lsopropox;menll)-1 $3s

moii]~4—eloro—5—metil~4—isoxazolin—3—ona‘ 3-isopropilbenzc-
2-tia~1,3~diazinona(4)-2, 2—d16x1do, ) 3-(2—met1]fenoxl)-r1
ridazinz, pero no son criticos. o : ) :

Ias composiciones herbicidas de esta iﬁvencigpvtamr

1
bidn se puecden aplicar mezcladas con regulzdores del creci-

2—dihidropiridazin-3,G-diona; o giberellinas, fungicidss

metilo; 1, 2~bis~(3-metoxicarbonil-2-tioureido)benceno; 3-hi;'n" '

droxi-S-metilisoxazol; éqi@b H-2;3~diclorofeniltetraclorof~

taldmico; 5-metil-s—triazol—(3,4-b)-behzotiazol§ S~bencil-

fosfotioato de 0,0-dictilo; S~2~fzetiltio)etii]fosfoditioam
to de 0,0-dietilo; ﬁwmetilcarbamato de f~naftilo; O-(3-metil
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eristaliza a partir de metanol pera obiener 3,62 g del pro-

{ ducto deseado en forma de prismas emarillo pdlido que ¥ie-

4-nitrofenil)-tiofosfato de 0,0édimétilo; S—(N-netiloarba

A

moilmetil)~fosfoditioato de O,0~dimetilo; K- [Tme tilearbemoi]
oxil-tioacetinidato de S~metilo; Se(H-metil-N-formilearbs—
moilmetil)fosfoditioaﬁo de 0,0-dimetilo; S-2-(etiltio)-c-
tilfostoditioato de 0,0-dimetilo; S-2-[{etiltio)etil]--fonfod
ditioato de 0,0~diztilo; o 1~hidroxi-2,2,2-tricloroetiltog-
fonato de 0,0-dimetilo o fertilizantes,

' Ia obtencidn de los compuestos qua tienen la férmule
(I) anterior y la prepavacidn de composiciones herbiciGas
que contiencn los compuestos que tiemen la férmula (1) an-
terior se i}ustraré nes compietamenxe mediante los ejemplds
siguientes, o - ‘

EJENELO 1 )

1, 3=~Dicetil~4={4~nitrovenzoil)-5~hidroxipirazol

Se disuelven 2,24 g de 1,3-dimetil~S~pirazolona en
22 ml de dioxano seco y & conbinuacién se le afiaden 2,96 gz
de hiﬁréxidq potédsico. A dsto se afiaden gota a gota 3,71 &
de .cloruro de p~nitrchbenzoilo mientras se agita & la teﬁpem
ratura ambiente., Despuds de completer la. edicidn gote 2 go-

ta, se calienta la mezcla & reflujo.durante 1 horz, Después

)

de completada la reaccidn, se deja enfriar la mezcla de yesc
cibn y a continuacidén se afiaden a la misma 40 ml de disclu~ -
cibn do dcido clorhidrico 2N, El producto crisialino asi

seperado se recupera por filtracidn y se lava con agua para

obtener 4,38 g de cristales impuros. Este producto se re-

nen un punto de fusidn de 234-2352C. Rendimiento 69,3 %.
Andlisis:

Calculado para 012H11H30 : C, 55,17; H, 4,24; R, 16,09 %




1 Encontrado C, 55,17; H, 4,143 N, 156,06 %
EJBIPLO é -
1,3-dimetil-4-(2,4~diclorobenzoil)-5-hidroxipirazol ’
Se,suspanéen 4,48 g e 1,3~dimetil-5-pirazolonz y 3 .8 [?ﬁ”f‘ 
5 de hidréxido cdlecico en 65 ml de isopropanoi ¥y la suspenzién

resultante se calienta a reflujo durante 30 minutos con agi-
tacidn., Después de enfrior, se zfiaden a ésto gota a gota
8,4 g de cloruro de 2,4-diclorobenzoilo. Después de comple-

tada la adicidn gota = gota, la mezcla se.calienta 2 reflu--

£ © 10 jo durante 2 horas. Se separe por.destilacidn el disolvente
e

L%

de la mezcla de reaccidn y se afiaden al residuo 15 nl de
agua, Se hace dcida la mezela con 23 ml de disclucidn de
deido clorhidrico 2N y se extrze con 69 mi de cloroformo..

la capa cloroidrmica se lava con agua ¥y la fase orgénica se

15 separa y se seoa. Bl cloroformo se separa por destilacién.

El residuo se recristeliza a partir de elanol para obtener

7,6 g del producto deseado.eﬁ forma de prismes .incoloros de
pf 165-1662C, Rendimiento 66,7 %. o

Andlisis:

20 | Caleulado para 012311m304:'c, 50,555 H, 3,53; ¥, ©,82;
1, 24,88 ¢

Encontrado _ C, 50,85; H, 3,54;7H; 9.81; |>_
€1, 24,55 % ‘ =

BJERPIO0 3

-

25 1-Eetilm3~n=-propiled~( 2=clorobsnezoil) ~5-hidroxipirm zol

1,4 g da 1-metil—B-nmpropil-s—pinazcloha s¢ disuvelven
en 10 ml de dioxsno con calentamiento y & continuzcidn se B
efiaden 2 la disolucién resulitecnte 1,5 g de cloruro cdleico.
Se afizden 1,75 g de clorure dc 2-clorubenzoilo gota & gota

30 con agitacibén a 509C, Despuds de- completada la adicién go-
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ta a gota, la mezcla se¢ calienta a reflujo durante 1 hofa;
Despuds 8e completada la reaccidn, la mezela de resceidn se
deja enfrier y sc¢ afisden a la miaﬁa 100 nl de disolucidn

de deide clorhidrico 2N, Se extrae la mezels con 70 ml de
cloroformo y se sepaia la capa orgdnica, Iz capa se lava
con cgua, se seca sobre sulfato sdédico anhidro y se sepera
el disolvente por. &egstilacidn pars obterer 2 g de regiduo
aceiloso pardd. Bl residuo asi obtenido se disuelve &n una
requeiin cantidad de bencenro ¥ sc¢ adsorbe sobre unt colwnnm
de gel de silice, que a conbinuccidn se eluye con benceno/s-

tanol (50:1) para olLitener C,6 g de cristales. ILos cristales

se recristalizan a pertir de metanol/agus (7:3) para obbe-
ner 0,25 g del producto deseado cn forma de pr%smas Incolo-
ro8 qﬁe tienen un punto de fueidn de 25-~1262C.

Rendimiento 9,2 %

Andlisis:

Calcﬁlado poea C14H1501N202: C, 60,33;.H, 5,42; H, 10,05,
91, 12,72 %

C, 60,44; H, 5,43; N, 10,25,
CL, 12,72 %

Encontrado

Siguiendo el procedimiento como en log Bjemplos 1 a 3
enteriores so obtienen los éompuestos siguientes.
1,3;dimeti1_4~(3~clorobenzoil)~5~hidroxipirazol

p.f. 176,5~177,52C

1,3-aimetil-4~(4~clorobenzoil)~5~hidroxipirazol'7
p.f. 202.-20400

1,3—dimetil—4»(2Fclor0bcnzbil)-5~hidroxipizazol'
“ B, 154-1555C

.

1,3~aimetil-d~(3,4-diclorotenzoil)-S~hidroxipirazol
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1, 3-dimetil-d—( d-metilbenzoil)=5~hidroxipirazol
o - pof. 114-1168C
1,3-dimeﬁil~4—(3—metilbenzoil)-5~hidroxipizazol
" _ p.f, 145-1469C
1,3—dimeti;—4~(Z—metoxiﬁenzoil)-B-hidroxipirazol
. , p.f. 162,5-163,520
1, 3~diuctil—4=( 3-nitrobenzoil)~5-hidroxipirazol
Do £, 246-2479C
1, 3-Ginetil~4~(3, 5-dinftrobenzoil)-5~hidroxipirazol
_ p.f. 261-2629C
1,3-dimetil~4~(4-bromobenzoil)-5~hidroxipirazol
| o _p.f. 207-2089C
1,3—dimeti1*4~(3,5—diclorobenzoil)—f-hidfoxipixééol
| | p.£. 248-2499C
143-dimetil-4-(2-nitrobenzoil)-5-hidroxipirazol
' ' p.f. 233-2342C
1,3~dimeti1-4{ 4-benzoilbenzoil)-5-hidroxipiresol
% Do £, 194-195¢C
1, 3~Gimetil-4-(2~F1luobenzoil)~5-hidroxipirazol
- p.£, 156-1592C
i,S—dimetilm4—(Z—bromobenzoil)~5—hidr6xipirazol
__ ' . p.f. 154-15600
1,3-dimetil~4-(2,5-diclorobenzoil)-5-hidroxipirarol
' ' p.£, 183-1842C
1;3~dimetil—4-(4—metoxibenzoil)-S-hidroxipirazoi
' _ p.T. 2714-2162C
1;3~dimetil~4-(3,4—dimetpxibenzoil)-5~hidroxipirazol
_ , p.f. 15415580
1, 3-8imet1.1~4m( 4=t-butilbonzoil)~5-hidroxipi razol
p.f. 172-1732C
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1,3-dinetil-4-(3,4~dimetilbenzoil) ~5-hidroxipirazol

p.f. 197~1588C
1,3-dinetil—4~(3,Smdimetilbenzoil)~5-hidroxipirazol
. pef. 165-167¢C
1, 3-aimet11-4~(2—010*0—4—n11robenz011) S-hidroxipirazol
p.f. 197~197,58C
1~uet11—}~(2wclo robenzoil)-5~hidroxipirazol
p.f., 107-11CEC
1,3~dimetil*4~(3,5~&imetoxibenzoil)~5~hidroxipirazol

p.f. 181-1828C

[.!

1, 3=dimetilmb- (2~n1tro~“~motllbenzo¢l)— ~hidroxipira
p.E. 257-2589C
1,3—dimetil—4—(4~metanosulfonilbenzail)—5»hidqu£pirazol
L p.f, 257-2598C
1-1soprop11-3unctll~v~(2—clorobcn/cwL) S~hidroxipirazol
a8 1,5705
1, 3=dimetil-d~( 2~yodobenzo "n5~hidro“1pirazol
p.f, 171-1728C
1,3=dimetiled={4~Tluchenzoil)-B-hidroxipirazol
p.f. 161¢C
1,3~dimetil-4~(4-cianobenszoil)~5~-hidroxipirazol
p.L,. 200“0
1 3-d1met¢1—4 (2~zcetilbenzoil)- J~hmdrox1p1rszol
p.f. 142-~1432C
1,3«dimetil~4~(2,4,5-trielorobenzoil)—S—hidroxiﬁirazol
p.%, 156-1575C
1 3~d1meu11~4~(a,3 4, 5nb°tr&clo obenzoil)~5~hidroxipirasol
p.L. 225-22620
1,3-dimetiled - (3-metil-d-nitrobanszoil)-5~hidroxipirazol

. . pef. 252-2542C
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i-~etil~3~metil—4-(2-nitro~ 4~clorobenzoil)~5-hidroxipirazol

orgénica se¢ seca sobre sulfato sbdico gnhidro y el disolven—

sustancia crigtalina impwra gue se recristaliza g partir de
3¢ q

1, 3—di_me 41 1-4-(2-nit ro~4~clorobenzoil)~5-hi droxi pirazol
p.f. 223-224°C

1, 37.liimetil;-4~(3 34y S~trimetoxi benzoil})=5=hi ﬁroxipirazol;
p.f. 189-191°C | -

fmeti 1-3-meti 1-4-(2, 4-diclorobenzoil)-5-hi droxi pirazol

p.f. 176-177°0

p.f. 196-197°C.
BIEMPIO 4

" 1;3-Dimetil-4-(2-clorobenzoil)-5-acefoxivirazol

\

En una mezcla de 20 nl de benceno ¥ 0,51 & de trie—~
tilaming se disuelven 1,25 g de 1,3-dimetil-4-(2-clorcben~
'zfénil)-s—hidroxipirazol ¥ se afiaden 0,4 g de cloruro de ace-
tilo, .gota a gota ?..tenperé,tura ambieﬁfe con agitacidén. Des-

pués. de. completada la adicidn gota a gota, la mescla se agi
te ‘a temperatura smbiente durante 3 horas. Después de com-
pletada la reaccién, ss afiade agua a la mezcla de reaccidn

para disolver las sales y separar la capa orginica. Ia capa

te se separa por destilacidn. Ia sustancia aceitosa resvl-

tante se recristaliza g partir de n~hexeno para obtener una

I3

metanol para obtener 1,20 g del producto deseado en fomma

de prismas incoloros que funden a 78-79°C. Rendimiento 82,2 #
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Anflisis: o
CaiculadoApara 014H1301N203: c, 57,453 H, 4,485 N, 9,5?§
' c1, 12,11 %
Encontrado _ ¢, 57,503 Hy 4,45; N, 9,61;
' c1, 12,23 %

Espectro IR | {parefina liquids) Do:o 1793 o

R S e .
) JJH;.LJI)O 5
- Se—— s

Pormonnen fupprtemena

1, 3~dimetil—4-(2,4=diclorobenssil)-5~lauroiloxinirasol

En 10 nl de benceno se disuelven 0,285 g de 1,3-~dine~
tilmé-(2,4-diclorobenzoil)-5~hidr xipirezol y a contiave~
cilbn se afiaden a ésto 0,2 ml de trietilemina, A éato se a-
fiade gota a gota, enfriande con hielo, uns disolucidn de
0,27 g de clbruro de lauroilo en 5 ml de bonceno: Después
de completada lo adicibn gota 2 gola, la mezcla resuitante
se agita & temperaturc ambiente durante 19 horas..Despuds
de completada la reaccidn, se afinde éter a la mezela ds reag
cifn, que a continuacibén se lava sucesivamente con agua,
C1H 1N, una disolucién scuose saturada de bicarbonato s6di-
co y una disolucidn acuosa satureda de cloruro sdédico. 2
conbinuecidn la mezcla de rezccibn se seca sobre sulfato
sédico aphidro & el diszolvente se separa por destilaciédn,
Bl residuo resultante se recristaliza a pariir de n-hexano
enfriando con hielo seco para obtener 0,46 g del producio
deseado en forma de cristales bdlancos que Funden a 56 °oC,

Rendimiento 98,0 %,

Andlisis:

Caleulado para Cp,Hi,0l,F,05: 61,66; H, 6,90; H, 5,99;
CL, 15,17 % : .

Encontrado - C, 61,27; H, 6,94; W, 5,843

‘ ¢, 15,11 %

-1
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 pirazol p.f, 115-169C

- 42—

Espectro IR *(parafina 1iqyidaf9c=o 1790 cm |
EJEHPLO 6 ’

1, 3-8imetil-4~(2,4-diclorobenz0il)~5~cloroacet0xinira zol

En. una mezclz de 10 ml de benceno y 0,2 ml de trie-.
$ilamina se diswelven 0,285 g Ge 1,3~dimetil-4=(2,4-diclo-
robenzoil)-5-hidroxipirazol ¥ a continuacidn se efiade uns
disolucidn de 0,18 g de cloruro-de. clorozecetilo cu 5 ml de
benceng. gote. & gdta enfriando con hielo y sgitando, Después
de complstada la adicibén czote aAgéta, 1la mezcla resultants
se agita a temperatura ambiente durante 2 horas, Despuds
Ge completade la reaccidn, se afinde &ter a la mezcla de
reacéidn y lg mezcla se lava sucesivamente con 3:poreiones
de 50 ml de zgua y se seca sobre sulfato sddico anhidro. A
continuacién se separa el disolvente por destilacién y el
reaiduo resulténte se recristalizé'a partif de n-hexano pa-
ra obtener 0,297 g del producto deseado en forma de crisba~
les blancos que .Funden a 120-122°C, Rendimiento 82,0 %,
Anélisis: \ '

Galqulado para 014H11013H203: ¢, 46,50; H, 2,07; R, 7,25;
o1, 29,41 % |

Encontrado : © 0, 46,253

@

H, 3,08; W, 7,81;

61, 29,32 ¢ '
Espectro IR (perafina 1iguida)) _, 1790 o™

Siguiendo los procedimientos de los ejemplos 6 @ 8
anteriormente mencionzdos se obtienen los compuéstos 8i-
guientes, - ' ) -
1,3-dimetil—4—(2-clorobenioil)-5-(ﬂ,H»&imetilcarbamoiloxi);
1, 3~dimetil-d~(2,4~diclorobenzoil)~b~asteariloxipirazol

' p.f. 57-612C
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_1,Sedimetilv4-(2,4-ﬂiclorobenzoil)—é—crotOniloxipirazol

43 -

_ _ p.f. 87-892C
1,3-dimetil—4—(2,4-diclorobenzoil)~5~benzoiloxipirazol.
T p.f. 138-13920C
1,3-dime%il—4—(2,4-diclorobenzoil)~5~aeetoxipirazol
|  p,f., 81-8290
1,3~dinetil~4-(2,4-diclorobenzoil)-5-acetiltiopirazol
o1 14,5890
1,3—diméti;y4-(2;4~diclorobenzoil)-5-propioniloxipirazol
p.T, 482¢C 7'
1,3-dinetil-4~(2,4~-diclorobsnzoil )-5~-isobutiriloxipirazol
\ ' ' p.£. 101-102¢C
1,3-dimetilw4~(2,4—diclorobenzoil)—5—1inoleiloxiﬁirazol
331 1,510
1y3~dinetile4~(2-cloro-4-nitrobenzoil)~5-benzoiloxipirazol
pof. 1638C |
1,3—dimetil«4u(2~clor0u4~nitrohenzoil)—Sw(4¥cloroéenzo£l-
oxi) pirazol p.E. 194eC

1

1y 3e-dimetile4~( 2~cloro~4~nitrobeny 0il)~5~( 2-cloromi-nitro~

benzoiloxi)pirazel ' p.f. 182-1849C
1, 3~Gimetiled~(2~cloro~4~nitrobenzoil)-5~cinnamoiloxipirazol]
p.L£. 1649C

sucéinato de bis~[1,3~dimefil—4+(2~cloro~4~ni£robanzoil)~5~
pirazolild] ~ p.f, 2039C
1,3-dimetil74~(2~eloro~4-nitrobenzoil)—5~acetoxipirazol
p.£. 13380
1,3—dimetil—4-(2-cloro~4~nitrobenzoil)w5-pivaloiloxipiraéol
' p.£. 157~15890
1,3-dimatil—4-(2,4—diclorobenzoil)—S-fenilacotoxiéirazol

: . BeE. T4-762C




1 1,3~dimetil-4-(2,4~diclorobenzoil)-5-(4-olorofenilacetoxi)-
pirazol - .p.f. 130-1312¢
1y3~dimetil~d~(4-nitrobenzoil)-5-acetoxipirazol

- ’ p.f. 179-18020

-8 1,3;dimet;l-4;(2,4-diclorobenzoil)—5—cielohexilcarboniloxi—
pirazol ‘ - p.f, 98-99eC

, 1,3—dimetilm4f(2,4—diplorobenzoil)~5~(2,4~diclorofenoxiace»
toxi)pirazol . : p.L, 107-108%C
1,3-dinetil-4=(2,4-diclorobenzoil)~5-( 2, 4-diclorobenzoilo-
f{ . 10 xi)pirazol ' p.f. 168-1592¢

sebacato de bis- [1,3-dimetil-4-(2,4~diclorobenzoil)-5-pira-
zolilo] T pf. 143-14420 - |

1,3-dimetil-4-(2,4~diclorobenzoil)-5-(4-metilbenzoiloxi) pi- ::i:ﬁff

I‘azol . » Pvfo 197'-19890
15 EJEMPLO T_ - ‘

Metanosulfonato de 1,3-dimetil-4-(2,4-diclorobenzoil)e5~pi~
razolilo '

En una mezcia de 0,1 g de drietilamine ¥y 5 ml de ben-

) ceno seco se disuelven 0,29 g de 1,3-dimetileq~(2,4-diclo~
& 20 robenzoil)s-hidroxipirazol y a continvacién se afiaden 0,1
g de cloruro de metanosulfonilo gota a gota a temperature
ambjenie con agitacidn, Después de completada la sdiecién
gota a gota, la mezcla resultante se agita a %emperatura
/ ambiente durante 12 horas, Después de completada 1z reaccién
25 se afiaden 10 rl de agua 2 la mezcls de reaccién'y se separs
la cara orgénica, la caepa orgénica se seca sobre sulfato séuf
dico seco y el disolvente se separa éor destilacibén., ELl ro-
sidwo resulbtante se recristaliza a partir de n-hexano para
obtener 0,3 g del producto deseado en for@g,deuggujas”ﬁlén~

- ~""/
30 | cas que funden a 73-T480. Repgaimiento 83,3 %
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4 mente mencionzdo se obtienen los compucstos signientes

|| Xi=5-metilisoxazol y & continuzcidn se efiaden 0,5 g de fosw

Andlisis:
Calculado para 013H12612N204S: C, 42,99; H, 3,33; N, 7,714
S, 8,83; C1, 19,25 %

Encontrado . ¢, 42,643 H, 3,37; N, T.763
. s, 9,15; C1, 19,23 &
Espectro IR - (parafina l:[quida)])so2 1355

.om"1, 1180 on™ 1

Siguiendo los procedimientos del Ejemplo 7 anferioXr~

4~toluensulfonato de 1,3-dimetileiw(2,4~-diclorobenzoil}-5-

pirazolilo p.f. 122-1242C
bencenosulfonato dé.1,B-dimetil—4—(2,4—diclorobegzoil)m5~
pirazolilo - p.f. 88-89eC B ;
4~toluensulfonato de '1,3-dimetil—4--(2~nitro-4~clorobenzoil)-
5-pirazolilo | p.£. 129-13020

bencenosulfonato de 1,3—diﬁetil-4~(2~nitfqé4—clorobenzoil)*
Sepirazolilo ) p.f. 127-13820C | |
4~toluensulforato de 1-eﬁil~3*metil~4~(2,4~dic;orobenzoil)-
S-pirezolilo p.L, 115-1162C
4-toluensulfonato de'1~étil~3~mehil~4~(2»nitro»4~cloroben~
20il)~5-pirezolilo o.f. 100-1019c
metanbsulfonato de 1,B-dimetil~4-(2-clorobenzoil)—5~pir&zow
lilo p.f. 97-982C

EJENPLO 8.

1.3-dimetil~4—(2,4—ﬁiclorohenzoil)—5—(5~meﬁil—3;oxo~¢~isow

x2zolin~2~ilcarboniloxi)~pirezol

In 4 nl de benceno sezco se disuelve 0,1 g de 3-hidro-

geno liguido. Despuds de agitar a tempersatura smbiente due

rente 1 hora, la mezela se calienia a reflujo duranmbte 1 ho-
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Caleculado para 017H13012H3'05: C, 49,785 H, 3,19; N, 10,24;%:_;

- 46

ra, Después de completeda la reaccidn, la mezcla de Eeac~.
cibn se deja enfriar y se sapéfa el exceso'de fosgeno y bvene
ceno por destilacidn a presidn reducida, Bl residuo ss ﬁiu
sueivg en 5-ml de benceno seco y se cfiade una disolucién
de 0,3 g 4~(2,4-diclorobenzoil)~1,3~dimetil-5~hidroxipire-
zol y 0,1 g de Prietilamina en 5 ml de benceno seco gota &
gota & temperetura ambiente con agitacidn., Despuds de cop=
pletadz la adicidn gota a gota, lz mezcla se agita & temps~!
ratura amhiente durante otra hora. Desvuéds de completadic leg
reaeéién,,selaﬁaden 10 m1 de agva a la mezela de reaccidn

¥ Se separa uns czpa 6rgénica.hLa capa orgdnice se lava su-
cesivemente con C1H 1H, una disolueidn scuosa saturada de.
bicarbonato sédico ¥ agua' y se seca sobre sulf@fé sbédico
anhidro. A continvacidn se separa el disolvente por desti-
iacidn ¥ el residuo resultante se recristaliza e partir de
benceno/hexano para obténer 0,25 .g.del producto deseado en
forme de agujés blancas que funden a 180~18290.,Renﬁimien$o
61,0 %, '

i
Andlisis:

€1, 17,28 %

Encpntrado - C, 49,75; H, 3,313 N, 10,31;
) Cl, 17,05 %
Espectro IR ~ (parafina liquida)ikzo 1785 oot

Siguiendo los procedimientos del Ejenplo 8’ anterior~ |
mente mencionado se obiiene el compuesto sigﬁiente
1,3-dim0til~4f(2,4-diclorobenzoil)~5~(3-030»4—cloro-5—ﬁctil—
4~isoxazolin-2-ilcarboniloxi)-pirazol |

- - p.E. 20420620
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BIRIRIC 9

1,3—dimétiin4-(2,4—diclorobcnzoil)-5—metoxicarboniloxi§i—
razol
Bn una mezela de 20 ml de benceno seco y 0,28 g de

trietilemina se disuvelven 0,72 g de 1,3-dimetil-4-(2,4-di»
clorobenzoil)~5-hidroxipirazol y 2 continuacidn se sfaden
0,26>g ée clorocarbonato Ge metilo gota a gota a uomper by
ra ambiente>00n agitecidn, Despuds de completada la adieidn
gota a gotz,; la mezola se agita a temperalbura ambiente du-

rante 1 hora. Después de completada la reaccidn, la mezels
se deja en eroso durente 12 horas y a conbtinuacidn se ajia~
den & la misma 30 . de sgua., Se separe unc capa de benceno
y la capa acuoca se extrae con bencsno. la capa ée benceno
y el extracto de benceno se mezeclan y la mezele se 1uva cen
agua y se aeoa sobre svlfato sddico gnhidro. A conuinua010n‘
se separa el disolvente por destilacidn y el residuo se re-
eristaliza a'partir deo una pequefia cantidad de n~hexano et
ra. oblener 0,77 g del producto deseado en forma do criwm
les blencos que funden a 86~389%C, Rendimiente 92 %,
Andlisis: ' ”
4H 012H204: C, 49,00; H, 3,52; N, B,16:

Cl, 20,66 %

Calculado para C1

Encontrado ¢, 49,055 H, 3,56; N, 8,33:
. 01,20,44 %
Espectro inf“arrojo (Parafina 1iquiéa)§>c;o 1771 mi"f
Siguiendo los procedimisentos del Ej mwion.cuﬂmriorm

mente mencionado se obtienen log compuestos sigulentes,
1 3-d1met11~4-(2-cloroocnao;l;—5- etoxicarboniloxipirazol
.p.f. 69-7000

Ty 3~Gine til~4~(2,4-diclorobenzeil)~5-n~propoxicarbonilori-
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| de 0,0-dietilo

"I tancia aceitosa resultante se cromatografi{a en columna soO-

— 2}_8—

pirazol R - f' pff. 59-628¢
1,3-dime$il-4~(2,4-diclorobenzoil)-5-benciloxicarboniloxi~
pirazoi .- ' p.f., 87-500C
Carbonato de bis- 1,3-dimetil-4-(2,4-diclorobenzoil)~5—pi~
razolilo. o = p.£. 166-1682C |
1,3—didmetil-4—(2,4-diclorobenzoil)—5~fénoxicarbonilo§ipim
‘ragzol | ' p.£. 159-1608C
133~dimetil-t-(2,4=-diclorobenzoil)-5~Ffeniltiocarboniloxipi-
razol - A e ) p.T. 83-842C
1,3-dimeti1»4-(2,4~diclorobenzoil}-5—n~butiltiocarboniloxi—
pirazol - n%s 1,5618
1,3~8imetil-4(2,4-diclorobenzoil)-5~etiltiocarboniloxipin
‘razol _ ' n%3 1,5751 -
1,3-dimetil»4-(2,4~diclorobenzoil)-S;benciltiocarboniloxim
pirazol - 21,5008

. BIENPIO 10 |

0— [, 3~Ainmetil-be( 2-clorobenzoil ) =S-pirezolill fosfotioato

i
. .Una mezcla de 1,0 g de Aw(2-clorobenzoil)-1,3~dinetil-
5-hidroxipirazol, 20 ml de.benceno, 0,433 g de trietilamina
¥ 0,81 g de cloruro de O,OQdietilfosférico se calients a
reflujo con agitzcién durante 6,5 horas, Después de comple—
tada la resccibn, la mezcla de rezccifn se deje enfriar y
se ‘afinde agwra para disolver las sales. Se separa la cape
'orgdnica, s¢ lava con =gua, se seca gobre sulfa%o oédico

anhidro y 2l disolvente se separa por destilacibn. Ia sus~-

bre 10 g de gel de sflice y 2 continuacidn se recristaliza
a parbir de n-hexano para obtener 0,28 g del producio Gesea~

do que funde a Ti1~748C. Rendimiento 17,8 %,
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1 Szl cdleica de 1,3-dimetiled~(2, 4-diclorobenzoil)-S~nidro~

“Ixipirazol p.£, aproximedam, 170e¢

Andlisie: .
P3: ©, 47,413 H, 5,00; N, 6,953
) ¢1, 8,80; P, 7,69 %
Encontrado : €, 47,833 H, 4,93 N, 6,765
c1, 9,08; P, 7,35 % '
EJEIPLO 11

Calculado para C16520C1N204

En 50 ml de agua se suspenden 2,85 g de 1,3~3imebile
4-(2;4—diclorobenzoil)-5-hidroxipirazol y la susponsitn s3
disuelve en aproximadémcnme 5 ml de disolucidn ccuosa do
hidréxido sédico 2N, Se afizde una disolucidn de 1,11 g de
cloruro célcico en 10 ml de agua y se agita la nézcla renle

tante, El precipitado asi obbenido se recupéra por filtra-

[4:3
[

Y
£
[o]
@
s

cién y se seca para obbtener 2,4 g del producto da
Torma de polvo blaneo que funde a aproximadamenie 2602¢,

rendimiento 79,0 %,

Andlisiss
Caleulado para 012H932020120a.2H20: C,44,73; H,3,44; H,8,69%
Encontrado ’ ‘ c,47,88; H,3,23; N,8,83%

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 11 arberiormente man-
cionado se obtienen los compuszstos siguientes. '
Sal magnésica de 1,3~3imetil-4—(2,4~diciorobenzoil) -5k gra~
xipirazol E ‘p.f, aproximadem, 2702¢
S2l de alwminio de 1,3-dimetil»4~(2,4~diclorobehzoil);5uhi,
droxipirasol A pefe aproximé&am. 155¢¢

Szl de hiervo de 1,3-8imetil-4-(2,4-31clorobenzoil)-5.y;arq..

Sal cliprica de 1,3~-dinotil-4-(2,4~diclorobcizoil) =S~ gyompi

pirazol - p.£. por encima de 300¢
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“lnol y luego con n~hexeno y se scca para obbtener 0,20 g del

Sal sddica de 1,3-dimetil-4-(2,4~diclorobenzoil)~S-hidroxi-
pirazol” } g . p.£f. por encima de 3008C
ESEMPLO 12

Sal ‘de isopropilaming de 1,3~-Ginetil-4-(2,4~diclorobenzoil)

S5-hidroxipirazol

En 50 ml de bénceno se suspenden 2,85 g de 1,3-dimetil-

4-(2,4~diclorobenzoil)~5-hidroxipirazol y 0,7 g de 180P10=-
pilamina se aiflader a la suspensiég con agiitacibn, & contis
nuzeidn, la mezcls se agita a temperatur: ambiente durante
sproximadamente 1;h§ra. Se.separa gl disolvente por desti~
iécién y se enfria el residwo, E1 producto sé;ido s2 TYecupe-
ra por filtracibn, se iava'qon éter de petroleo_y se secs

para obtener 3,2 g del producho deseado en forma de sustan-

cia pulverulenta blanca que funde a 130-1402C. Rendimiento

83,2 %, '
Andlisiss . 4 »
Calculzdo pare 015H19012N302: C, 52,34; H, 5,565 N, 12,21

Encontrado iC, 52,093 H, 5,725 N, 12,59
EJEHPLO 13 o

Clorhidrato de 1,3-dimetil—4-(2,4~diclorobénzo;l)~§-hidroxi—

pirazol - )

4 0,3 g de 1,3-dimetil-4-(2,4-diclorobenzoil)-5-hidro~

xipirazol se afizden 2 ml de C1H concentrado y la mezcla re—
sultante se agite a la temperatura ambiente durante 6 horss,
Después de completada la reaccidn, la mezele de reaceidn se
deja enfrizr y el producte deseado_sé recupefa por filtra~
cién, 1 producto se lava con una peqﬁeﬁa cantidad de meba-
producto deseado en forme de un polvo blanco que tienc un

punto de fusibn de 115-1252C (con descomposicibn), Rendimien’

L
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to 57,1 P

1-alil-3-metil-4-(2,4--Giclorcbenzoil)~5-hidroxipiruzol

- 51-

Andlisis: ,

Calculado pars C12H11H201302: C, 44,82; H, 3,45; §, 8,71;

' Cl, 33,07 %

C, 45,163 H, 3,57;
¢l, 32,93 %

Encontrado N, 8,85;
" Bigniendo los procedimientos del Ejemplo 13 anterior-

nente. mencionado se obtiene el compuesto sigulente

Clorhidrato de 1,3-dimetil-4~(3,4-dimetoxibenzoil)=-5-hidro-

xipirazol D, 164~1652C

BEJEHPIO 14

Una suspensifn de 1,4 g de 1-alil-3-metil-2-pirazolind
5-ona.y 0,74 g de hidrdxido cdleico en 20 ml de isopropanol
se calienta & reflujo con agitacidn durente 1,5 horas, Dege
pués ds enfriar, a la mezcla resulionte se afiaden gota a
gotalz,3 g de.cloruro de 2,4-~diclorobenzoilo. Despuls de
completada la adicidn goto 2 gots, Ja mezcla resultante se
calicnta a reflujo duraxte 5,5 horas. Despuds de completada
la resccidn, we separo el disolvente por dsstilacidn y sl
residuo se afaden 3 2l de deido clornfdrico 2N pars ajuvstar
el D A 3,0. A continuacibn la moszela se extrae con cloro-
fonﬁo ¥y el disolvente del exiracto se separa pox destilocibn)
del extracto., BLi residuo so disuelve en una pequefia canti-
dad de benceno y la disolueidn se lova con agua; 8¢ Seca SO~
bre sulfato sédice anhidro y ¢l disolventie se gepara por des
tilacibn, 21 residuo resultante se reeristalize a rartir de
étor isopropilico que contisne una pequeilt cuntided de olow
ruro de metileno pare cbtensr 1,18 g del producto deseado

cn forme de crisiales blancos que funden a 161-16320, Rendi-

A
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,Calgdladé para C12H16N201203: C, 47,863 H, 3,35; N, 9,30;

miento 40,7 &.
Andlisis:
. o €1, 23,54 %
Encontrado - G, 47,33; H, 3,41; N, 9,06;
01, 23,31 %

- ettt

Bepirazolilo .

agua @ la mezcla de reaccibn y se separa una capa orgdnica,

Caleuledo para C,H,50,W,S01,: O, 54,20; H, 3,90; N, 6,09;

4-oluensuifons o de 1-aljii-3-metil-4-(2,A-diclorchenzoil)—

Una disolucidn de 180 ng de 1~alil-3-metil-4-(2,4-di-
clorobenzoil);S—hidroxipirazol en 6 ml de benceno y 58,4
ng de trietilamina se agita 2 temperaturs awbiente durante
1 hora y se afiaden 110 mg de cloruro de 4-~ioluensulfonilo.
A conmtinuacidn, Ia mezcla resultanie se cglientz a reflujo

durante 1 hora., Después de completada la reaccibn, se afiade

Ia capa.orzénicz se seca sobre. sulfato sbédico anhidro, el
disolvente se separa por destilacibn y la susﬁaﬁcia aceito~
sa. resulbante se reeristaliza a partir de benceno/n~hexano
para obltener 173 mg del producto desesde en forma de prESw
mas incoloros que funden & 113~1142C. Ademds, el disolvente
se gepara por destilacidén del liguido madre y se reci@stali~
za a partir de n-hexano para obtener 26 ml del producho de-
seado, Rendimiento total 73,9 %. - ’
Anélisis:
472 :

3 S, 6,89; 01, 15,24 %

Encontrado G, 54,45; H, 3,98; N, 6,09;
s, 6,80y €1, 15,19 %

Siguiendo los procedimientos anteriores se ortienen
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GRANULOS

los compueétos siguientes ,

4~toluensulfonato d¢ 1-2lil-3-metil~4e=(2-cloro-4-nitroben-

20il)~5-pirazolilo ‘ p.£. 96-902(

1-21il=3~metil-4-(2,4~diclorobenzoil)-5-{4~clorobenzoiloxi)~

pirazol a | p.f, 155-1572C

1-alil~3—me%il—4-(2,4~diclorobcnzoil)~5~isobutiriloxipirazol
p.f. 62-63¢C

A continuacidn se dan ejemplos de les preparaciocnes -

de las composicioncs herbicidss, En lo que sigue todas las
pertes se den en peso a menos gue se indiqus de obro modo,
BJIZNPIO 18

70 partes del compuesto designmudo como Cqmb~esto He 11
se ﬁulverizan finamente y se afizden a8l mismo 30 partes de
arcilla, Ia mezcla se mezcla bien en un mezclador parsz Ob-

tener un premesclado. 10 paries del premezclado se megzcla
honogenesmente con 60 partes de arcilla y 30 partes de ben-
tonita en un mezclador. A la mezcla resultante se afiede una
cantidad adecuvada de zgua. la mezcla se 2HMASA €n Unad amnst-
dora, se somete a exirusibn a través de un taniz que tiene
un didmetro de 0,8 mm y se seca en un desscador de tiro a
502C¢, E1 producto asi obtenido se amolda mediante un cembiz
dor para obtener grénulos,

EJENPLC 17

Se pulverizan finemente 70 partes del compuesto desig
nado como Compuesto N2 182 y 3Q perfies de bentonita en ua
mezelador, A la mezelz resultante se afinde una cunbtidad ade..
cuadﬁ de agus, Ia mezela £6 amast en una amasédora, 20 SOMQe-

te a extrusidn a través de un temiz que tiene un dfdmetro
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'y 30 -partes dé bentonita en un mezclador, A la mezcla resule

amasa en una amasadorz, se somete & extrusidn o .travéds de

de 0,8 mm y se seca en un desecador de tiro & 502C. Bl pro-
ducto asi obienido se amolda‘mediante‘un cambiador para ob- |

tener grénulos.

“ >

o RImEPIO 18
GRANULOS - '

.

Se pulverigzan finamente 35 parteévdei compuesto desig-
nado como Compuesto N2 11 y 35 partes de H,F-dietiltiolcar-
bamato Ge S-(4-clorcbencilo) y a.esté se aﬁ;den 30 partes ag
carbonato. cdleico precipiteado, Lafmézola ge mezols en un
ﬁezélmdor para obbener un premezelado,. 20 partes ds premesz .

clado se mezclan homogeneamente .con 50 partes de.eoreille
tante se afiade una cantidad adechede de ague. .la mesela se

un tamiz que tiene un didwetro de 0,8 mm y se seca en ur

deseczdor. de tiro a 502C. El producto asi-cbienido se amol~
l - . -

da medicnts.wn cocmbiador para obltener grdinulos.:

EIERPLC 1Y

S eea—
¢

POIVO HUEECTAPLE

50 partes dol compuésto designado como Cpmpuésto Ke

32, 29 partes de arcilla, 10 partes de tierra de infusorios,
5 rartes de cartonato cfleice precipitedo; 3 paribes de lig- |
ninsulfonato sbdico, 2 pertes de "Kewcozl® 4106 (nombra coé-
mereizl, Nihen Hyukazai%K.K.) ¥ i pérte de alcohol polivind--
lico se¢ mezclan homogeneementc en un mezcladorn j se pulve-
rizan tres veces mediante.un,mclinb-de martillo
DIELPIO20 7

.

CONCERTRADO ERULSICNSEIE

20 poartes acl compussito designado como Compucslbo HO

18, 65 partes de xileno y 1% partes dc "Paracozl" PS (nom-
O * J b

.
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bre comerecial, Hihon Nyukazai‘K;K.j'se mezeclan ¥y disuelven

,mo&nnnanente para obienex o’rolucio neg,

se llenan con suclo de arrozal. En el tiesvo A ge transyland

—55 -

homogeneemente peara obtener un concentrado emulqmonable.

| '“‘JJMJPI;O 21
DISOLUCIONES

30 partes del compuesto desigrado como Compuesto F2
b 59 gn vOmp i

69, 1 parte de "Newcoal" 565 (nombre comerecial, lNihon Nyu~

kazai X,E.) y 69 partes de agua se mezclan ¥ a19ue1ven s

-

A contlnu acibn s¢ dan los resuliades experimentales

obtcnluo“ utillvando composiciones kerbiclidas preparadss de

este modo. Los. compueqtos ensayados se formMi de acuerdo

con el procedlmlcnbo dsl ngemplo 19 a-terlormvnte nencleing-
do cono polvos humect g2bles, conteniendo cada uno el BO ¢ en

peso del compuesto Zetivo de esta invencion,

: . EXPERIIENTO 1_

Ensayos de tratemiento de nmalss hierbas en cr“c~plos asohre

guelos llenos de agua

3 ticstos de nolleblleno (en auc]ante ‘wbreviado como
L 1

Ay B, v €), teniendo cada une urn area supe riicial de 45 cmz,

- s

tan brotses de planfés de arroz {dos plante 285, varzeaa Ein-
maze) en la etapa de 2;5 hojas y dos tubérculos de sagite~
rla conmo represenuatlva de mala hiewrw perenne. En cl ties

to B, se mezclan bien con el ‘suelo semillas de monocoria,
falsa pemplina, y “"abunome" (Dopetriwm juncows Hemilt) como
represensativas de males hierbas de hoja ancha, se brens-

planta al mismo un delgpdo esplicgo desarrollado y dog fu-

~

:

béreulos Qe juncia, como mala hicrba perenne, se colocan
en el interior de la tievra, En el diesto C, se mezclun bien

con el suslo semillies de hierba de corral y "Hotarul! (Scir-
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pus hotarui Oawi) y se introdﬁdeﬁ_én lé tierra dos ﬁubéréu;
los de sagiteria como mela hierba perenze. Tos tiestos 4,

By Cse mentienen en un invefnédero Gurante 3 dias en con-
diciones de arrozal.'Después de prender las plenfas, se &~
plican ai-suelo las QUSpensiones de les formuléeiones obje-
to de ensayo'a 10 ml por tiesto en condiciones de anegﬁdo

por agua, Después de 20 dias,'se_observén ¥ evalﬁan el efcc-
to herbicida sobre cada ﬁala hierbs y la.fitotoxicided de

la plenta del arroz. Lbs resultedos se muestren en la Tebls
1 en"lz que.la dosis eficaz (g/a)fsignifioa le dosis ninine
para un grado'de inhibicién del ereciniento (axeafclor wica

sobre la superficie de la planta) de no menos gue 70 &,
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109 | 25 | 50 |50 [12,5 |50 | s0 | %0 | oo

170 | 25 |12,5 | 75 | 50 | 25 | 50 |.25 | 400

111 |12,5 | 250 | 25 | 12,5 | 50 50 25 | 400

1135 | 12,5 o5 | 50 12,5 | s0 | es | 25 | 400

112 | 25 25 50 | 12,5 | 50 50 ~| 25 | 400

115 | 12,5 | 12,5 | 25 | 12,5 | 50 25 | 12,5 | 400

125 | 6,25 | 12,5 | 12,5 | 25 25 |12,5 | 50 | 200

/{mo representatlva de male hierba de hoja_ancha.

141 | 12,5 | 12,5 | 25 | 6,25 | 25 | 25 | 12,5 | 400

183 | 25 | 12,5 | 25 | 6,25 | 12,5 | 50 | 25 | 400

193 | 12,5 | 12,5 | 25 | 12,5 | 50 | 25 |.12,5 | 400

195 25 | 12,5 | 25 | 12,5 | 50 | 25 | 25 | 4c0
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CEYPERDEMETO 2 e

Enssyo de pretratamiento de emerzencia en suelos en melas

hlGrLd° de campo

R . Una tierra de campo se coloca en tiestos de polwet ile-

10 que tienen un area svper¢101al ée 150 cm2 y o8 s¢enbran

LAY

¥y cubren con la tierra Semlllas de hierba de corral, e Tran-

chuelo, carricera verde, ansa:ero y chufa como ropreseu+ati~

vas de malas hierbas de hoja estrecha ¥ zurrdn de pas tor co

. R .o
N

-Tiestos de polietileno similares que tienen un arez .

superficial de 150 cm2 se llenan con tierra de.campo y se
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szembran con semilles de flor de un dia asdlice como mala
hierta de hOja estrecha y de primuiz blance, murgarlta,
chual verdolaga comun, y anserlna blanca, como malas hier-

bas de hoaa ancha.

Inmediatemente despuds de cubrir de tierra,.se-apli-'
can algunas suspensiones de»losicompuestos objeto de ensayo
a la superficie del suelo en cada biesto, 20 dias despuds
de la a91103016n, se observen los efectos herbicidas conire
cada hlolba nala Los resuvltados se muesiran en lz Tabla 2
en l“ Que las proporciones para la evaluacién son las mis-
m2s que en el Experimento 1 y se muestiran por medwo de la

dosis eflcaz (g/2), R -

Aetxvxdad hQWbiclda en c¢mpo

= (Gosis eficaz z/a)
!
o
f’-‘ B i ()
3 e o3 o 1 5 erd . - o V)
B B oA R R d 2 ™ =
g | © filos | oo 0 wl 0 O
Q m? o Q o+ gl &6 9] O.{ 15
O £ RalHo] Higd! g ] & ® ofg! =~ B o
HEA M A Rl | @it M M o} | DS @ Tha
O OO L iYW HE| oY & gl ag] g9 1in
MO ted MO B ieded ] © O it 2 o ® 0 86 aag
WO PO B afr M) L O] d 7l O | >0l DO QM
3/50 {5050 |50]| 25} 25 | 400 | 25 |200 1100 | .50 | 50
4 1100] 100 50 |50} 25| 200 400 | 400] 50 } 50 | 10C 1:00

ol s0]25: 50 |25] 25) 100] 100 | 400] 50200 | 100 |100
1] 50200 400 4400 50| 25, 400 |- 25/200 | 50| 450 I 50

14| 25] 50| 25 | 25! 25) 257 100

6| 20G 1200 200 j200; 25; 100| 800 1001 800 § 251 25 1400

-—
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103200 400 °4'00 400 |200 2-5’;4'06 1 50 §100 50 3 25

1051100 | 100 50 50 | 50 | 25| 50 | 25| 25 2§§ 25 | 25
106| 501100 50| 50 | 25| 25/100°] 25| 25| 25| 25 | 25
107|400 | 200160 [100 [100 | 25/400 | 50 {100 | 25| 25 | 50
308| 50| 50| 50]100 | 25 | 25200 | 25| 25| 25|25 | 25
1109{4¢0 | 100{100{100 [100 | 25[200 | 50 |200 | 50| 25 | 25
110| 50| 200{100[100 | 50 | s50|200 | 25| 100 100 | 50 | 50
115|100 20012001100 | 50 | 25/400 | 100 | 200 | 200 [200 100
125] 50| E£0] 50| 50.| 50| 25 260_ 25| 100 '100 50 | 25
135200 | 200 200|200 {100 | 50400 25 | 200 200 [200 | 200
141{100 | 100 {100 100 | s0 | 25]400 | 100 | 100 | 200 100 |00
183|200 | 200|200 {400 |100 25200 | 25| 25| 25| 25 | 25
193] 50 | 100400400 | 50 | 25/400 | 25| 200 | 50 503~Jé5
195 5@ 200{400[400.| 25 |\ 25(400 | 25| 100 | 50 25 | 25

comruestos de plrazol (I) de esta invencidn tienen uCthlQ&*

Resulta evidente de los xosulbados anberiores gue log

~

des h°rbLCLd“S que 1os hacen de interés como heroicla 8 PR

A
’aa

ra arrozales, terrenos altos, o tlerra de barbecho.

deberd recaser sobre las siguientes

En resumen, la Patente de Invencibn que se SOllGiLa

42
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- vados de pirazol de férmula. VI:

— 67

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de deri-

| OH
. (vi)
R?
donde
R1 representa un dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilo,
"R2 representa un grupo aiquilo 0 un grupo alquenilo,

X représen'ba un dtomo de haldgeno, wn grupo nitro, un
. grupo alguilo, un grupe alquilo halogwnado, un grupo
alcoxi, wn grupo .alcanosulfonilo, un grupo ciano,
un grupo alguiltic, un grupo acilo alifético o wn
grupo benzdlo y |
n es 1, 2; 304.ycuandon es 2, 3 0 4, los sustituyent
tes X pueden ser iguales o diferentes;
o sales o ésteres de los qiismos, cuyo procedimiento corxé:i's_fbe
en: ‘
a) hacer reaccionar un derivado de Snpirazoloqa de fdrmula

ViI:
1 4

l {
. N/'\O
!2

R
- (i)

2

donde R1 ¥y R™ son los definidos anteriorymente, con w1 haluro

de acilo de férmula 'VIII:
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' es un gtomo de hialdgeno, vn grupo nitro, un radical algu lo

fonilo de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo cisno, un radi-

‘tituyentes X iguales o diferentes cuando nesz2o03., .

-"768_

: X,
Hal-CO@
- . (vIiz)

donde Xy n soﬁ los -definidos anteriormente 'y Hal representa

un 4dtomo de haldgeno, en bresencia de un agente aceptor de

deido para producir dicho derivado de pirazol VI y

b) opelonalmente hacexr resccionar d.'Lcho derivado de pirazol
VI con un agen'be acilante para producir wn éster del mis-
mo o |

e) opcionalmente hacer reaccionar dicho demva,do de pirazol
VI con un catién o con un écidp mineral para producir uns

' sal del mismo.

e

2. Un pn:'ocedlmen'bo segin la Relv:.ndlca.clén 1, donde R2

solo representa un radical alguilo,

3, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde B
es un dtomo de hidrdégeno o un radical alquilo de 1 a 6 dtomos
de 'ca:g'bo;lo; R° es.un radical alquilo de 1 a 6 4tomos de car-

bono o un radical slquenilo de 3 a 6 étomos de carbono, X .,

de 1 a 4 dtomos de carbono, wn radlcal alquilo halon'enado
de.1 o 2 dfomos de carbono y 1-3 dtomos de haldgenoc, un, q:'adi:-

cal alcoxi de 1 a 4 4tomos de carbono, un radical alcanosul-

cal alquiltio de 1 a 4 é.tomos de carbono o vn radical alr\ano:'

lo de-2 a 5 dtomos de carbono ¥y nes 1, 2 o 3, siendo los sus

’w¢

te

4. TUn procedimiento segin la Reivindicacién 3, dondée Rl

es un dtomo de hidrdgenc o un radical alguilo de 1 a’'3 dto- |

mos de carbono, R2 es un radical alquilo de 1 a 3 4tomos de

T
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1~etil-3-metil-4-(2,4-~ dlcloroben2011)~5—hldrox1pirazol,

- 1y3~dimetil-4-(2, 4—d1clorobenzoml)~5~1aur01loxlnlxaaou.j‘

- 69—

carbono .o ﬁn rédical alquenilq ae 304 dtomos de carbono,
X ‘es un 4tomo de haldgeno, un radical nitro, un radical al-
quilo de 1 a 4 Atomos dé carbono, un radical alcoxi de 1 a
4 dtomos de carbone, un radical alcanosulfonilo de 1 a 4 4%
mos de carbono o un radical trifluormetilo.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4, donde

1 2

R' es un radical metilo, B> es un radical metilo o wn ra-
dical 2-propenilo y X es un 4dfomo de cloro o un radical ni-
tro, ciano, metilo; me%oxi, metenosulfonilo o triflucrmetilo
6. Uh procediﬁiento segin la Reivindicacidn 1; donde
el compuesto obtenido es?
1, 3-d1met11—4 (2 4-diclorobenzoil)~5-hidroxipirazol,
1,3-dimetil—4-(24nitro—4~clorobencil)—5—hidroxipirazpl,
1,3~dﬁmetil-4—(2-nitiobenzoil)-5-hidroxipirézol;
1y3~dimetil-4~(2-bromomenzoil)-5-hidroxipirazol,
1,3—dimetil~4~(2,5—diclorobenzoil)—ﬁ-hidroxipirazol,
1y3~-dimetil~-{3,4-dimetoxibenzoil)~-5-hidroxipirazol,
14 3-dinetil-4—~(2~cloro~4-nit robenzoil )~5~hidroxipirazol,
1,3~dimet§l~4~(2,4—diclorobenzoil)~5-(4~metilbenzoiloxi)piw
razol, o
1fme*il-4-(2~clorobenzoil)—S-hidrokipirazol,
1 ,3-dime’ci 1~4~(2-nitro-5-metilbenzoil)~5~hi droxipirazol,
1,3-dimeti1~4-(2-metanosg1fon§1benzoil)—S-hidroxipirazol;

1,3-dimetil~4-(2~yodobenzoil)=5-hidroxipirazol,

1,3-d1met11~4~(2,4~diclorobenzoil)-s-estearoiloxipirazol,
1,3~dimetil~4-(2, 4-diclorokenzoil)~5-crotoniloxipirazel,

1:3~dlmef11~4~(2,4—d1clorobenzozl)-5—benzozloxzplrazol,
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-sal cdlcica de 1,3-dimetil~4~(2,4-diclorobenzoil)~5-hidro-

metanosulfonato de 1,3~dimetil—4;(2,4-diclorobenzoil)—B-pié
" razolilo, ' '

4 to]uensﬁlfonato de 1,3—dimetil—4—(2,4-diciorobenzoil)-5-
piragzolilo, , .

1,3-dimétil—4-(2;4—&1clorobenzoi1)~5—acetoxipirazol,

1,3-3imeti 1~4-(2,4-diclorobenz 0il)~-5~propioniloxipirazol,

1, 3-dimetil-4~{2,4~dicloroberzoil)-5~isobutiriloxipirazol,

1,3~dimetil-4-(2,4~diclorobenzoil)~5~(5-me ti 1~3~0X0~4~isc~
xazo}in—2~ilcarboniloxi)pirazol, .

1,3;dimetil—4—(2,4-diclorobénzoil)~5-(3~oxo—4—cloro—5—metilf

4=cloro-5-metil-4-isoxazo 1in-2-ilcarboniloxi)pirazol,

clorchidrato de 1;3-dimetil-4~(2,4rdiclorobenzoii)~5—hidr0-

xipirazol,

-

1,3—dimetil~4-(2,4—diclorobenzoil)—5-meﬁoxicérh0niloxipi-

‘razol,
1,3-dimet11-4-(2, 4-diclorobenz0il)~5-n-propoxicarboniloxi-
pirazol, '
1,3-dimetil—4—(2,4-diclorobe§zoil)—5-benciléxicarboniloxi—
. pirazol, X
xipirazol, .
sal magnésica de 1,3—dimet;l—4-(2,4—diclorobenzoil)—5-hidro—

. xipirazol,

sal de isopropilamina de 1,3—dimetil—4—(2,4—dicloroben25{1)-'

5=hidroxipirazol, v )
1,3-dimetil—4-(2,4-diclorobenzoil)-5—fenoxicarncniloi%ﬁi;azo
ﬁ,3~dimetil—4—(2,4—diclorobenzoil)-5~linoleiloxipira£51;
1,3-dimet11-4-(2,4~diclorobenzoil)-5-cloroacetoxipir%§oi,
succinato de bisf[j,3—dimetil—4-(2—cloro—4-nitrobené§ii8~5~

pirazolilo ,

=
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1g3-dimeti1r4—(2,4~diclorobenzoil)—S-pivaloiloxipirazol,
1g3~dimetil-4~(2,4-diclorobenzoil)-S-feniltiocarboniioxipi-
" ragol,
1, 3~dimetil-d=(2,4-di clorobenzoil)-5-n-buti ltiocarbonilori-
pirazol; . .
,3-dlmetll~4 (2, 4-d1clorobenzoll)~5-fa311acetox1p1razol
,3—d1met11-d-(?—metmlben2011)~5~h1drox1p1razol,_ '
1, 3-@imetil-4-(2, 4~d1cloroben201l)—) (2, 4-&1010ro1en0f1ace-
tox1)p1ra701,
1,3-dimetil-4-(2, 4—diclo;:'obenz 0il)~5-(2,4~diclorobensoiloxi )
pirazoi, ) o
sal de aluminio de 1,3;dimeti1-4-(2,4-diclorobengoil)—5§hi~
droxipirazol, ," |
sal de'hierro.de 1,3-dimetil-4~(2,4~diclorobenzoil)-5-hidro-
xipirazol, ' T
sal. cUprica de 1,3-dimedil-4-(2,4~d1iclorobenzoil)=5-hi droxi-
pirazol,
sal sédica de 1,3-dimetil~4(2,4-diclorobenzoil)~5-hidroxi-
pirazol,
bencenosulforato de 1,3-dimetil~4-(2,4-diclorobenzoil)~5~
pirazolilo,
4~toluensulfonato de 1,3—dimetil~4—(Q—nitro-4—élorobenzoil)~
| 5-pirazolilo, _ ‘
bencenosulfonato de 1,3;dimetil~4-(2—nitro~4~clorobenzoil)~
S—pirazolilo,A : A
4-toluensulfonato de 1-etil—3-metil«4~(2,4-diclorobehgdil)—
5~pirazolilo, | . : ‘ﬂi
1—etil—3—metil—4-(2—nitro-4—clorobenZOil)~5~hidroxipinézdl;
4=toluensulfonato de f-etil-3-metil-d~(2-nitro-4-cloroben—

2z0il)-5-pirazolilo,
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.valente, un ion complejo, un ion amonio o un dcido miner

leccionados entre un dtomo de haldgenc y radicales nitxs’e

-  carbono en el radical alqu1 lo que contiene op01ona1meu%e “de

” _

1,3~dime 1 14~ (2, 4~diclorobenzoil)-5-etilti ocarboniloxipin
razol, o : o
4-toluensu1fonato de 1—alil~3-met11—4-(2-cloro~4-n1troben~
2011)-5-hidrox1pirazolllo,
1-ali1—3~metil;4-(2 4-diclorobenzoil)-5—isobutiloxi£irazo1 ¥
—a111-3ﬁmet11-4 (2, 4-dlclorobenz011)-5~h1dr021p1razo1.
7. Un procedimieanto segﬁn 1a RelVlndlcac16n 1, donde

la sal obtenida es wna sal con wn ion metdlico monc~ o tri-

8. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde
dicho éster de ac1do orgdnico es wn éster con vn deido car-
boxlllco allfatlco, allclcllco o aromdtico, un a01do carbd~
mico, un dcido sulfénico, un diédster de Zcido tlofbsfdrico,
un 4cido carbénico, un monoéster de 4cido tiocarbénico, un
dcido dibdsico o un écidq'3—oxo~4—isoxazo1in-2-il—cafboxi~
lico. 7 !

9, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde
dicho éster de dcido orgdnico es un éster con:

wn deido carboxilico de fémula

4y

r3co0H | "

donde B> es un radical alquilc de 1 a 17 &ftomos de carbono,
vn’ radical haloalquilo de 1.a 4 4tomos de carbono y 1 a 4 4to
mos de haldgeno, un rédical alquenilo de 2 a 17 dtomos de.car

bono, un radical cicloalquilo de 5 a 7 miembros, uvn radical

fenilo que contiene opcionalmente de 1 a 3 sustituyentes se-

alquilo C -04, wn radical fenilalquilo.de tah étomos-de

o
‘4

1 a 3 sustituyentes seleccionados entre radicales nitro &

dtomos de haldgeno en el radical fenilo, un radical estirile

i
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o un redical fenoxialquilo de 1 a 3 4tomos de carbono en el
radical alquilo y que contiené opcionalmente uno o dos sus-
tituyentes seleccionados entre 4tomos de haldgeno y radica~
les me_tilo;
unjécido cafbdnico de fémula
qt
NCOOH
e
donde R4 ¥ R5 son radicales alquilo de 1 a 4 4tomos de car~
bono o representan conjuntanente un radical pentemetileno;
un deido sulfdnico de fémula
L  R®-s0,-08 )
donde R® es un radical alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono,
un radical haloalquilo de 1 a 3 dtomcs de carbono y 1 a 3
étomos de haldgeno o un radical fenilo que contiene opeional
mente alquilo C,~C4y5 © un sustituyente haldgeno;
un dcide carbdnico o un monodster de dcido tiocarbd-
nico de fdrmula '
0
g I .
R™=YC-0H

donde R8 es’wn radical alguilo de 1 a.4 dtomos de carboﬁo,
un radical fenilo o un radical fenilalquilo de 1 a 2 dtomos
de carbono en el radicsl alquilo y 1 a 3 sustituyentes selec
cionados entre radicales nitro y dtomos de haldgenoc en el
radical fenilo e Y es un 4tomo de oxigeno o azufre;

vn deido dibdsico de Fémulas . : SR

"

HO-C~ [R7-0] ~0H
donde R° es un radical alquileno de 1 a 10 dtomos de &axbo~

no, un radical vinileno o un radical fenileno o un enlace
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carboxilico donde RS es un radical haloalquilo de 1 a 2 dto-

| nilo de 3 a 5 4tomos de carbono, un radical cicloalguilo de,

‘donde 22 es un radical alquileno de 1'a 3 dtomos de carbono '

T

carbono~carbono y m es 0 o 13 .

‘o un dcido de férmulg

R10

|
N~COOH
HyO 0~

donde R 10

es un dtomo de hidrbgenc o un dtomc de haldgeno.
10. Un procedimiento. segim.ls Reivindiczeidn 8, donde

dicho éster de £cido orginico es vn éster con gicho 4eido
mos de carbono'y 1 a 4 dtomos de halbégeno, wn radical algue-

50 6 nienbros, un radical fenilo que contiene oia‘cionalmen—
te wo a tres sustituyentes seleccionados entre radicales
nitro, &tomos .de-_ haldgeno y radicales metilo, un radical fe-
nilalquilo de 1 o 2 dtomos de carbono en el redical alquilo
¥y conteniendo opcionalmente 1-3 sus%i’buyent es seleccionados
entre radicales nitro y dtomos de halbgeno en el raﬁipgl fe-
nilo o un radical fenoxialquilo de 1 o 2 dtomos de carbono
en el radical alquilo y conteniendo opcionalmen'lfe uno o-dos
sustituyentes seleccionados entre dtomos de haldgeno ¥ .;c'adi—
cales nitro; dicho deido sulfdnico en el que r6 es un radical
alquilo de 1 a 3 dtomos de carbono, un radical haloalquilo d¢
1 0 2 4dtomos de carbono y 1-3 dtomos de haldgeno o un radi-
cal fenilo que contiene opcionalmente un radical alqui}p,
G, 0o C; 0 un sustituyente haldgeno; o dicho deido dibdsico

L

ymes 0o 1.

A ]

11. Un procedimiento segin l_a’Reivindicacién 1, donde
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el_agente aceptor de decido es un hidrdxido de un metal zleald
no~térreo,. - |

12. Un procedimiento segln iz Reivindicacidn 11, don-
dé él hidréxido de meial alcalino-térreo es hidréxido il

cico.
13. Se reivindica por Gltimo ccmo objeto sobre el quel

ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita: UN PRl
CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION Di DERIVADCS DE PIRAZOL,
Todo conforme queda descrito ¥ reivindicado en la
presénte memorlia descriptiva gue consta de setenta y cinco
péginas mecanogfafiadas.
‘ Madrid, 27 marzo l.975.

BERNARDO UNGRIA
PeDo .
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