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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENGION DE COMPOSICIONES
: HERBIGIDAS.
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Felbsidante: CHEMIE LINZ AKTIENGESELLSCHAPT, entidad

sustriaca, residente en St. Peter-Strasse 25, ILinz,

Austria,

La invenCiGn se refieré-a un procedi-
nmiento pars preparar medios herbicidas que como
sustancias activas, ‘contienen derivados de fenil
piridazina.

Ya es conocido que los derivados de fe-
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nilpiridazinas de f£érmula generél:

donde X se slige entre un dtomo de cloro y de bromo y R se
elige entre hidrdgeno y los grupo ~CH, ¥ CH3CO§, tienen pro-
pliedades herbic?das. En especial, aquellos derivedos en los
cuales R significa un. dtomo de hidrdgeno,ihan demostrado te-

‘ner, en una cantidad de aplicacidn de 2,0 Kg de suStanqia ac
-4iva por hectérea, un efecto herbicida muy bueno contra uns

serie de malas hierbas de hojas enchas, mientras los culti-

. vos de trigo son tolerantes con respecto & estas sustancias.

Esta circunstancia permite combatir selectivamente las'hier—

bas malas de hojas anchas. ' . - 7
Por la publicacidén alemana DOS 2.256.172 se cono-

ce, ademés, que los derivados de fenilpiridazina ds fdérmula

general:

donde Hal se slige entre un dtomo de cloro y de‘bromo, R se
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eliée sntre un resto alquilo de cadena tanto recta gbmo rami
ficada y el grupo OR’, donde R’ significa un resto alquilo,

que puede ser de cadena tanto reéta como ramificada, possen

una propiedad herbicide muy favorable. Estos compuestos son

en parte muy costosbs en su obtencidn Yy en ﬁresenci& de agua
se descomponen fdeilmente en el compuesto hidroxi libre y en
el correspondiente compuesto decido. Este deficultad se pre-

gsenta especialmente cuando estos ésteres se ponen en su for-
mae de aplicacidn, que generalmente se denominan formulacio-

nes,

Se ha descubierto shora que las sales aminicas de
la’3-fenil-4~hidroxi-6-cloro(6 bien bromo)-piridazine presen
tan un efecto herbicida considerablements incrementado en
comparacidén con el correspondiente compuesto libre de OH y
que en comparacidn Eon los compuestos mencionados en la pu-
blicacidn alemans DOS 2.256.172 son mas fdeiles de obtener y
en solucién son mes estables. Esto resulta gorprendente ya
que las correspondientes sales alcalinas § amdnicas tiesnen
una eficacia herbicida solo muy reducida.

 El objeto de la presente invencidén es, por lo tan-
t0, un medio herbicida para combatir selectivamente las hier
bas malas en los cultivos, que ss caracteriza porque como
sustancia active se incorporan uns é varias sales aminices
de férmula geheral: '

Rl

O0.HN ————R

(1)

!
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. donde Rl’ R, ¥ R, tienen la definicidn indicada en la férmu-

" rature ambiente y 1002 C., y la sal asi obtenids se mezcla

donde X significa cloro 6 bromo, R, significe un grupo alqui

lo, alquenilo & ‘cicloalquilo, que ;uede estar sustituido por
grupoé hidroxi, grﬁpos dter, grupos nitrilo, en caso dado
por grupos amino ¢ grupos amino mono~ & disustituidos, R2 N
R3 tienen el mismo significado como R1 6 significan hidrdége-
no, 6 R, ¥ R, junto con el dtomo de nitrdégeno de la emina
forman un anillo heterociclico, en mezcla con un agente de
carga 6 diluyente inerte sélido y/6 liquido, y/d agentes de
humectacidn, .

La obtencidn del agente herbicida de la presente
invencidn se logra haciendo resccionar 3—feni1~65cloro-(re§
pectivamente bromo)-4-hidroxipiridazirna con uns emina de fdr

mula general:

N-—R (II)

2 3
ls I, én cantidades estequiométricas, tanto en presencia co-

mo en ausencia de un disolvente, a temperaturas entre tempe—

con un agente de carga ¢ diluyen%e inerte, sdélido y/5 liqui~
do, y/6 agentes de humectacidn, .

La formulacidén de los medios de la presente inven-
c¢idén es muy sencilla. Las sales eminicas son, por lo general,
solubles en agua; algunas de ellas también en disolventes or
génicos. Al emplear un disolvente orgdnico se puede poner me

diante adicidn de emulsionantes y/¢ humectantes muy fécilmen

te en una forma extraordinariamente finamente repartida en
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agua., -

Tas formulaciones gblidas se pueden obiener median
te una simple mezcla de las sales aminicas con diluyentes y
agentes de carga sélidos bajo adicidn de un dispersante..

Por el contrario, el compuesto hidroxi libre co-~
rresponiiente es précficamente insoluble en agua, ési c0m6_
también en disolventes orgdnicos, y por esta razdén, antes de [
su aplicacidn, se ha de pulverizar a una granulqmetria muy

fina,

Resulfados muy favorables $e obtieren si como com-
bonente de sustancie activa se empléa ung mezcla de las sa~
les emfnicas de férmula I. ' )

Asimismo es posible una, combinacidn del medio de
la presente invencidn con otras sustancias herbicidas conoel
das, tal como, espeoialmente, con:

deido 2, 4~diclorofenoxiacetico (2, 4—D),
deido 2-metil-4-clorofenoxi—aceticqr(MCPA),
dcido 2,4,5-triclorofenoxi-acético (2,4,5-1),
deido 2-(2—metil—4~cloro£enoxii—prOpidnico (GMPP),
deido 2—(2,4-diélorofenoxﬁuprOPidnieb (2;4—DP),
deido 4—(meetil~4—clorofenoxi)-bﬁtirico (MCPB),
deido 4-(2,4~diclorofenoxi)-butirico (2,4~DB),.
deido 2-(2,4,5-triclorofenocxi)~propidnico (2,4,5-TP),
geido 4~cloro-2-oxobenzotiazolin-3-il-acético,
deido 3,6-dicloro-2-metoxi-benzéico, .
y sus sales amfnices y ésteres, ya que las sustancias acti-

vas de la presente invencidn, al contrario que las conoci-

das por la publicacidn alemena DOS 2,256,172 no son sensi-

bles a los decidos.
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7 Ejemplo 1

20,6 g. de 3-fenil—4—hidroxi—6~c1650piridazina ge
suspenden en 100 cc. de etanol, se agregan 12,9 g. de n-og¢
tilamine y se calienta durante breve tiempo a 802 ¢. Ia so-
lucidn formada se evapora. Quedan 32,8 g. de residuo que, al
enfriar, cristaliza. Después de recriétalizar;en acetato de
etilo se obtienen 25,8 g. de sal ﬁpoctilaminiéa de la 3-fe
nil-4-hidroxi-6-cloropiridazina de p,f. 90 - 952 C.
Caleulado C 64,56 4 H 7,53 % N 12,55 % Cl 10,59 %

Hallado 63,9 % T,7 % 12,1 ¢ 10,2 ¢
Calculado O 4,78 %
hallado 5,0 %

Ejemplo 2

20,6 g. de J-fenil-~4-hidroxi-6-cloropiridazina se
suspenden en 100 cc. de agua, se agregan 8,4 g. de N-metil-
—N—@:—cianefilamina ¥y se calienta durante 15 minutos a 80¢ C.
Después se enfria, el cristalizado se separa por succidn, se
seca y se recristaliza en acetato de etilo. Se 6btienen 26,6=
g. de sl N-metil-N-(3-cianetilemfnice de la 3-fenil-4-hidro
xi-6~cloropiridazina del p.f. 1102 C.

Celculado %: C 57,83 H 5,20 N 19,27 €1 12,20 0 5,50
Hellado %: 57,6 5,1 19,0 12,0 6,0 --

Ejemplo 3 .
20,6 g. de 3-fenil-4-hidroxi-6-cloropiridezina se |

.shspenden en 100 ce. de xileno, se agregan 11,3 g. de N-me

!
til-N-ciclohexilamina y se calienta durante 15 minutos a %

El aceite formado se separa, se mezcla con acetons,

unos 902 C. bajo agitecidn.
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el dristalizado gse separa por succidn y se seoa. v
Se obtienen 27,4 g. de sal N-metil-N-ciclohexilami
nica de la 3—fenil—4-hidroxi—6—cloropiridazina:del p.f. 110
~ 1122 C. ' 0
taleulado %: C 63,84 H 6,93 N 13,14 ¢1 11,09 0 5,0
Hgllado %: 64,1 6,9 13,1 11,0 5,2
| En igual forma se pueden obtener, por ejemplo, los
giguientes compuestos de férmule I:
Sal N;nspropil~NL(3-eianetilaminica de-la 3-fenil-

~4-hidroxi~6-cloropiridazina. P.f. a partir de 1502 C., bajo

descomposicidn,
Calculedo %: C 60,28 H 6,01 N 17,58 €l 11,12 0© 5,02
Hollado %: 59,9 - 6,0 17,4 11,1 5,3

Sel N~isopropil-N-2-cianetileminics de la 3-fenil-
~4~hidroxi-6-cloropiridazina, p.f. 138 - 1402 C., bajo des-
composicidn. :

Sal trietilaminica de la 3~fenil-~4-hidroxi-6-clorg

plridazina, ,
Sal N-isobutil-N-2-cianetilaminica de la 3-fenil-

~4-hidroxi-6-cloropiridazina, p.f. 2200 C. _

3al 1-(2’-etil-hexiloxi)-propilaminica de la 3-fe
nil-4~hidroxi-6-~cloropiridazina,. _

Ademds, se pueden obtener, segun los métodos de
los ejemplos 1 - 3, todas las demds sustancias activas men-

cionadas en los ejemplos siguientes. ‘
Las sustancias activas obtenidas segﬁn.los ajem—~

plos 1 - 3 se pueden formular oomo sigué.

Ejemplo 4

20 partes de 3-fenil-4-hidroxi-6-cloropiridazing
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na se mezclan qon.381,3 partes de sal de magnesio del deido

‘ce y 100 partes de complejo de poligxietileno—alqui1éter—ﬁrea

se mezclan con la cantidad equivdlente de una amina definida
en la descripcidén y con 5 partes de alquilarilpoliglicolédter

y se cgmpleta con un diluyente, tal como agus, glicerina,'qg

clohexanona & xileno a 100 partes y bajo ligero calentamien-

to se agita hasta que se forme una solucidn clara. Los con~ 7
centfa@os asi obtenidos dan, después de su agitacidn en. la
cantidad de agua necesaria para la aplicacidén sobre las plan

tas, unas soluciones 6 emulsiones claras.

Ejemplo 5 _
287,6 partes de sal monometilica y 321,5 partes de

i

sal trimetilaminica de la 3—fenilé4hhidroxi-6—cloropiridgzi :

na se moltura con 40 partes de sulfonato de lignina sddica,

230,9 partes de tierra de sflice y 120 pdrtes de ¢complejo de |

polioxietiléno—aiquiléﬁer—ﬁrea.'Este'polvb pulverizable se

suspende en agda vy se pulverize sobre las plantas.

Ejemplo 6
215,6 partes de sal metilamlnica y 241,1 partes de-

sal trimetilaminica de la 3-fenil~4-h1drox1-6»cloroplridaz1

2~meti1-4-dloro-fenoxibfopiénioo y se moltura con 30 partes_

de sulfonato de lignina sddica, 31 partes de tlerra de s{li-

El efecto de las sales amfnicas § bien de las mez~ |
clag de las saleé aminicas de la presente invencidn sobre
las hierbas malas y la compatibilided de los compuestos para
las plantas dtiles se describe con mas detalle en los ejem-

ploé sigulentes:.
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Ejemplo 7 ,
Hierbas melas cultivadas en el invernadero
' Galium aparine amor de hortelano = A
Erodium cicutarium erodio = B
Centaurea jacea centaurea = C
Lapsans communis . Jampsaans, =D
Anthemis arvensis - arthemis = B
lamium purpureum lamiero . =7
Stellaria media hierba pajarera =G
Veronica hedersefolia verdnica = H
Galinsoga parviflora galinsoga = I

it

Raphahus raphanistrum rabanizs K
se pulverizaron, después de haber alcanzado las hierbas ma-

las el estado de 4 a 6 johas, con una solucidn acuosa, 6 bien
una suspensidn acuosa de la correspondiente sal aminica &
bien mezcla de sales amfnicas de la presente invencidn. La
dosificacidn correspondid a 1,0 Xg. por hectdrea, referido
a2l compuesto dé OH liﬁre. 14 dfaz despuds del tratamiento se
detefmind el efecto herbicida sobre las hierbas malas segin
el esquema de evaluacidn EWRC (EWRC = European Weed Research
Council). Los valores 1 a S corresponden & los siguientes va
lores de destruccidn 6 bien de enjulciamiento del resultado:
Némero del efecto % de destruceidn ‘Enjuiciamiento del

herbicida, correspondisnte. efecto herbicida.
1 ' 100 ' excelente
2 97,5 muy bueno
3 95 bueno
4 80 ' gatigfactorio
5 85 adn suficiente
6 75 insuficiente




Mimero del efecto

- 10 -~

% de destruccidn -

Enjuiciamiento del

herbicida. correspondients. efecto herb;cida.
1 65 'reducido '
8 32,5 muy reducido
9 0 ineficaz
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T ABL A 1

Compuestos de férmula I,

X=Cl

Efecto herbicida (valores 1 a 9)

N{ :; B (¢ |D|a|B|F |G o |
R -

3 .
Trietilamina 1 13 (3 |2|l2{2|2z 2|1
Trietanolamina 2 3 3 3 3 3 |4 21 2
Pirrolidina 2 |2 2 | 3] 3| 3]4 3 13
Etanolamina 2 2|2 | 3] 334 313
2-etilhexilemina 2 3 3 3 3 2 3 2 2
3-(2'~atilhexiloxi)pro
pilamino(1) 1 |2 | 1 1| 1 11 235 2 |1
n~propilamina 1 2 3 3 2 3 73 ’ 4 3
Etilamine 1 |23 ]3] 3] 3] 3 ‘ 3 |2
Dietilemine 13l 2 a2l 2|3 33
Pri-n-propilemina 1 3 2 3 2 2 2 3 . 3
Tri-n-butilemina 1 3 2 3 2 2 2 ‘ 3 3
Piperidina 13| 33| 3] 2|2 313
2-metilpiperidina 1 3 2 3 3 3 2.4 3 |2
2,6~-dimetilpiperidina 103 2] 2] 3 2] 3333
2~stilpiperidina 1 3 2 2 3 3 3 '7 2'_;. 3
Morfoline 103l el 3 3134 213 |
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/R1
N - R,
R

‘Di-n~-butilamine

N,N~-dimetil-etanol
aming

Bis(2~etilhexil) am;
na

Isobutilaning

2-§N N-dime’ailami—
no)~otilaming

3—§N yN=-dimetilami-~
no)=propil={ 1)-aaina

N, Nedimetil=N-terc.-
hi droxi-butilamina

3=-(N, N-dibutilamino)
_-propil-( 1)-amina

N,N=dimetil-N-( ?-h,;
droxi—propil- 1) =aml
na

N,N~Di-n~butil-eta~-
nolaming

N, N-dimetil-N-(2-hi
ﬁroxi--:i.e;cprop:l.l)--am;li
na

N-me til—ciclohexil—
amina

Dialilanins

Monbmetilamina

[€V)
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bicida en %

96,2

95,5
94,2

95,5
95,2
96,0
96,2
92,5
96,7
98,0
97,0

98,2
97,7
93,5




2'L6 elel giite]l e vl v ] v 1t BuTmE~

| (173 0UBTO-2)-N~(} )~TF390)-N

6'L6 € z € f z t L i € ! BUTWE~

, {TT30UBTO-Z )-N~-TT4Nq0BT~N

6456 ple| € e v el v oe ] su
P Twe—~(TFGOUBTO~Z )~ N~TTaNa~N

L‘LE € L €. € 4 b L b £ t BUTLR

o (T¥30uB1o-2 )~N-TTdoadost~N

Lg6 € 1 z 2 2 i t 3t L i BUTWE

~(TF30UBTO~2 )~ y~Trdoad~-y

2'g6 € t z € 2 L 3 L 2 ! BuTwe

~(TT30UBTO-2)-R~TTIe—N

G*L6 € g £ € g L v L € 1 wuTWe—

~(T¥30UBTO~2 )=N~TT3OW-N

0's6 44 5 13 4 € 1 £ L € ! BuTwE-

- {Ty30uBTo~z )~N~(TFdoad

- (TXoTTXeur e~z )~ )-N

096 €| 2 el e €] e €| ¢ L . SUTTBTTO0-TU=T(

2'€6 ¥ € 4 v } 4 £ 14 2 vutweTTauedosT~Tq

2ce k4 £ 14 ¢ I ¥ 4 14 2 BUTWBTOSpOp-U

. L'L6 € 2 £ g L L L £ L BUTWBTTO6p-U

G‘L6 € 2 € 2 L t L € L BUTWSTIO0-T

216 ¥ z ¥ ¢ € € € ¥ 2 | BUTWRTTIOWTIY

z‘96 £ z 1€ € L € € € L BUTWRT T4 0WE({

*ono mcwwﬂm 2| 1 o g g1 v| «a ) g 2y — g
~J0Yy 0O31leJo T
| i

.lﬂ._n.l

- et —p—— e gat
t T



- 13 -

TABLA I (Continuacién)

N-(o0otil=(1)-N-(2~cianetil)

n

I
N — R B ¢ | D | 4 F | G
Dimetilamina 1 13 |3 |3 3] 3 2
Primetilamina 2 4 3 3 3 4 2
n-ocilamina 1 3 1 i 2 3 2
n-decilaming 1 3 1 1 2 3 2
n-dodecilamine 2 | 4 |4 |4 30 4 3
Di-isopentilamina 2 4 3 4 4 4 3
Di-n-ocllaming 1 3 3 3 3 3 2
N-(3~(2~etilhexiloxi)~
propil)=N-(2-cienetil)-
113 |1 |3 3| 4 2
| N-metil-N-(2~cignetil)- :
1 3 1 1 2 3 2
¥—-etil-N-(2-ciemetil)~ ;
1 2 1 1 2 3 1
Nepropil-N—(2-cienetil)- :
O I O T O 2 | 2 1
N-igsopropil=-N-(2-cienetil) -
in 13 )1 ] 2 | 3 1
N-butileN-(2-cianetil)-emi ~
1 3 1 3 3 4 3
N-igobutil=N-( 2~clanetil) i
1 3 1 1 2 K 2
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we Ly .

R Ve en, “,
C e PR "

R .
N — R L
2 D P 3
R B G
3 .
Metoxietilamina 2 4 5
3-metoxipropil-(1)-amina 2 3 5
3-etoxipropil-(1)~emina 2 4 | 5
3=(n~butoxi)=propil~(1)- f
aminag ' 3 4 4
Compuesto OH libre
(Sustancia comparative sg
la patente austriaca :
'309883 6 6 7
R g e “*" A‘:;:
e 1 .
N =~ Rz L Mezcl& D T G
TSR3
Dietanolanina :
4 1 113
Dimetilamina '
Monoetanolamina .
+ 1 2 3 H
Metilamina ST
Monocetilamina ;,;
4 3 301 3
Trietanolamina o
1 1]

Metilaﬁina }
Trimetilanina




¢ del efecto herbi
cida en %

2 | 4 93,5
2 | 4 94,0
2 | 4 92,7

e BT ITL SR Y

11
R RENE 94,7 ~
;
' 6 | 75,5
e J

E # del efecto herbi
¢ida en %

3 98,5

2 | 34111 3 98,5
3 A 3 97,5

1 1 99,7
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&

N e Ry = Mezela

. T~ g;

Trietanoclamina
Trimetilamina
Monoetanolamning
Hetilagina ‘
Trieta:olamina
Metilamina
Monoatznolamina
Trieta%olamina

Trimetilamina

)

Gompuestos de férmula I,

X =

Efecto herbicida (valores 1 a 9) -

Rq
N Ry

B C D

A

B

F

Trietilaminsg
n=0ctilamins

Nemetil=N~cianetil-amina 1 2 1

I

Y

Ny



g

g del efecto
herbicida en %

94,0

97,0

97,0

¢ del efecto
herbiecida en %

97,5
96,0
98,0

[
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 Ejemplo 8

En el invernadero se cultivaron trigo, cebada, ave
na, centeno, mafz y arroz. Al alcanzar las blantas el estado
de 3 hojas se pulverizaron con une solucidn acuosa 6 bien
una suspensidn acuosa de la correspondiénte sal aminica ¢
bien mezcla de sales aminicas de la presente invendidn. La
dosificacidn correspondid a 2,0 Kg. por hectdrea,. referido al
compuesto OH libre. Las plentas se comprobaron durante 3 se- :
manas en forma contimua en los efectos dafiinos sufridos (que
maduras, inhibicién del crecimiento). Todas las sales amini-
cas ¢ bien mezclas de sales aminicas mencionadas en el ejem-
plo 4, de férmule I demostraron ser totalmente compatibles
para las plantas Utiles. En ninguno de los casos se pudieron

apreciar influencias dafiinas.

NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

- as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaclones de detalle en cuanto no alte—~

ren su principio fundamental. También debe hacerse constar

- que el invento corresponde & una Solicitud de Patente, pre-

sentada en Austria, con fecha 17 de Diciembre de 1.974, bajo
el mimero A 10073/74, acogiéndose por lo tanto a los benefi-
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo 1o que constituye la esencia del referido invento y
ror lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 aflos en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIO

NES HERBICIDAS; ceracterizéndose por lo siguiente:
18,— Procedimiento para la obtencidén de compnsicio
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nes herbicidas, caracterizado porque se hace reaccionar 3-fe

nil-6-cloro-(respectivamente bromo)-4-hidroxipiridazina. con

. una amina de fdérmule general:

R
1
N/////R2

(1I1)

_donde R, significa un grupo alquilo, alquenilo ¢ eicloalqui~

1
lo, qué puede estar sustituido por grupos hidroxi, éter, ni-

trilo, grupos amino ¢ grupos amind mono- & dis@stituidos,,R2
¥ R, tienen el significado de R, ¢ significan hidrégeno, 6

"R ¥ R2 junto con el dtomo de nitrdgeno de la amina forman

1

- un anillo heteroclcllco, en cantidades aproxlmadamenxe este-

qulometrlcas, en presencia ¢ susencia de disolventes, a tem-
peraturas entre la temperaturs ambiente y; 1002 C., y una ¢

varias de las sustancias activas asi obtenidas, de férmula:

donde X significa cloro ¢ bromo y Rl’ R3 y R2 tienen el sig—
nificado definido en la fdérmula II, se mezclan con un agente
de carga 6 diluyente inerte, sélido y/d 1fquido, y/6 agente

de humectecidén, asi como en caso dado con sustencias activas
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herbicidas que tengan funciones deidas en la molécula.
28.-~ Procedimiento para la obtencidn de composicio
hes herbicidas, tal y como -queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria. -
Esta Memoria consta de 18 hoja:s escritas a mdquina
‘por una sola cara.
Medrid 6 Bjp 175
CHEMIE LINZ AKTIENGESELLSCHAFT.

fy‘éﬂiz ACESY Y iGie.d
Vs Flemader L. Gaeta Ferafindiy;
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