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Esta invención se relaciona con un procedimiento 
para la obtención de nuevos derivados de piridazina herbici- 
damente activos, de fórmula general:

en la que 3 se elige entre un átomo de flúor, cloro, bromo y
yodo, y un grupo alquilo, alcoxi? alquiltio, alquilsulfonilo,
nitro, trifluormetilo, ciano, alcoxicarbonilo, carboxi, amino-

. . . .  2carbonilo, amino, nonoalcuilamino y di alquil amano; R se elige 
entre un átomo de hidrógeno y un grupo alquilo; E^ se elige 
entre un átomo de hidrógeno y un grupo" al quilo,"me t óxT, "  ' "
etoxi e hidroxi; R^ se elige entre un átomo de hi­
drógeno y un grupo alquilo; y n se elige entre 0 y un número - 
entero de 1 a 5 inclusive; y sus sales agricolamente acepta­
bles; cuyos compuestos poseen una actividad herbicida de utili­
dad.

Por el termino "sales agricolamente aceptables'**?
tal y cono se utiliza en la presente memoria, se quiere dar a

1entender sales cuyos aniones y, cuando R representa un grupo 
carboxi, cuyos cationes? son conocidos y aceptados en la técni­
ca para la formación de sales de bases herbicidamente activas 
y? cuando E ' representa un grupo carboxi, ácidos para su empleo 
agrícola y h o rtíc o la , por ejemplo sales de ácidos inorgánicos, 

por ej emulo hiero cloruro s, y, cuando R representa un grupo
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carboxi, sales de metales alcalinos, por ejemplo sodio y potasio, 
sales de metales alcalinoterreos, por ejemplo calcio y magnesio, 
y sales con bases orgánicas fuertes, por ejemplo trietilamina, 
monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina y morfolina.
Debe entenderse que cuando se hace referencia en la presente 
memoria al empleo de los compuestos de fórmula general I como 
herbicidas para controlar el crecimiento de hierbajos, así como 
a las composiciones que los contienen, dicha referencia intenta 
incluir también.sus sales agricolamente aceptables.

Los grupos alquilo representados por los símbo-
1 2  ̂ 4los R , R , R y R y las mitades alquilo de los grupos alcoxi, 

alquiltio, alquilsulfonilo, alcoxicarbonilo, monoalquilamino y 
dialquilamino representados por el símbolo R , pueden ser de 
cadena tanto recta como ramificada y contener de 1 a 6 átomos de 
carbono. Cuando n representa un entero de 2 a 5 inclusive, los 
átomos y grupos representados por el símbolo R pueden ser tan­
to iguales como diferentes. Tanto los átomos como los grupos 
representados por el símbolo R pueden estar enlazados a cualquie . 
ra de las posiciones del anillo bencénico.

Como será evidente para los expertos en la téc­
nica, los compuestos representados por la fórmula general I 
pueden existir en formas isoméricas. Los compuestos de fórmula 
general I en donde tanto los átomos como grupos representados 
por los símbolos R^ y R^ son diferentes, pueden existir en 
formas ópticas, es decir estereoisoméricas.



La presente invención comprende la prepa­
ración de todas las formas isoméricas de los compuestos re­
presentados por la fórmula general I y sus mezclas, inclu­
yendo las mezclas racémicas.

Para controlar el crecimiento de hierbajos 
(es decir vegetación indeseada) en un lugar, los derivados 
de piridazina se utilizan normalmente en forma de composi­
ciones herbicidas (es decir, en asociación con diligentes 
y vehículos compatibles adecuados para utilizarse en com­
posiciones herbicidas), por ejemplo como más adelante se 
describe.

Los compuestos de fórmula general I mues­
tran actividad herbicida contra hierbajos de monocotile- 
dóneas (por ejemplo, hierba) y de dicotiledóneas (es de­
cir, de hoja ancha) mediante la aplicación de pre- y post­
emergencia. Por el término "aplicación de pre-emergencia" 
se quiere dar a entender la aplicación al terreno en el 
cual están presentes las semillas o germinaciones de 
hierbajos, antes del brote de los hierbajos por encima de 
la superficie de la tierra. Por el término "aplicación de 
post-emergencia" se quiere dar a entender la aplicación a por 
ciones aéreas o expuestas de los hierbajos que han brotado 
por encima de la superficie de la tierra. Por ejemplo, los com 
puestos de fórmula general I se pueden emplear para controlar
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el crecimiento de hierbajos de hierbas anuales, tales como ave­
nas silvestres (Avena spp., por ejemplo Avena fatua), hierba 
negra (Alopecurus spp., por ejemplo Alopecurus myosuroides). 
alopecurus (Setaria spp., por ejemplo Setaria viridis), hierba 
japonesa (Echibichloa spp., por ejemplo Echinochloa crus-galli), 
Eleusine spp., por ejemplo Eleusine indica, Bromus spp., hierba 
silvestre (Digitaria spp., por ejemplo Digitaria sanguinalis), 
raigrás (Lolium spp., por ejemplo Lolium perenne), Poa spp., 
por ejemplo Poa annua, Paspalijtm spp., por ejemplo Paso al uní dila- 
tatum, agrostis sedosa (Apera spica-venti) y Sorghum halepense, 
e hierbajos de hierba perenne, por ejemplo Agropvron repens, 
Agrostin spp., por ejemplo Agrostis stolonifera y Agrostis 
gigantea, Holcus mollis y especies de hoja ancha tales como ga­
llina gorda (Chenopodium spp., por ejemplo Chenopodium álbum), 
hierba racimosa (Amaranthus spp., por ejemplo Amaranthus retro- 
flexus), Polygonum spp., (por ejemplo Polvgonum lapathifolium, 
Polygonum convolvulus y Polygonum aviculare), pamplinas 
(Stellaria spp., por ejemplo Stellaria media), cruzadas /Gallium 
spp., por ejemplo galios (Galium aparine)7, Lamium spp., man­
zanillas locas (Matricaria spp., por ejemplo Matricaria inodora). 
Fortulaca spp., por ejemplo Portulaca olerácea, Fapaver rhceas. 
Capsella bursa-uastoris, Sinaois spp., por ejemplo Sinauis ar- 
vensis, Thlaspe ar*/ense, y Verónica spp., por ejemplo Verónica 
pérsica, por aplicaciones de pre-emergencia y post-emergencia.



Los compuestos de fórmula general I muestran también actividad 
herbicida contra hierbajos acuáticos tales como Monochoria 
vaginalis y Rotala indica y particularmente, juncias tales 
como Cyperus spp., por ejemplo Cyperus rotundus, Eliocharis spp., 

5 par ej. Eliocharis acicular i s y Fimbristylis spp., mediante apli­
cación de pre- y post-emergencía y, en consecuencia, se pueden 
utilizar asi para controlar el crecimiento de aquellos hierba- 
jos. - .;

La cantidad aplicada de compuestos de fórmula 
10 general I puede variar con la naturaleza de los hierbajos, com­

posiciones utilizadas, tiempo de aplicación, condiciones cli­
máticas y edificas y con la naturaleza de las cosechas (cuando 
se utilizan para controlar el crecimiento de hierbajos en áre­
as de crecimiento de cosechas). Cuando se aplican a un área 

15 de crecimiento de cosechas, la proporción de aplicación deberá
ser suficiente para controlar el crecimiento de hierbajos sin 
causar daños sustanciales permanentes a la cosecha. En general, 
y teniendo en cuenta estos factores, las proporciones de apli­
cación comprendidas entre 1/4 y 8 kg y, más particularmente,

20 entre 1 y 4 kg de material activo por hectárea, proporciona
buenos resultados, particularmente con los compuestos preferi­
dos mencionados más adelante, mediante aplicación de pre-emer- 
gencia, y las proporciones de aplicación comprendidas entre 
1 y 8 kg de material activo por hectárea proporcionan buenos 
resultados, particularmente con los compuestos preferidos más25
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adelante indicados, mediante la aplicación de post-emergencia. 
Sin embargo, debe entenderse que se pueden utilizar proporciones 
mayores e inferiores, en función del problema particular en­
contrado en el control de hierbajos.

Los compuestos de fórmula general I se pueden 
emplear para controlar el crecimiento de hierbajos mediante 
aplicación de pre-emergencia, por ejemplo para controlar el 
crecimiento de aquellas especies anteriormente mencionadas en 
conexión con este modo de aplicación y para controlar el cre­
cimiento de hierbajos por aplicación de post-emergencia, por 
ejemplo para controlar el crecimiento de aquellas especies 
anteriormente mencionadas en conexión con este modo de aplica­
ción, a un lugar de infestación de hierbajos que puede ser 
un área utilizada para el crecimiento de cosechas, en particu­
lar judías, por ejemplo sojas, judías enanas y habas menar, 
algodón, guisantes, lino (linum usitatissimum), remolacha de 
azúcar, tomates, cacahuetes, girasoles, Brassicas, por ejemplo 
colza de semilla de aceite, coles, brécoles y coles de bruselas, 
patatas y cereales, por ejemplo cebada, trigo, sorgo, maíz, 
centeno y arroz, por aplicación antes o después de que la cose­
cha haya brotado por encima de la superficie de la tierra.

Los compuestos de fórmula general I son parti­
cularmente adecuados para utilizarse en el control de:
a) hierbajos de hierba y de hoja ancha en cosechas de trigo de 
invierno, cebada, centeno, colza de invierno para semillas de



aceite, Brassicas, judias de invierno, algodón, sojas, remola­
cha de azúcar, guisantes, patatas, tomates y maíz, por.aplica­
ción a la tierra antes de que los hierbajos y cosechas broten, 
más particularmente (1) para el control de avenas silvestres, 
hierba negra, (por ejemplo Alopecurus myosuroides). agrostis 
sedosa (Apera spica-venti), poa de los prados anval fPoa annua). 
raigrás (por ejemplo Lolium perenne), pamplinas (por..ejemplo 
Stellaria media), manzanillas locas (por ejemplo Matricária 
inodora), Verónica pérsica, Papaver rhoeas y galios .en trigo 
de invierno, cebada, centeno, colza de invierno para semillas 
de aceite, Brassicas y judías de invierno y (2) para el control 
de hierba silvestre (por ejemplo Digitaria sanguinalis), hierba 
japonesa (por ejemplo Echinochloa crus-galli), Eleusine indica, 
alopecuros e hierba racimosa en algodón, sojas, judias enanas, 
remolacha de azúcar, guisantes, patatas, tomates y maíz.

b) hierbajos de hierba y de hoja ancha en cosechas de maíz, 
arroz, sorgo, remolacha de azúcar, algodón, judias, por ejem­
plo, sojas, patatas y tomates, por aplicación a la tierra 
antes de que los hierbajos broten pero después de que haya 
brotado la cosecha o haya sido transplantada, más particular­
mente (1) para el control de Eleusine spp., hierba japonesa, 
hierba silvestre, alopecuros e hierba racimosa en cosechas 
brotadas de maíz, arroz, sorgo, remolacha de azúcar, algodón 
y soja y (2) para el control de pamplina, manzanilla loca, 
Capsella bursa-pastoris, avenas silvestres e hierba negra en
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cosechas brotadas de remolacha de azúcar, Brassicas, judías, 
patatas y tomates;
c) hierbajos de hierba y de hoja ancha en cosechas de trigo 
de invierno, colza de invierno para semillas de aceite y

5 judías de invierno, por aplicación al follaje de hierba.jos en
germinación antes o después de que broten las cosechas, más 
particularmente para el control de avenas silvestres, hierba 
negra (por ejemplo Alopecurus myosuroides), agrostis silvestre, 
poa de los pradós anual, raigrás (por ejemplo Lolium perenne), 

10 pamplinas (por ejemplo stellaria media), manzanillas locas
(por ejemplo Matricaria inodora), Verónica pérsica, Papaver 
rhoeas y galios, y

d) para utilizarse como un tratamiento residual de la tierra 
para evitar la competición de las semillas germinantes de las

15 hierbas anteriormente mencionadas y cebada y trigo espontáneos,
y los hierbajos de hoja ancha anteriormente mencionados, en 
las cosechas ya citadas a partir del momento de aplicación has­
ta que la cosecha llega a establecerse definitivamente, por 
ejemplo (1) para evitar la germinación de semillas de Eleusine 

SO spp., hierba silvestre, hierba japonesa y alopecuros en cosechas
brotadas de maíz, arroz y sorgo y (2) para evitar la germina­
ción de semillas de pamplinas, avenas silvestres, manzanillas 
locas y gallina gorda en cosechas brotadas de remolacha de 
azúcar, colza de semillas de aceite, judías enanas y patatas.

25 Los compuestos de fórmula general I se pueden



aplicar antas de la siembra o plantación de la cosecha-con, 
cuando sea necesario, la incorporación en la tierra hp esta­
do seco, después de la siembra, pero antes del brote^de la co­
secha por encima de la superficie de la tierra o después de ' 
la plantación o brote de la cosecha por encima de la superficie 
de la tierra. Los compuestos de fórmula general I se pueden em­
plear también para controlar el crecimiento de hierbajos por 
aplicación de pre-emergencía a la tierra o de post-émergencía 
al follaje de los hierbajos en cosechas perennes, establecidas, 
de raíces profundas, por ejemplo huertos, plantaciones, por 
ejemplo de caucho, palma de aceite y remolacha de azúcar y 
matorrales, incluyendo areas usadas para el.crecimiento de 
arbustos frutales, tales como grosellero negro y grosellero 
rojo y matas y arbustos ornamentales. Cuando se utilizan para 
dicha finalidad, en la cual se desea frecuentemente un efecto 
herbicida total, los compuestos activos se pueden aplicar en 
proporciones superiores a las normalmente utilizadas para 
controlar el crecimiento de hierbajos en áreas utilizadas para 
el crecimiento de cosechas como aquí se ha descrito. La dosis 
exacta dependerá de la naturaleza del área tratada y del 
efecto perseguido.

Los compuestos preferidos de fórmula general I, 
para el control de hierbajos, son aquellos en donde R* 
se elige entre un átomo de flúor, cloro, bromo y yodo v 
un grupo metilo, etilo, metoxi y etoxi, representa un
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2 3átomo de hidrógeno, R y R representan cada uno un átomo*"de 
hidrógeno, respectivamente R se elige entre un grupo metilo 
y un grupo etilo y R representa un átomo de hidrógeno, respec- 
tivamente R representa un átomo de hidrógeno y R se elige entre 
un grupo metoxi, etoxi e hidroxi, y n se elige entre 0 y un núme­
ro entero de 1 a 3 inclusive, y más particularmente de 0 a 2, 
estando preferiblemente el sustituyente o sustituyentes repre- 
sentados por el símbolo R en la posición o posiciones 2-,
2,3- ó 2,4- del grupo fenilo cuando n representa 1 ó 2.

Compuestos particularmente preferidos de fórmula
general I, para el control de hierbajos, son aquellos en donde
R se elige entre un átomo de flúor, cloro y bromo y un grupo

2 . . .metilo, etilo y metoxi, R representa un atomo de hidrogeno y 
R representa un grupo hidroxi, R representa un átomo de hi­
drógeno, n representa un número elegido entre 1 y 2 y el susti- 
tuyente o sustituyentes representados por el símbolo R están 
en la posición o posiciones 2, 2,3 ó 2, 4 del grupo fenilo, re- 
presentando n preferiblemente 1 y siendo R un átomo de cloro 
en la posición 2 del grupo fenilo, y especialmente aquellos com-
puestos en donde R se elige entre un átomo de flúor, cloro y

2bromo y un grupo metilo, etilo y.metoxi, R representa un átomo
; 3 . 4de hidrogeno, R representa un grupo etilo, R representa un

átomo de hidrógeno, n se elige entre 1 y 2 y el sustituyente o 
sustituyentes representados por el símbolo R están en la posi­
ción o posiciones 2, 2,3 ó 2,4 del núcleo fenilo, y más especial-
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1 * * *mente aquellos compuestos en donde R se elige entre un'átomo de
2 3flúor, cloro y bromo y un grupo metilo, etilo y metoxi,'R y R 

representan cada uno un átomo de hidrógeno, respectivamente R 
representa un átomo de hidrógeno y R*̂  se elige entre un .grupo me- 

5 tilo y un grupo metoxi, R^ representa un átomo de hidrógeno, n
se elige entre 0 y, preferiblemente, 1-2, y el sustituyente o sus- 
tituyentes representados por el símbolo R están en la posición 
o posiciones 2, 2,3 ó 2,4 del grupo fenilo cuando n representa
1-2, respectivamente R representa un átomo de cloro, R" represen- 

10 ta un átomo de hidrogeno, R representa un grupo metilo, R re­
presenta un átomo de hidrógeno, n representa 1 y el átomo de cío- 
ro representado por el símbolo R está en la posición 3 del grupo 
fenilo.

Compuestos individuales para el valor particular 
15 para el control de hierbajos son:

3-(2-cloro-o¿-hidroxibencil)piridazina, y 
3-/í*-(2-metilfenil)propil7piridazina, y, más especialmente,
3- (2-metilbencil)piridazina,
3-(2-metoxibencil)piridazina,

20 3-(2-clorobencil)piridazina,
3-(2-fluorbencil)piridazina,
3-(2-bromobencil)piridazina,
3-(2-etilbencil)piridazina,
3-(2,4-dimetilbencil)piridazina,
3-(2,3-dimetilbencil)piridazina,25
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3-(1-fenilet il)p iridazina,
3-/í-(2-metilf enil)etil/piridazina,
3-/l-(2-clorofenil) etil/piridazina,
3-/í-(2-fluorfenil) etil/piridazina,

3 3-/í-(2-bromofenil)etil/piridazina,
3-/%-(2-metoxifenil)etil/piridazina,
3-i/l̂ -(2-etilf enil)etil/piridazina,
3-/í-(2,4-dimetilfenil)etil/piridazina,
3*/l **(4-cloro-2-metilf enil) etil/piridazina,

1 o 3-/1-(2,3-diclorofenil)etil/piridazina,
3-(2-metil- -metoxibencil)piridazina,
3-( o¿ ,2-dimetoxibencil)piridazina,
3-(2-cloro- s/-metoxibencil)piridazina,
3-(2-bromo- c¿-metoxibencil)piridazina,

15 3-(2-etil-<5¿-metoxibencil)piridazina y
3-/í-( 3-clorofenil)etil/piridazina.

De acuerdo con la presente invención, los compues-
 ̂ 1 4tos de formula general I en donde R a R y n se definen como an­

teriormente, se preparan por reacción de un compuesto de fórmula 
2o general:



1 2  3 4en la que R , R , R , R y n se definen como anteriormente y 
R^ se elige entre un grupo metilo y etilo), con un reactivo 
ácido capaz de abrir el anillo furánico, por ejemplo fenol o 
una solución etanólica acuosa diluida de un ácido inorgánico, 
por ejemplo ácido clorhídrico, seguido por reacción del com­
puesto formado con hidrazina.

Las reacciones se pueden efectuar convenientemen­
te tratando el compuesto de fórmula general (11) con una solución 
etanólica acuosa diluida de un ácido inorgánico, por ejemplo 
ácido clorhídrico, a temperaturas entre 20 y 1003C, seguido por 
la adición de un exceso de hidrato de hidrazina o, según se pre­
fiere, calentando una mezcla del compuesto de fórmula general II 
fenol e hidrato de hidrazina a 120SC bajo reflujo.

Los compuestos de fórmula general (II) en donde 
R^, R^, R^ y n se definen como anteriormente se pueden
preparar por reacción de un compuesto de fórmula general:

III

1 2  3 4en la que R , R , R , R ' y n se definen como anteriormente, con 
un halógeno, por ejemplo cloro, yodo o, preferiblemente, bromo,



en presencia de metanol o etanol y de una base, por ejemplo un 
carbonato de metal alcalino, preferiblemente de sodio.

Los compuestos de fórmula general III en donde R*,
2 3R y n se definen como anteriormente, R se elige entre un átomo

5 de hidrógeno, un grupo alquilo de cadena tanto recta como ramifi­
cada conteniendo de 1 a 6 átomos de carbono y un grupo hidroxi, 
y R^ es un .átomo de hidrógeno, es decir los compuestos de fórmu­
la general:

1 2  . . 6 10 en la que R , R y n se definen como anteriormente, y R se
elige entre un átomo de hidrógeno, un grupo alquilo de cadena
tanto recta como ramificada conteniendo de 1 a 6 átomos de
carbono y un grupo hidroxi, se pueden preparar por descarboxi-
lación de un compuesto de fórmula general:
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1 2  6en la que R , R , R y n se definen como anteriormente, por 
calentamiento con un catalizador de descarboxilación, por 
ejemplo oxido cúprico, a una temperatura de 150 a 230SC, op­
cionalmente en presencia de un disolvente orgánico inerte de 

5 punto de ebullición adecuadamente elevado, por ejemplo quino- 
lina.

Los compuestos de fórmula general V (en donde R ,
2 6R , R y n se definen como anteriormente) se pueden preparar 

por hidrólisis a un grupo carboxi del grupo áster de un com- 
10 puesto de fórmula general:

VI

1 2  6 . 7  en la que R , R , R y n se definen como anteriormente y R
representa un grupo alquilo con 1 a 4 átomos de carbono. Pre­
feriblemente, la hidrólisis se efectúa por tratamiento con una 
solución metanólica acuosa de un hidróxido de metal alcalino, 
por ejemplo de potasio, a una temperatura de 20 a 1C02C.

Los compuestos de fórmula general VI (en la que 
R , R , R , R y n se definen como anteriormente) se pueden 
preparar por reacción de un compuesto de fórmula general:

15
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VII

1 2  6en la que R , R , R y n se definen como anteriormente y X 
representa un átomo de halógeno, preferiblemente cloro, con un 
compuesto de fórmula general:

S _ ' ¡T IL -M O R ?  VIH

7en la que R se define como anteriormente, en un disolvente 
orgánico inerte, por ejemplo tetracloruro de carbono, y en pre­
sencia de un catalizador de Friedel-Craft, por ejemplo triclo- 
ruro de aluminio, cloruro de zinc, cloruro estánnico, tetraclo- 

10 yuyo de titanio, trifluoruro de boro o, preferiblemente, cloru­
ro férrico, a una temperatura entre O y 100ac, preferiblemente 
a la temperatura de ebullición de la mezcla de reacción y más 
particularmente a unos 80RC.

Los compuestos de fórmula general III, en la
1 2  . 315 que R , R y n se definen como anteriormente, R se elige entre

un átomo de hidrógeno, un grupo alquilo de cadena tanto recta
como ramificada conteniendo de 1 a 6 átomos de carbono y un4grupo hidroxi, y R es un grupo alquilo, es decir compuestos de 
fórmula general:
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IX

1 2 6  1*^8 en la que R , R , R y n se definen como anteriormente y--R*
representa un grupo alquilo de cadena tanto recta como rami­
ficada conteniendo de 1 a 6 átomos de carbono, se pueden,pye- 
parar por reducción del grupo carbonilo de un compuesto- de', 
fórmula general: . -

(Rl n

X

1 2  6 9en la que R , R , R y n se definen como anteriormente y R
se elige entre un átomo de hidrógeno y un grupo alquilo de+
cadena tanto recta como ramificada conteniendo de 1 a 5 átomos
de carbono, por métodos conocidos para la reducción de un grupo
carbonilo a metileno, por ejemplo por tratamiento con hidrato
de hidrazina e hidróxido potásico en etilenglicol.

Por el término "métodos conocidos" tal como se uti 
liza en la presente Memoria, se quiere dar a entender métodos ha¿ 
ta el presente utilizados o descritos en la literatura química.

Los compuestos de fórmula general X se pueden 
preparar a partir de compuestos de fórmula general IV (en 
donde R , R , R y n se definen como anteriormente) por méto­
dos conocidos para la introducción de un grupo acilo carboxi-20
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lico en un grupo furano, por ejemplo:
Q

(a) cuando R representa un grupo alquilo, por reacción de 
un compuesto de fórmula general VII (en donde R , R , R ,
X y n se definen como anteriormente) con un compuesto de fór- 

5 muía general:

r i —--C-R JílM
0

1 (1en la que R ^ representa un grupo alquilo de cadena tanto 
recta como ramificada conteniendo de 1 a 5 átomos de carbono, 
en un disolvente orgánico inerte, por ejemplo tetracloruro de 

10 carbono, y en presencia de un catalizador Friedel-Craft, por
ejemplo tricloruro de aluminio, cloruro de zinc, cloruro es- 
tánnico, tetracloruro de titanio, trifluoruro de boro, pre­
feriblemente, cloruro férrico, a una temperatura entre 0 y 
100SC, preferiblemente a la temperatura de ebullición de la 

15 mezcla de reacción y, más particularmente, a unos 803C;

(b) cuando R ' representa un átomo de hidrógeno, por reacción 
de un compuesto de fórmula general .IV con una mezcla de oxi- 
cloruro de fósforo y un derivado disustituído de formamida, 
por ejemplo dimetilformamida;

20 (c) cuando R representa un grupo alquilo, por reacción de
un compuesto de fórmula general IV (en donde R , R , R y n 
se definen como anteriormente) con un haluro de ácido, por 
ejemplo cloruro de ácido, o un anhídrido de ácido derivado de
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un ácido carboxílico de fórmula general:

R ^ O O H  ' XII
10en la que R se define como anteriormente, en un disolvente 

orgánico inerte, por ejemplo tetracloruro de carbono, en pre­
sencia de un catalizador Friedel-Craft, por ejemplo tricloruro 
de aluminio, cloruro de zinc, cloruro estánnico, tetracloruro 
de titanio, trifluoruro de boro o, preferiblemente, cloruro 
férrico, a una temperatura entre 0 y lOOac, preferiblemente a 
la temperatura de ebullición de la mezcla de reacción y," más 
particularmente, a unos 8oac.

Los compuestos de formula general III en donde 
R , R y n se definen como anteriormente y R y K representan 
cada uno un átomo de hidrógeno, es decir compuestos de fórmula 
general:

XIII

1 4en la que R , R y n se definen como anteriormente, se pueden 
preparar por reducción de un compuesto de fórmula general:

n

XIV

0
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1 4en la que R , R y n se definen como anteriormente, per calen­
tamiento con hidrato de hidrazina en presencia de una base, 
por ejemplo hidróxido sódico o, preferiblemente, hidróxido 
potásico, en un disolvente alcohólico, por ejemplo etilengli- 
col, a una temperatura de 50 a 2003c y preferiblemente a una 
temperatura de 100 a 2003c.

Los compuestos de fórmula general III en donde
1 2 3R y n se definen como anteriormente, R y R representan

cada uno un átomo de hidrógeno y R representa un grupo al­
quilo de cadena tanto recta como ramificada conteniendo de 
1 a 6 átomos de carbono, es decir compuestos de fórmula general:

H

(R̂  ^
1 . 11en la que R y n se definen como anteriormente y R repre­

senta un grupo alquilo de cadena tanto recta como ramificada 
conteniendo de 1 a 6 átomos de carbono, se pueden preparar 
por reducción de un compuesto de fórmula general:
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1 12** en la que R y n se definen como anteriormente y R "-se I el ice
entre un átomo de hidrógeno y un grupo alquilo de cadena tanto
recta como ramificada conteniendo de 1 a 5 átomos de carbono,
por los procedimientos anteriormente descritos para la-reducción

$ de compuestos de fórmula general .XIV para dar compuestos de
fórmula general XIII.

Los compuestos de fórmula general III, en donde 
1 4 .R , R y n se definen como anteriormente, representa un gru 

po alquilo de cadena tanto recta como ramificada conteniendo 
10 de 1 a 6 átomos de carbono y R^ representa un grupo hidroxi, 

es decir compuestos de fórmula general:

(R*)'
JO
n

XVII

15

en la que R \  R^ y n se definen corno anteriormente y R ^  re­
presenta un grupo alquilo de cadena tanto recta como ramifica- 
da conteniendo de 1 a 6 átomos de carbono, se pueden preparar
por reacción de un compuesto de fórmula general XIV (en don- 

1 4de R , R y n se definen como anteriormente), con un haluro 
de organomagnesio de fórmula general:

13
R

XVIII

y X se definen como anteriormente, o con un20 en la cue R
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compuesto de organolitio de fórmula general:

R^Li m x
13en la que R se define como anteriormente, en un disolvente 

orgánico inerte, por ejemplo un éter alquílico inferior, 
por ejemplo éter dietílico, a una temperatura entre ose y la 
temperatura de ebullición de la mezcla de reacción y preferi­
blemente a 5-152C, y por hidrólisis del compuesto organometá­
lico así obtenido, por ejemplo por tratamiento con una solución 
acuosa de cloruro amónico.

Los compuestos de fórmula general III en donde
1 4  . .R , R y n se definen como anteriormente, ir representa un

3̂átomo de hidrógeno y R representa un grupo hidroxi, es decir 
los compuestos de fórmula general:

H

1 4en la que R , R y n se definen como anteriormente, se pueden 
preparar por reducción de un grupo carbonilo de un compuesto 
de fórmula general XIV (en donde R , R y n se definen como 
anteriormente) por métodos conocidos para la reducción de un 
grupo carbonilo a un grupo alcohólico, por ejemplo, por tra­
tamiento con un borohidruro, por ejemplo borohidruro sódico, 
en un alcanol inferior acuoso, por ejemplo metanol, a una 
temperatura de 0 a 302c y preferiblemente a una temperatura
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de 13 a 20SC.

Los compuestos de fórmula general XIV en donde
1 4 ,R y n se definen como anteriormente y R representa un atomo 

de hidrógeno, es decir compuestos de fórmula general:

1en la que R y n se definen como anteriormente, se pueden pre­
parar por descarboxilación de compuestos de fórmula general:

XXII

1en la que R y n se definen como anteriormente, por calenta­
miento a una temperatura a la cual se desprende dióxido de 
carbono, per ejemplo 200sc, preferiblemente en presencia de 
un catalizador de descarboxilación, por ejemplo óxido cúprico, 
y opcionalmente en presencia de un disolvente orgánico inerte 
de punto de ebullición adecuadamente elevado, por ejemplo 
quinolina.

Los compuestos de fórmula general XXII ( en don-
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*](en donde R y n se definen como anteriormente) se pueden pre­
parar por hidrólisis del grupo áster de un compuesto de fórmu­
la general:

(R )n

XXIII

5

10

15

1 *7en la que R , R y n se definen como anteriormente, por tra­
tamiento con un ligero exceso de un hidróxido de metal alca­
lino, por ejemplo de sodio o potasio, en un alcanol inferior 
acuoso, por ejemplo etanol, a una temperatura de 20 a 1003c.

Los compuestos de fórmula general XXIII (en don-
* *7de R*, R ' y n se definen como anteriormente) se pueden prepa­

rar por condensación de un haluro de ácido, por ejemplo un 
cloruro de ácido o anhídrido de ácido derivado de un ácido de 
fórmula general:

COOH XXIV

1en la que R y n se definen como anteriormente, con un áster 
furóico de fórmula general:

O - , 00R 7 xxv
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yen la que R se define como anteriormente, en un disolvente 
orgánico, por ejemplo tetracloruro de carbono, en presencia 
de un catalizador Friedel-Craft, por ejemplo tricloruro de 
aluminio, cloruro de zinc, cloruro estánnico, tetracloruro de 

5 titanio, trifluoruro de boro o, preferiblemente, cloruro fé­
rrico, a una temperatura entre 0 y 100sc, preferiblemente a 
la temperatura de ebullición de la mezcla de reacción y, más 
particularmente, a unos 8oac.

Los compuestos de fórmula general XVI (en donde
1 . . 1210 R y n se definen como anteriormente y R representa un grupo

alquilo) se pueden preparar por condensación de un haluro de 
ácido, por ejemplo un cloruro de ácido, o anhídrido de ácido 
derivado de un ácido de fórmula general XXIV (en donde R y 
n se definen como anteriormente) con un compuesto de fórmula 

15 general:

— COR 10 XXVI

1 oen la que R se define como anteriormente, por los procedi­
mientos anteriormente descritos para la condensación de com­
puestos de fórmula XXV con haluros de acilo o anhídridos de 

20 ácido derivados de compuestos de fórmula general XXIV.

Los compuestos de fórmula general III en donde 
R^,R^,, R^ y n se definen como anteriormente y R^ representa 
un grupo metoxi o etoxi, es decir compuestos de fórmula gene'
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ral:

(R*)

A
R
f
C
tOR

R
14 0

XXVII

A
1 2 4  . laen la que R , R , R y n se definen como anteriormente y R ^ repre­

senta un grupo metilo o etilo, se pueden preparar por reacción de
un derivado sódico de un compuesto de fórmula general III en donde

1 2 4 . *3R , R , R y n se definen.como anteriormente y R representa un
grupo hidroxi, es decir un compuesto de fórmula general:

R
XXVIII

1 2  4en donde R , R , R y n se definen como anteriormente, con un 
10 haluro de metilo o etilo, por ejemplo yoduro de metilo o etilo, 

la reacción se efectúa preferiblemente a una temperatura entre 
oac y temperatura ambiente en un disolvente orgánico inerte, per 
ejemplo dimetilformamida. El derivado sódico del compuesto de 
fórmula general XXVIII se puede preparar por reacción del 

15 compuesto de fórmula general XXVIII con hidruro sódico a ose, 
en un disolvente orgánico inerte, por ejemplo dimetilformamida.

Los compuestos de fórmula general III, en donde
1 2  4 3R , R , R y n se definen como anteriormente y R representa

un átomo de hidrógeno, se pueden preparar a partir del com-
1 2  420 puesto de fórmula general XXVIII (en donde R , R , R y n se defr 

nen como anteriormente) por hidrogenación en presencia de un 
catalizador de hidrogenación adecuado, por ejemplo cobre Raney



- 28 -

a una temperatura elevada, por ejemplo de 150 a 200ac, o por 
reducción con un metal alcalino, por ejemplo sodio, en un al- 
canol inferior, por ejemplo etanol, a la temperatura de ebulli 
ción de la mezcla de reacción.

5

10

Los compuestos de fórmula general III, en donde
1 4  2R , R y n se definen como anteriormente, R representa un

grupo alquilo y R^ representa un átomo de hidrógeno, se pueden 
preparar por reducción del doble enlace etilénico de un com­
puesto de fórmula general: . I

R15
i * * ̂ *CH ____

XXIX

1 4  . 1 s .en la que R , R y n se definen como anteriormente y R ^ se eli­
ge entre un átomo de hidrógeno y un grupo alquilo de cadena 
tanto recta como ramificada conteniendo de 1 a 5 átomos de 
carbono, por hidrogenación en presencia de un catalizador 
de hidrogenación, por ejemplo paladio sobre carbón vegetal.
La hidrogenación se efectúa preferiblemente a temperatura am­
biénte y presión atmosférica normal.

Los compuestos de fórmula general XXÍxJ en la
1 4 15 .......... ..... — ......... -que R , R , R  y n s e  definen como anteriormente, se pue­

den preparar por deshidratación de un compuesto de fórmula 
general:

20



XXX

1 4  15en la que R , R , R y n se definen como anteriormente. La des- 
hidrataci6n se puede efectuar convenientemente por destilación 
del compuesto de fórmula general XXX o por tratamiento con un agente 
deshidratante, por ejemplo POCl^ en piridina.

Los compuestos de fórmula general XXX, en la que R ,
4 15R , R y n se definen como anteriormente, se pueden preparar 

por reacción de un compuesto de fórmula general XIV (en la que 
R , R y n se definen como anteriormente) con un haluro de orga- 
nomagnesio de fórmula general:

R^CHgMgX XXXI

15en la que R y X se definen como anteriormente, o con un com­
puesto de organolitio de fórmula general:

R^CH.Li XXXII2

15en la que R se define como anteriormente, en un disolvente or­
gánico inerte, por ejemplo un éter alquilico inferior, tal como 
éter dietilico, a una temperatura entre oac y la temperatura de 
ebullición de la mezcla de reacción, e hidrólisis del compuesto 
organometálico asi obtenido, por ejemplo por tratamiento de una 
solución acuosa de cloruro amónico.
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Los compuestos de fórmula general XXVIII (en donde R ,
2 4R , R y n se definen como anteriormente) se pueden preparar 
por reacción de un reactivo de Grignard de fórmula general:

5

10

15

HgX .I. XXXIII

1en la que R , X y n se definen como anteriormente, con.un 
compuesto de fórmula general:

R^-C. R

0
XXXIV

2 4en la que R y R se definen como anteriormente, en un disol­
vente orgánico inerte, por ejemplo un éter alquílico inferior, 
tal como éter dietílico, a una temperatura de -30se a la tem­
peratura de ebullición de la mezcla de reacción y preferible­
mente a -2$sc hasta -20sc, e hidrólisis del compuesto de or- 
ganomagnesio así obtenido, por ejemplo por tratamiento con 
una solución acuosa de cloruro amónico.

Los compuestos de formula general XXVIIl(en donde 
R , R y n se definen como anteriormente) se pueden preparar 
también por reacción de un compuesto de furil-litio de fór­
mula general:

Li XXXV

en la que R se define como anteriormente, con una cetona o20



aldehido de fórmula general:

XXXVI

1 2en la que R , R y n se definen como anteriormente, en un 
disolvente orgánico inerte, por ejemplo un éter alquilico 
inferior, tal como éter dietílicc, a una temperatura de ose a 
la temperatura de ebullición de la mezcla de reacción, e 
hidrólisis del compuesto de organolitio así obtenido, por 
ejemplo por tratamiento con una solución acuosa de cloruro 
amónico.

Las sales agricolamente aceptables de los com­
puestos de fórmula general I con ácidos, se pueden preparar 
por métodos convencionales para la preparación de sales de 
bases orgánicas, por ejemplo por reacción de un compuesto ce 
fórmula general I con un ácido, por ejemplo ácido clorhídrico, 
si se desea en presencia de un disolvente adecuado, por ejem­
plo agua o un alcarol acuoso. La sal formada se precipita, si 
es necesario después de la concentración ¿e su solución, y se 
separa por filtración o decantación.



Las sales agricolamente aceptables de compuestos
1de fórmula general I, en donde R representa un grupo carbo- 

xi, con bases, se pueden preparar por métodos convencionales, 
para la preparación de sales de ácidos carboxilicos/ por ejem­
plo, mediante tratamiento del ácido en solución o suspensión 
acuosa, acuosa-alcañólica o alcanólica, por ejemplo etanol, 
con el hidróxido, óxido, carbonato o bicarbonato de metal al­
calino o metal alcalinoterreo adecuado o con una amina fuerte. 
La sal formada se precipita, si es necesario después de la con­
centración de su solución, y se separa por filtración.o de­
cantación. ***1

Las sales agricolamente aceptables de los com­
puestos de fórmula general I, así obtenidos, se pueden uti­
lizar en la preparación de composiciones herbicidas aquí des­
critas. Si se desea, las soluciones o suspensiones de sales 
agricolamente aceptables de compuestos de fórmula general I, 
obtenidas en la preparación de tales sales como anteriormente 
se ha descrito, se pueden utilizar por si mismas como compo­
siciones herbicidas.

Los siguientes ejemplos ilustran la preparación 
de derivados de piridazina de fórmula general I, según el 
proceso de la presente invención.

EJEMPLO 1
Una mezcla de 5,2 g de 2-(2-metilbencil)furano,

12,8 g de carbonato sódico anhidro y 120 mi de metanol, se 
agita a -2se durante la adición, en 40 minutos, de una solución 
de 1,6ml (9,3 g) de bromo en 24 mi de metanol. La mezcla
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se agita durante 5 minutos más, se diluye con 300 mi de.agua 
y se extracta con tolueno (4 x 35 mi). Los extractos tcluéni- 
cos combinados se secan sobre sulfato de magnesio y se eva­
poran hasta sequedad para proporcionar 7,2 g de 2-(2-metil- 
bencil)-2,5-dimetoxi-2,5-dihidrofurano en forma de un.aceite 
de color marrón pálido, el cual se calienta entonces-bajo re­
flujo con 20 g de fenol y 2,6 mi de hidrato de hidrazina du­
rante 70 horas, en un baño de aceite a 1203C. Se añaden 100 mi 
de ácido clorhídrico 2N y 10 mi de ácido clorhídrico concentra­
do y la mezcla 'se destila con vapor de agua para separar el fe­
nol. La mezcla se enfria luego y se extracta con 50 mi de éter 
dietilico. La solución etérea se extracta con ácido clorhídri­
co N (5 x 10 mi). El éter dietílico disuelto se elimina de 
los extractos ácidos acuosos combinados por paso de una corrien­
te de aire. La solución ácida acuosa se trata a continuación 
con carbón vegetal, se filtra, se neutraliza.con bicarbonato 
sódico sólido, se basifica por la adición de 10 mi de solución 
acuosa de hidróxido sódico 2N y se extracta con cloroformo 
(5 x 20 mi). Los extractos clorofórmicos combinados se lavan 
con agua, se secan sobre sulfato de magnesio y se destila para 
dar 2,7 g de 3-(2-metilbencil)piridazina como un sólido blanco, 
p.f. 86-89sc¿**p.e. 115-1252C. (temperatura del baño)/0,1 mm.Hg/, 
cuyo punto de fusión se elava a 89-91 se por disolución en áci­
do clorhídrico 2N, filtración y precipitación de la solu­
ción clarificada por adición de carbonato sódico sólido.
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Procediendo de forma similar pero reemplazando 
el 2-(2-metilbeneil)furano por los 2-bencilfuranos aóécúados 
indicados a continuación, se preparan:

3-bencilpiridazina/p.e. 119-124SC (temperatura del b3nó)/0,15 
üHR de Hg; p.f. 62-649C, elevado a 65—673C por recristáiización 
en éter dietílico/ a partir de 2-bencilfurano (preparado según 
Mndzhoyan y Afrikyan, Dorklady Akad; Naük Armyan SSR, 1957, 25, 
201);
3-(2-clorobencil)piridazina, (p.e. 168-1703c/0,2 mm.Hg; p.f. 
38-40SC) a partir de 2-(2-clorobencil)furano; 
3-(3-cIorobencil)piridazina (p.e. 110-l15ec/0,2 mm.Hg) 
a partir de 2-(3-clorobencil)furano; 
3-(a-clorobencil)piridazina (p.e. 160-170ac/0,1 mm.Hg; 
p.f. 64-65-C) a partir de 2-(4-clorobeneil)furano preparado 
según el método de Î ndz hoyan et al, Arm. Khim. Zh. 19(10),
793 (1966)7;
3-(2-fluorbencil)piridazina (p.e. 125-1303C/0,1 mm.Hg) 
a partir de 2-(2-fluorbencil)furano; 
3-(2-bromobencil)piridazina (p.e. 165-170sc/0,1 mm.Hg) 
a partir de 2-(2-bromobencil)furano;
3-(2-metoxibencil)piridazina (p.e. 145-150$C/0,1 mm.Hg; 
p.f. 45-503C) a partir de 2-(2-metoxibencil)furano /previa­
mente descrito por Túkana, Nippon Kagaku Zasshi, 80, 313
( 1939)7 ;
3-(2-etoxibencil)piridazina (p.e. 130-13530/0,1 mm.Hg)
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a partir de 2-(2-etoxibencil)furano;
3-(3-metilbencil)piridazina (p.e. 129-13120/0,2 mm. Hg) 
a partir de 2-(3-metilbencil)furano;
3-(4-metilbencil)piridazina (p.f. 1O3-1052C, después de recris- 

5 talizacián en ciclohexano) a partir de 2-(4-metil-
bencil)furano /preparado según Mndzhoyan et al, Dorklady 
Akad. Hauk. Arnyan SSR, 195S 27̂ , 30l/; 
3-(2,6-diclorobencil)piridazina (p.f. 652C) a partir de
2-(s,6-diclorobencil)furano;

10 3-(3,4-diclorobencil)piridazina (p.f. 91-92BC) a partir de
2- (3,4-diclorobencil)furano;
3- (2,3-dimetilbencil)piridazina (p.f. 93-9520; p.e. 163-165-C/ 
0,1 mm.Hg) a partir de 2-(2,3-dimetilbencil)furano; 
3-(2,4-dimetilbencil)piridazina (p.f. 96-98SC; p.e. 178-18030/

15 0,8 mm.Hg) a partir de 2-(2,4-dimetilbencil)furano;
3-(2,5-dimetilbencil)piridazina (p.e. 145SC/o,25 mm.Hg; 
p.f. 86-883C) a partir de 2-(2,5-dimetilbencil)furano; 
3-(3,5-dimetilbencil)piridazina (p.e. 14320/0,25 mm.Hg; 
p.f. 51-543C) a partir de 2-(3,5-dimetilbencil)furano;

20 3-(2-etilbencil)piridazina (p.e. 149-15130/0,2 mm.Hg;
p.f. 41-42SC) a partir de 2-(2-etilbencil)furano;
(+) 3-(l-feniletil)piridazina (p.e. 135-137^0/0,2 mm.Hg; 
p.f. 47-49se) a partir de (+) 2-(l-feniletil)furano; 
3-(3,4-dimetilbencil)piridazina (p.e. 153-15520/0,25 
mm.Hg; p.f. 93-9520) a partir de 2-(3,4-dimetilbencil)furano;25



3-(2-metiltiobencil)piridazina (p.e. 160-170sc/0,1 mm.H;; 
p.f. 62,5-64,53C) a partir de 2-(2-metiltiobencil)fur-ano; 
3-(4-cloro-2-metilbencil)piridazina (p.e. 160-165sc/0,25 mm. Hg 
p.f. 92-94,53C) a partir de 2-(4-cloro-2-metilbencil)furano; 
3-(2-cloro-4-metilbencil)piridazina (p.e. 145-15030/0,2 mía.Hg; 
p.f. 75-77SC) a partir de 2-(2-cloro— 4-metilbencil)furano; 
3-(2-isopropilbencil)piridazina (p.f. 93-953C después de la 
recristalización en ciclohexano) a partir de 2-(2-iscpropil- 
bencil)furano;
(+) 3-/í-(2-metilfenil)etil/piridazina (p.e. 134-13630/0,2 
mm.Hg; p.f. 73-743C) a partir de (+) 2-^/l-(2-metilfenil) 
etil/furano;
(+) 3-(l-fenilpropil)piridazina (p.f. 50-513C después de 
recristalización en tolueno/petróleo ligero p.e. 40-603C) 
a partir de (+) 2-(1-fenilpropil)fúrano;
(+) 3-¿í-(3-metilfenil)etil7piridazina (p.e. 165-17030/0,1 
mm.Hg) a partir de (+) 2-/í-(3-metilfenil)etil/fi.irano;
(+) 3-/í-(2-clorofenil)etil/piridazina (p.e. 155-16530/0,05 
mm.Hg; p.f. 44-46se) a partir de (+) 2-/l-(2-clorofenil)etil/ 
furano;
(+) 3-i/l-(3-clorofenil)etil/piridazina (p.e. 170-1806c/
0,05 mm.Hg) a partir de (+) 2-/l-(3-clorofenil)etil/Purano;
(+ 3-/í-(4-clorofenil)etil/^)iridazina (p.e. 145-1503C/
0,1 mm.Hg; p.f. 43-443C después de recristalización en 
éter dietílico/n-hexano a partir de (+) 2-/í-(4-clorofenil)-
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eti^/furano;
(+) 3-/i-(a-fluorfenil)etil7piridazina (p.e. 145-150S(i/o,05 
mm.Hg; p.f. 57-58SC) a partir de (+) 2-/í-(2-fluorfenil)- 
etil/f urano;
(+) 3-/í-(2-bromofenil)etil/piridazina (p.e. 165-l70Sc/0 ,05  

mm.Hg) a partir de (+) 2-¿^-(2-bromofenil)etil/furano; 
(+3-/l-(2-metoxifenil)etil/piridazina (p.e. 145-I50sc/

0,1 mm.Hg; p.f. 69-71 se) a partir de (+) 2-/í-(2-metoxife- 
nil)etil/furanó;
(+) 3-/í-(2-etilfenil)etii7piridazina (p.e. 145-l55sq/o,2 
mm.Hg) a partir de (+) 2-^/í-(2-etilfen.il)etil/furano;
(+) 3-/í-(2,3-dimetilfenil)etil/piridazina (p.f. 99-1003C 
después de recristalización en ciclohexano) a partir de 
(+) 2-^/í-(2,3-dimetilf enil) etil/f urano;
(+) 3-i/í-(2,4-dimetilfenil)etil7piridazina (p.e. 150-155SC/ 
0,05 mm.Hg; p.f. 81-823C) a partir de (+) 2-^/í-(2,4-dimetil^ 
f enil) etil/furano;
(+) 3-^í-(2,4-diclorofenil)etil/piridazina (p.e. 138sc/o,1 

mm.Hg) a partir de (+) 2-/í-(2,4-diclorofenil)etjJ,/furano; 
(+) 3-i/í-(4-cloro-2-metilfenil)etil7piridaziua (p.e. 170- 
175SC/0,1 mjn.Hg; p.f. 72-7430) a partir de (+) 2-¿l-(4- 
cloro-2-metilf enil) etil/furano;
(+) 3-i¿i-'(2-metilfenil)propil/piridazina (p.e. 13020/0,05 

mm.Hg; p.f. 45-4730) a partir de (+) 2-/í-(2-metilfenil) 
propil/furano;
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(+) 3-(o¿-hidroxibencil)piridazina (p.f. 140-14330) 
a partir de (+) 2-(o¿ -hidroxibencil) f urano;
(+) 3-(2-cloro-c¿-hidroxibencil)piridazina (p.f. 118-1199C) 
a partir de (+) 2-(2-cloro-o4-hidroxibencil) f urano;
(+) 3-(2-bromo-¡?4-hidroxibencil)piridazina (p.f. 138-14030 
después de recristalización en tolueno) a partir de (+) 
2-(2-bromo-<?¿-hidroxibencil)f urano;
(+) 3-(<^-hidroxi-2-metilbencil)piridazina (p.e. 195-20530/
0,1 mm.Hg; p.f. 86-88BC) a partir de (+) 2-(^-hidroxi-2- 
metilbencil) f urano;
(+). 3-(o¿-hidroxi-2-metoxibencil)piridazina (p.e. 190- 
197SC/0,5 mm.Hg, p.f. 94-10030) a partir de (+) 2-(o<- 
hidroxi-2-metoxibencil)furano;
(+) 3-(2-etil-c/ -hidroxibencil)piridazina (p.f. 70-72SC 
después de recristalización en ciclohexano) a partir de (+) 
2-(2-etil-<?¿.-hidroxibencil) f urano;
(+) 3-(2,3-dicloro-c/-hidroxibencil)piridazina (p.f. 160- 
162ac. después de recristalización en tolueno) a partir de 
(+) 2-(2,3-dicloro-o(.-hidroxibencil) furano;
(+) 3-(2,5-dicloro-c¿-hidroxibencil)piridazina (p.f. 147-148SC) 
a partir de (+) 2-(2,5-dicloro-^(-hidroxibencil)furano;
(+) 3- (c/-metoxibencil)piridazina (p.e. 130Sc/0,05 mm.Hg) 
a partir de (+) 2-(^-metoxibencil)furano;
(+) 3-(o(,-etoxibencil)piridazina (p.e. 175-18090/0,5 
mm.Hg) a partir de (+) 2-(c/_-etoxibencil)furano;
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(+) 3-(2-cloro-pó-metoxibencil)piridazina (p.e. 145-1502C/
0,1 mm.Hg) a partir de (+) 2-(2-cloro-c/-metoxibencil)furano; 
(+) 3-(2-bromo-c/-metoxibencil)piridazina (p.e. 142-15OSC/
0,05 mm.Hg) a partir de (+) 2-(2-bromo-(?/-metoxibencil)furano; 

3 (+) 3-(2-metil-o/-metoxibencil)piridazina (p.e. 135-1335C/
0,05 mm.Hg) a partir de (+) 2-(2-metil-¿/-metoxibencil)furano
y
(+) 3-(2-etil-¿?ó-metoxibencil)piridazina (p.e. 152-15320/0,5 
mm. Hg) a partid de (+) 2-(2-etil-<?(-metoxibencil)furano.

10 Los bencilfuranos empleados como materiales de
partida en las preparaciones anteriores, se pueden obtener 
por los siguientes procedimientos:
(a) Una mezcla de 18,5 g de bromuro de 2-metil- 
bencilo /preparado como describe Radziszewaki y Wispék, Ber.

15 11' **747 (1882)̂ 7, 15,3 g de 2-furoato de metilo y 0,3 g de
cloruro férrico anhidro en 25 mi de tetracloruro -de carbono 
seco, se calienta en un baño de vapor de agua bajo reflujo, 
durante 18 horas, y se destila entonces para dar 7,7 g de 
5-(2-met ilb encil)-2-furo ato de metilo en bruto, en forma de 

20 un aceite de color marrón pálido, p.e. 120-145SC/0,1 mm de Hg,
adecuado para utilizarse como material de partida en los 
procedimientos a continuación descritos.

(b) una mezcla de 62 g de cloruro de 2-metilbenci- 
lo /preparado como describe Voronkov y Popova. Latv. P.S.R. 
Zinat. Akad. Vestís Kim. Sev. 1970 (5), 59̂ 7*) 114 g de 2-furoa-25
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to de metilo y 1 ,4 9 de cloruro férrico anhidro, en 120 mi 
de tetracloruro de carbono seco, se calienta en un baño de 
vapor de agua bajo reflujo durante 18 horas. La solución se 
evapora luego hasta sequedad. El residuo se disuelve en clo- 

5 roformo, se lava con ácido clorhídrico 2N y agua, se seca so­
bre sulfato de magnesio y se destila para dar 50 g de 
5-(2-metilbencil)-2-furoato de metilo en forma de un aceite 
de color amarillo, p.e. 140-1702C/0,1-0,5 mm de Hg.

Procediendo de forma similar pero reemplazando 
10 el cloruro de 2-metilbencilo por:

cloruro de 2-clorobencilo /preparado como describe Olivier, 
Rec. Trav. Chim., 41, 308 (1922)/;
cloruro de 2-bromobencil /preparado como describe Jacobs y 
Heidelberger, J. Biol. Chem., 20, 659 (1915)/;

15 cloruro de 2-fluorbencil /preparado como describe Binnett y
Jones, J.C.S. (1935), 1815/;
cloruro de 2-etoxibencilo /preparado como describe Pschorr 
y Zeidler, Ann., 373, 76 (1910/7, í
cloruro de 2,6-diclorobencilo /preparado como describe 

20 Austin y Johnson, J.A.C.S., 54, 647 (1932/7;
cloruro de 3,4-diclorobencilo /preparado como describe 
Beilstein yXuhlberg, Ann., 146, 326 (1868/7; 
cloruro de 2,3-dimetilbencilo /preparado como describe 
Smith y spillam, J.A.C.S., 62, 2640 (1940)/;

25 cloruro de 2,4-dinetilbencilo /preparado como describe von
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Braun y Nelles, Ber., 67, 1094 (1934/7; 
cloruro de 2,5-dimetilbencilo;
cloruro de 2-etilbencilo (preparado como describe Zanten 
y Nauta, Rec. Trav. Chim., 1960, 79, 1211);

5 cloruro de (+) 1-feniletilo /preparado como describe
von Brauu y Nelles, Ber, 67, 1094 (1934)/; 
cloruro de 3,4-dimetilbencilo /preparado como describe 
Benington, Horin& Clarke, J. Org. Chem., 1960, 25, 206^7, 
cloruro de 2-metiltiobencilo /previamente indicado por Grice 

10 y Oven, J.C.S. 1963, (1947)/;
cloruro de 4-cloro-2-metilbencilo /previamente indicado por 
Osdene et al, J. Med. Chem., J!0, 434 (1967)/; 
cloruro de 2-cloro-4-metilbencilo /previamente indicado por 
Wukae & Konishi, Yuki GÓsei Kagaku KyOkaishi 17, 697 

15 (1959//;
cloruro de 1-(2-metilfenil)etilo /preparado como describe
Baddeley y Chad'-vick, J.C.S., 1952, 37g7; 
cloruro de 1-fenilpropilo /preparado como describe Fickard 
& Kenyon, J.C.S. 1911, 7l7;

20 cloruro de 1-(3-metilfenil)etilo /preparado cono describe
Lewis, johnson& Coppinger, J.A.C.S., 81_, 3140 (1959//; 
cloruro de 1-(2-clorofenil)etilo /preparado como describe 
Mamedov et al, Azerb. Xhim. Zh, 5., 50 (1967)7; 
cloruro de 1-(3-clorofenil)etilo /preparado como describe 
Smerson & Lucas, J.A.C.S. 70,1180 (1948/7;25
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cloruro de i-(4-clorof enil) etilo /preparado como describe 
Woodcock, J.C.S. 1949 , 20^7; 
cloruro de 1-(2-fluorfenil)etilo;
cloruro de 1-(2-bromofenil)etilo /preparado como describe 

5 Marvel & Hoon, J.A.C.S. 62, 45 (1940)/;
cloruro de 1-(2,3-dimetilfenil)etilo; 
cloruro 1-(2,4-dimetilfenil)etilo y cloruro de 1-(2,4- 
diclorofenil)etilo, se obtienen respectivamente: 
5-(2-clorobencil)-2-furoato de metilo, p.e. 160-180sc/
0,1 mm.Hg;
5-(2-bromobencil)-2-furoato de metilo, p.e. 160sc/0,1 'mm.Hg; 
5-(2-fluorbencil)-2-furoato de metilo, p.e. 130-145Sc/o,25 
mm.Hg;
5-(2-etoxibencil)-2-furoato, p.e. 145-165SC/o,2 mm.Hg; 
5-(2,6-diclorobencil)-2-furoato de.metilo, p.e. 180-220SC/
0,1-0,2 mm.Hg;
5-(3,4-diclorobencil)-2-furoato de metilo, p.e. 160-21ose/
0,2 mm. Hg;
5-(2,3-dimetilbencil)-2-furoato de metilo, p.e. 155-158SC/ 
0,2 mm.Hg;
5-(2,4-dimetilbencil-2-furoato de metilo, p.e. 146-13020/
0,3 mm. Hg;
5-(2,5-dimetilbencil)-2-furoato de metilo, p.e. 147-15220/ 
0,25 mm.Hg;
5-(2-etilbencil)-2-furoato de metilo, p.e. 141-14660/0,25

mm. Hg;
25
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(+) 5-(l-J?eniletil)-2-fwoato de metilo, p.e. 1403c/
0,14 mm.Hg; .
5-(3,4-dimetilbencil)-2-furoato de metilo, p.e. 
143-148ac/0,1 mm.Hg;

5 5-(2-metiltiobencil)-2-furoato de metilo, p.e. 190-192SC/
0,6 mm. Hg; '
5-(4-cloro-2-metilbencil)-2-furoato de metilo, p.e. 144- 
1503C/0,05 mm.Hg;
5-(2-cloro-4-m§tilbencil)-2-fm'oato de metilo, p.e. 140­

10 163SC/0,12 mm.Hg;
(+) 5-i/í-(2-metilfenil)etil7-2-furoato de metilo, p.e.
125-128sc/0,15 mm.Hg;
(+) 5-(1-fenilpropil)-2-furoato de metilo, p.e. 140-160SC/ 
0,2 mm. Hg;

1$ (+) 5-i/í-(3-metilfenil)etil/-2-furoato de metilo, p.e.
125-15030/0,1 mm.Hg;
(+) 5-/í-(2-clorofenil)etil/-2-fuyoato de metilo, p.e. 
130-17030/0,2 mm.Hg;
(+) 5-/1-(3-clorofenil)etil/-2-furoato de metilo, p.e.

20 155-17530/0,1 mm.Hg;
(+) 5-/í-(4-clorofenil)etiT/-2-furoato de metilo, p.e.
160-18030/0,2 mm.Hg;
(+) 5-/í-(2-fluorfenil)etil/-2-furoato de metilo, p.e. 
140-15030/0,05 mm.Hg;
(+) 5-/í-(2-bromofenil)etil/-2-fuyoato de metilo, p.e. 
163-18730/0,2 mm.Hg;

25
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(+) 5-i/í*(S,3-dimetilfenil)etil/-2-furoato de metilo, 
p.e. 140-l80sc/0,l mm.Hg;
.(+) 5-/í-(2,4-dimetilfenil)etil/-2-furoato de metilo, p.e. 
135-175SC/0,05 mm.Hg; y
(+) 5-/í*(2,4-diclorofenil)etil/-2-furoato de metiloy.p.e. 
180-200°c/0,1 mm.Hg.

(c) Una mezcla de 77 <7 de cloruro de 2-metllben-
zoilo (preparado coma describe Frankland y Ashton, Trans, 
Chem. Soc. 1899, 75, 494), 83 g de 2-furoato de metido:
1,5 g de cloruro férrico anhidro y 125 mi de tetracloruro de 
carbono, se calienta bajo reflujo en un baño de vapor de 
agua durante 7,5 lloras y se destila entonces para dar 110 g 
de 5-(2-metilbenzoil)-2-furoato de metilo en forma de un 
aceite incoloro, p.e. l703c/0,2 mm de Hg.

Procediendo de forma similar pero reemplazan­
do el cloruro de 2-metilbenzoilo por:
cloruro de 2-cíorobenzoilo /preparado como describe Smmeriing, 
Ser. 8̂, 883 (1375)/;
cloruro de 3-clorobenzoilo /oreparado como describe Limprikt 
y von Uslar, Aun, 102, 263 (1857)./;
cloruro de 3-metilbenzoilo /preparado como describe Franclará 
y Aston, Trans. Chem. Soc., 1S99, 75, 49^7; 
cloruro de 3,4-diclorobencil /preparado como describe Cohén 
y Briggs, J.C.S., (1903), 83, 1213/;
cloruro de 2-bromoberzoilo /"preparado como describe Schotten,
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Ber., ¿1, 2251 (1888/7;
cloruro de 2-etilbencoilo /preparado como describe Giebe, 
Ber., 29, 2535 (1896/7;
cloruro de 4-cloro-2-metilbenzoilo /preparado como describe 
Verbeest y Slootmaekers, Bull. soc. chin. Bel?., 77,
287 (1968/7;
cloruro de 2,3-dimetilbensoilo /preparado coma describe 
Bergmann y IXan, J.A.C.S., 80, 5803 (1958/7; 
cloruro de 2,5-dimetilb enzoilo /preparado como describe 
van Zanten y Nauta, Rec. Trav. Chin. 79, 1211 (1960)/ y 
cloruro de 3,5-dimetilbenzoilo /preparado como describe 
Gryszkieviez-TrochimovskiySchmidt, Bull. soc. Chim., 
France, 593 (1948)^, respectivamente, se obtienen: 
3-(2-clorobensoil)-2-furoato de metilo, p.f. 70-7120;
5-(3-clorobeneil)-2-furoato de metilo, p.e. 170-18020./
0,1 rnn.H?;
5-(3-metilbenzoil)-2-furoato de metilo, p.e. 155-160sc/
0,2 mm.H?;
5-(3,4-diclorobenzoil)-2-furoato de metilo, p.f; 99-10120;
^^(2-bromobenzoil)-2-furoato de metilo, p.e. 173-21530/0,1 
mm. H?;
5-(2-etilbenzoil)-2-furoato de metilo, p.e. 173-195^0/0,05

3 - (4-cio ro -2-met ilb éneo ii) 
1C2-103SC;
5-(2,3-dimetilbenzoil)-2-9

furoato de.metilo, p.f.

:etilo, p.e.
25

o ato 183-188sc/
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0,5 mm. Hg;
5-(2,5-dimet ilb enzo il)-2-furo ato de metilo, p.f. 116-fl^Bc, 
y
5-(3,5-dimetilbenzoil)-2-furoato de metilo, p.e. 188-^1963C/ 
0,3 mm. Hg.

(d) una solución fría de 2,2 g de hidróxido potá­
sico en 4 mi de agua y 8 mi de metanol, se añade a una solu­
ción de 7,7 g de 5-(2-met ilb encil)-2-furo ato de metilo ¿"pre­
parado como se ha descrito anteriormente en (a) ó (b¿7 en 
20 mi de metanol y la mezcla se deja reposar durante la no­
che a temperatura ambiente. La solución se evapora entonces 
hasta sequedad. El residuo se disuelve en 75 mi de agua y se 
filtra. El filtrado se acidifica por adición gota a gota de 
ácido clorhídrico concentrado, con agitación, para precipi­
tar 4,5 g de ácido 5-(2-metilbencil)-2-furoico en forma de 
un sólido blanco, p.f. 138-14030.

Procediendo de forma similar pero reemplazan­
do el 5-(2-metilbencil)-2-furoato de metilo por el 5-bencil- 
2-furoato de metilo adecuado preparado como se ha descrito 
anteriormente en (b), se obtienen:

ácido 5-(2-clorobencil)-2-furoico, p.f. 135-139SC.; 
ácido 5-(2-bromobencil)-2-furoico, p.f. 141-143SC.; 
ácido 5-(2-fluorobencil)-2-furoico, p.f. 132-13420.; 
ácido 5-(2-etoxibencil)-2-furoico, p.f. 128-130SC.; 
ácido 5-(2,6-diclorobencil)-2-furoico, p.f. 174-17720.;
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ácido 5-(2,3-dimetilbencil) -2-furoico, p.f. 148-150SC1 *(des­
pués de la recristalización en isopropanol acuoso); 
ácido 5-(2,4-dimetilbencil)-2-furoico, p.f. 154-1562C.; 
ácido 5-(2,5-dimetilbencil)-2-furoico, p.f. 127-129SC.: 
ácido 5-(2-etilbencil)-2-furoico, p.f. 101-10020.; 
ácido (+) 5-(1-feniletil)-2-furoico, p.f. 103-105SC. (ante-- 
riormente obtenido por una via diferente mediante Mndzhnyan 
y Aroyan, Dorklady Acad. Nauk, Armyan, SSR, 1957, 25 , 267): 
ácido 5-(3,4-dímetilbencil)-2-furoico, p.f. 131-13320.; 
ácido 5-(2-metiltiobencil)-2-furcico, p.f. 142-143se.; 
ácido 5-(4-cloro-2-metilbencil)-2-furoico, p.f. 144-14320.; 
ácido 3-(2-cloro-4-metilbencil)-2-furoico, p.f. 131,-5-13320.; 
ácido (+) 5-/,**i-(2-metilfenil)etil_/-2-furoico, p.f. 116-11720. 
(después de la cristalización en ciclohexano); 
ácido (+) 5-(1-fenilpropil)-2-furoico. p.f. 97-3920.: 
ácido (+) 5-¿/Y-(3-metilfenil)etil/-2-furoico, p.f. 98-10030.; 
ácido (+) 5-i/"l-(2-clorofenil)etil_7-2-furoico, p.f. 80-8630.; 
ácido (+) 5-^/**1-(3-clorofenil)etil_/-2-furoico, p.f. 95-3820.; 
ácido (+) 5-/** 1-(4-clorofenil)etiT/-2-furoico, p.f. 112-114SC.; 
ácido (+) 5-¿"l-(2-fluorofenil)etil_/-2-furoico, p.f. 99-10130.; * 
ácido (+) 5-¿(l-(2-bromofenil)etil/'-2-furoico, p.f. 95-9820.; 
ácido (+) 3-/1 -(2,3-dimetilfenil)ei:il7-2-furoico, p.f. 103-10820,; 
ácido (¿) 3-¿["l-(2,4-dimetilfenil)etil/-2-furoico, p.f. 107-1122C.
V



(e) Se añade una solución caliente de 28 g de hidró-
xido potásico en 60 mi de agua y 120 mi de metanol a una solu­
ción caliente de 110 g de 5-(2-metilbenzoil)-2-furoato de meti­
lo preparado como se ha descrito anteriormente en (c)_/ en 
550 mi de metanol y la mezcla se deja reposar a temperatura am­
biente durante una hora. La solución se basifica luego por adi­
ción de 50 mi de solución acuosa de hidróxido sódico 2N y se 
deja reposar a temperatura ambiente durante la noche. La so­
lución alcalina así obtenida se evapora hasta sequedad y el re­
siduo se disuelve en agua. La solución acuosa se agita magnéti­
camente mientras se hace fuertemente ácida por adición de ácido 
clorhídrico concentrado. El precipitado se recoge y se lava 
con agua para dar 100,5 g de ácido 5-'(2-metilbenzoil)-2-furoi- 
co, p.f. 155-1572C.

Procediendo de forma similar, pero reemplazando 
el 5-(2-metilbenzoil)-2-furoato de metilo por el 5-benzoil-2- 
furoato de metilo adecuado preparado como anteriormente se ha 
descrito en (c), se obtienen:

ácido 5-(2-clorobenzoil)-2-furoico, p.f. 160-161SC.; 
ácido 5-(3-clorobenzoil)-2-furoico, p.f. 193-195^0.; 
ácido 5-(3-metilbenzoil)-2-furoico, p.f. 153-155SC.(después 
de la recristalización en tolueno);
ácido 5-(3,4-diclorobenzoil)-2-furoico, p.f. 210-2189C.; 
ácido 5-(2,3-dimetilbenzoil)-2-furoico, p.f. 195-197SC.
(después de la recristalización en isopropanol acuoso);
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ácido 5-(2,5-dimetilbenzoil)-2-furoico, p.f. 179-181¿c. 
(después de la recristalización en isopropanol acuoso); 
ácido 5-(3,5-dimetilbenzoil)-2-furoico, p.f. 194-1962C. 
(después de la recristalización en isopropanol acuoso); 
ácido 5-(2-bromobenzoil)-2-furoico, p.f. 167-1683C.; 
ácido 5-(2-etilbenzoil)-2-furoico, p.f. 133-135^0., y 
ácido 5-(4-cloro-2-metil)-2-furoico, p.f. 201-203SC.

(f) Se añaden 96,6 g de ácido 5-(2-metilben7,oil)-
2-furoico *̂* preparado como anteriormente se ha descrito en 
( e ) a  una solución de 70 g de hidróxido potásico en 930 mi 
de dietilenglicol, a 100-1lose. Una vez completa la solución, 
se añaden 53 mi (58 %) de hidrato de hidrazina. La mezcla se 
calienta gradualmente y sé mantiene entonces bajo reflujo a 
145SC durante 7 horas. El desprendimiento de nitrógeno se con­
trola recogiendo el gas sobre agua. El desprendimiento de 
nitrógeno no cesa completamente. La mezcla de reacción se en­
fria, se diluye con 600 mi de agua y se agita mientras se aci­
difica por adición gota agota de ácido clorhídrico concentra­
do para dar ácido 5-(2-metilbencil)-2-furoico en bruto en for­
ma de un sólido de color marrón viscoso, se recoge, se lava 
con agua y se seca. El sólido así obtenido se disuelve en una 
mezcla de 420 mi de solución acuosa saturada de bicarbonato só­
dico y 420 mi de agua, se trata con carbón vegetal y se filtra. 
El filtrado se acidifica por adición gota a gota, con agita­
ción, de ácido clorhídrico concentrado hasta que el precipi-
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tado pulverulento se convierte en viscoso. La adición de un 
poco de solución acuosa de carbonato sódico 2N elimina esta 
viscosidad y se recoge un sólido pulverulento blanco, que se 
lava con agua y se seca para dar 39 g de ácido 5-(2-metilben- 
cil-)-furoico, p.f. 136-138sc, elevado a 139-141SC, por recris­
talización en petróleo ligero (p.e. 100-120ac).

Procediendo de forma similar.pero reemplazando 
el ácido 5-(2-metilbenzoil)-2-furoico por el ácido 5-benzoil- 
2-furoico adecuado, preparado como se ha descrito anteriormen­
te en (e), se obtienen:
ácido 5-(2-clorobencil)-2-furoico, p.f. 132-134SC.; 
ácido 5-(3-clorobencil)-2-furoico, p.f. 78-83BC.; 
ácido 5-(3-metilbencil)-2-furoico, p.f. 117-119SC (después de 
la recristalización en isopropanol acuoso); 
ácido 5-(3,4-diclorobencil)-2-furoico, p.f. 138-140BC.; 
ácido 5-(2,3-dimetilbencil)-2-furoico, p.f. 14S-150BC. (des­
pués de la recristalización en tolueno); 
ácido 5-(2.,5-dimetilbencil)-2-furoico, p.f. 127-1293C., y 
ácido 5-(3,5-dimetilbencil)-2-furoico, p.f. 124-126SC.(des­
pués de la recristalización en isopropanol acuoso).

¿"Ha de observarse que,* en la reducción de los ácidos 5-ben­
so il-2-furo icos con hidrato de hidrasina, cuando está presente 
un sustituyante en la posición 2 de la mitad benzoilo, el des­
prendimiento del nitrógeno no cesa completamente, mientras cue 
en el caso de ácidos 5-benzoil-2-furoicos, sin un sustituyente
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en la posición 2, el desprendimiento de nitrógeno cesa después 
de un periodo más corto, por ejemplo 1 a 2 horas, y la reacción 
puede terminarse en dicho punto. En el caso de los ácidos 
5-bencil-2-furoicos, sin un sustituyente en la posición 2, 
se obtienen los correspondientes ácidos 5-bencil-2-furcicos 
en buen rendimiento y en un estado casi puro. Los rendimien­
tos y pureza de los ácidos 5-bencil-2-furoicos, con un sus­
tituyente en la posición 2, son normalmente inferiore^.

(g) Una mezcla de 26,2 g de ácido 5-(2-metitbencil)-
2-furoico ¿["preparado como anteriormente se ha descrito en 
(d) ó (f) anteriormente^ y un gramo de óxido cúprico, se ca­
lienta a 200ac durante 4 horas hasta el cese casi completo del 
desprendimiento de dióxido de carbono. El residuo se enfria 
y se destila para dar 16,5 g de 2-(5-metilbencil)furano, 
p.e. 1182C/20 mm de Hg, en forma de un aceite de color ama­
rillo pálido.

Procediendo de forma similar, pero reempla­
zando el ácido 5-(2-metilbencil)-2-furoico por el ácido 
5-bencil-2-furoico adecuado preparado como anteriormente se 
ha descrito en (d) ó (f), se obtienen:

2-(2-clorobencil)furano, p.e. 65SC./0,06 mm.Hg; 
2-(3-clorobencil)furano, p.e. 8o-iooac./0,2 mm.Hg; 
2-(2-fluorbencil)furano, p.e. 60-653c./0,i mm.Hg; 
2-(2-bromobencil)furano, p.e. 9S-100SC./0,1 mm.Hg;
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2-(2-etoxibencil)furano, p.e. 151-151,5SC./20 mm.Hg; 
2-(3-metilbencil)furano, p.e. 126-128BC./20 mm.Hg; 
2-(2,6-diclorobencil)furano, p.e. 1203c./0,2 mm.Hg; 
2-(3,4-diclorobencil)f-urano, p.e. 1003c./0,1 mm.Hg; 
2-(2,3-dimetilbencil)furano, p.e. 143-145SC./20 mm.Hg.;.'. 
2-(2,4-dimetilbencil)furano, p.e. 139-141 se./25 mm.Hg.;!. 
2-(2,5-dimetilbencil)fi.n'aBO, p.e. 136-138BC./20 mm.Hg; .
2-(3,5-dimet ilbencil)furano, p.e. 138-140SC./25 mm.Hg;.. 
2-(2-etilbencil)furaiio, p.e. 130-1322C./20 mm.Hg;
(+) 2-(1-feniletil)furano, p.e. 119-121SC./20 mm.Hg; °°l 
2-(3,4-dimetilbencil)furano, p.e. 140-142SC./20 mm.Hg;-.; 
2-(2-metiltiobencil)furano, p.e. 158-160SC./20 mm.Hg;
2-(4-cloro-2-metilbencil)furano, p.e. 155-160SC./20 mm.Hg; 
2-(2-clcro-4-metilbencil)íurano, p.e. 141-143SC./20 mm.Hg;
(+) 2-¿^l-(2-metilfenil)etilJ7fYn<ano, p.e. 122-1253C./20 mm.Hg; 
(+) 2-(1-fenilpropil)furaao, p.e. 118-120SC./20 mm.Hg;
(+) 2-^/"*1-(3-metilfenil)etil_7fi.n-ano, p.e. 138-140SC./20 mm.Hg; 
(+) 2-/"l-(2-clorofenil)eti1/furano, p.e. 122-1283C./20 mm.Hg; 
(+) 2-/**l-(3-clorofenil)etil/ furano, p.e. 132-140SC./20 mm.Hg; 
(+) 2-/ i-(4-clorofenil)etil/furaRO, p.e. 130-1402C./20 mm.Hg; 
(+) 2-/l-(2-fluorfenil)etil_7f^yano, p.e. 108SC./20 mm.Hg;
(+) 2-̂ /" 1-(2-bromofenil)-etil/furano, p.e. 140-1602C./ 20 mm.Hg 
(¿) 2-^/**i-(2,3--dimetilfenil)etil7fuyano, p.e. 144-15020./
20 mm. Hg;
(+) 2-/**1-(2,4-dimetilfenil)etil/forano, p.e. 129.131SC./
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20 mm.Hg y
(+) 2-¿**1-(2,4-<liclorofenil)etil^furano, p.e. 145-1553C./ 
20 mm.Hg.

Procediendo de forma similar pero reemplazando 
5 el ácido 5-(2-metilbencil)-2-furoico por el ácido 5-benzoil-

2-furoico adecuado preparado como anteriormente se ha descrito 
en (e), se obtienen:

2-(2-clorobenzoil)furano, p.e. 130-140SC./0,2 mm.Hg; 
2-(2-bromobenzoil)furano, p.e. l35-1553C./0,05 mm.Hg, p.f.

10 52-573C.;
2-(2-etilbenzoil)furano, p.e. 162sc./20 mm.Hg; 
2-(4-cloro-2-metilbenzoil)furano, p.e. 132-144^0./o,05 mm.Hg, 
p.f. 48—49^0., y
2-(2-metilbenzoil)furano, p.e. 1523C./20 mm.Hg.

15 (h) El cloruro de 1-(2-fluorfenil)etilo se prepara
del siguiente modo:

Se aHaden 100 mi de cloruro de tionilo a una 
solución de 105 g de 1-(2-fluorfenil)etanol descrito por 
McCall, J.A.C.S. 74, 4809 (1.952^7 en 200 mi de cloroformo 

20 seco, una vez amainada la fuerte reacción inicial, la solución
se calienta a reflujo en un baño de vapor de agua durante 30 
minutos. El exceso de cloruro de tionilo se elimina por co-des- 
tilación repetida con tolueno seco y el residuo se diluye con 
éter dietílico, se lava con agua (2 x 100 mi), se seca sobre 

25 sulfato sódico, se filtra y se evapora a un líquido amarillo,
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el cual se destila para dar 73,2 g de cloruro de 1-(2-fluor- 
fenil)etilo, p.e. 70-75SC./20 mm de Hg, como un aceite*amarillo 
pálido. *

Procediendo de forma similar pero reemplazando 
el 1-(2-fluorfenil)etanol por los feniletanoles adecuados, se 
preparan:

cloruro de l-(2,3-dimetilfenil)etilo, como un aceite oscuro 
que no se destila; .
cloruro de 1-(2,4-dimetilfenil)etilo, cono un aceite claro 
que no se destila; y * 1
cloruro de 1-(2,4-diclorofenil)etilo, como un aceite claro 
que no se destila.
1-(2,3-Dimetilfenil)etanol ha sido descrito por Masauda et al. 
Bull.Jap.Petrol, Inst., 13, 228 (1971).
1-(2,4-Dimetilfenil)etanol ha sido descrito por Klages, Ber., 
35., 2248 (1.902).
1-(2,4-Diclorofenil)etanol ha sido descrito por Evans et al, 
J.C.S., 1927, 1164.
(i) El (+) 2-( -Hidroxibencil)furano, se pre­
para del siguiente modo:

Se añade, en 30 minutos, una solución de 
288 g de furfuraldehido en 400 mi de éter dietilico, a una 
solución agitada de bromuro de fenilmagnesio (preparado a par­
tir de 314 g de bromobenceno y 48 g de magnesio) en 1.400 mi 
de éter dietílico, a -25-C. Se elimina el baño de enfriamiento



y la mezcla se deja que alcance los lose en 30 minutos. La 
mezcla se vuelve a enfriar a ose y se aHade, a ésta tempe­
ratura, una solución acuosa saturada de cloruro amónico.
La mezcla se diluye con 2 litros de agua y la fase orgánica 
se separa. La fase acuosa se filtra y se extracta con éter 
dietílico (3 x 200 mi) y las soluciones etéreas combinadas 
se secan sobre sulfato sódico, se filtra y se evapora hasta 
sequedad. El aceite rojo pálido resultante se destila para 
dar 240 g de (+) 2-¿V-hidroxibencil)furano, p.e. 110-1309C/ 
0,05 mm de Hg.

Procediendo de forma similar pero reemplazan­
do el bromobenceno por 2-bromotolueno /descrito por Hübner & 
Wallach, Zeitschrift fur Chemie (1869) 138/; 
2-metoxibromobenceno /descrito por Doran, J.A.C.S. 5J¡_, 3449 
(1929)7;
2-etilbromobenceno /descrito por Klouwen & Boelens, Rec.
Trav. Chim. 79* 1022 (1960)/;
2,'3-diclorobromobenceno (descrito por Hurtley, J.C.S. 10i,
79, 1302); y
2,5-diclorobromobenceno /descrito por Noelting & Kopp, Ber,
38, 3509 (1905)7*, se preparan los siguientes -hidroxiben- 
cilfuranos:
(+) 2-( /-hidroxi-2-metilbencil)furano, p.e. 125-130SC/
0,1 mm. Hg;,
(+) 2-(¡/-hidroxi-2-metoxibencil)furano, p.e. 118-122SC/
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0,2 mm. Hg;
(+) 2-(2-etil-p(-hidroxibencil)furano, p.e. 110-1123C/,
0,15 mm. Hg; -1.
(+) 2-(2,3-dicloro-g<(-hidroxibencil) f urano, p.e. 155-d60sc/ 
0,3 mm. Hg; y
(+) 2-(2,5-dicloro-y^-hidroxibencil) f urano, p.e. 125-1423C/
0,1 mm.Hg.

(j) El (+) 2-(2-cloro-(^-hidroxibencil)furano,
se prepara como sigue:

Se añaden, en 1 hora, porciones de borohidruro 
sódico (15 g en total), a una solución agitada de 100 g de 
2-(2-clorobenzoil)furano (preparado como anteriormente se ha 
descrito) en 500 mi de metanoi, a 10-25SC. Después de agitar 
durante 1 hora, la solución se calienta brevemente al punto 
de ebullición y, cuando cesa la efervescencia, se añaden 
100 mi de solución de hidróxido sódico 2N. La solución se ca­
lienta a reflujo durante 30 minutos, se diluye con 1 litro de 
agua y se extracta con éter dietílico (4 x 150 mi). Los ex­
tractos combinados se lavan con agua ( 2 x 100 mi), se seca 
sobre sulfato sódico, se filtra y se evapora para dar un 
aceite claro, el cual se destila para proporcionar 71 g de 
(+) 2-(2-cloro-?(-hidroxibencil)furano, p.e. 136sc/0,1 mm 
de Hg, como un aceite amarillo viscoso.

Procediendo de forma similar pero reemplazan­
do el 2-(2-clorobenzoil)furano por 2-(2-bromobenzoil)furano



(preparado como anteriormente se ha descrito), se preparan: 
(+) 2-(2-bromo-^(-hidroxibencil)furano, p.e. 130-140sc/0,05 
mm.Hg.
( )̂ (+) 2-(2-cloro-í(-metoxibencil)furaro se pre­
para como signe:

Una solución de 31,3 g de (+) 2-(2-cloro-y- 
hidroxibencil) f urano /preparado cono anteriormente se ha des­
crito en (j)/ en 100 mi de dimetilformamida, se trata con 4,1 
9 de hidruro sódico con enfriamiento con hielo. A la solución 
agitada se añaden, en 15 minutos, a 15-30SC, con enfriamiento 
con hielo, 28,4 g de yoduro de metilo y la mezcla se deja re­
posar a temperatura ambiente durante 1 hora. La mezcla se di­
luye' entonces con 300 mi de éter dietílico y se filtra. El 
filtrado se lava con agua (3 x 500 mi), se seca sobre sulfato 
sódico y se evapora para dar un aceite rojo claro , que se 
destila para proporcionar 30 g de (+) 2-(2-cloro-K-metoxi- 
bencil)furano, p.e. 115SC/0,1 mm de Hg.

Procediendo de forma similar pero reemplazan­
do el (+) 2-(2-cloro- /-hidroxibencil)furano por el (¿) 2- 
(¿/-hidroxibencil)f urano adecuado indicado mas abajo, y prepa­
rado como anteriormente se ha descrito en (i) y (j), se ob­
tienen:
(+) 2-(/-metoxibencil)furano, p.e. 76Sc/0,05 mm.Hg, a 
partir de (+) 2-( -hidroxibencil) furano;
(+) 2-(2-broiao- ^metoxifenil)furano, p.e. 90-10030/0,05
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mm.Hg, a partir de (+) 2-(2-bromo-^-hidroxibencil)f urano;
(+) 2-(2-metil-{/-metoxibencil)f urano, p.e. 100sc/0,1 
a partir de (+) 2-( ^-hidroxi-2-metilbencil)f urano,
y

5 (+) 2-(2-etil-^-metoxibencil)furano, p.e. 97-98ac/0,35
mm.Hg, a partir de (+) 2-(2-etil-0í-hidroxibencil)furano.

Procediendo de forma similar pero reemplazan­
do el (+) 2-(2-cloro-0(-hidroxibencil)furaro por (+) 2-(^- 
hidroxibencil)furano y el yoduro de metilo por yoduro de 

10 etilo, se obtiene (+) 2-((V-etoxibencil)furano, p.e. 89-92S(y
0,15 mm de Hg.

(1) El (+) 2-/l-(2-metoxifenil)etil/furano se
prepara del siguiente modo:

Se añaden, a reflujo, en 45 minutos, 44,1 g 
15 de sodio metálico, a una solución de 43,6 g de (+) 1-(2-

furil)-1-(2-metoxifenil) etanol en 560 mi de etanol. La mezcla 
se calienta a reflujo durante 45 minutos, tras lo cual se 
añade en porciones 21,8 g más de sodio. El calentamiento se 
continúa hasta que se disuelve el sodio y el exceso de etanol 

20 se elimina por evaporación.

Se añaden 600 mi de agua de hielo al residuo 
y la mezcla se destila con vapor de agua. El destilado se 
extracta con éter dietilico (3 x 400 mi). Los extractos com­
binados se secan sobre sulfato sódico y se evaporan para 

25 dar un aceite amarillo. La destilación de este aceite propor-
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ciona 22,5 y de (+) 2-yi-(2-metoxifenil)etil/furano, p.e. 
133-138ac/20 mm de Hg, en forma de un aceite incoloro.

Procediendo de forma similar pero reemplazando 
el (+) 1-(2-metoxifenil)-l-(2-furil)etanol por (+) 2- (//- 
hidroxi-2-isopropilbencil)furano, se obtiene 2-(2-isopropil- 
bencil)furano, p.e. 136-13820/15 mm de Hg.

El (+) 1-(2-furil)-1-(2-metoxifenil)etanol 
(p.e. 115-11820/0,15 mm de Hg; p.f. 64-66SC) se prepara por 
el procedimiento anteriormente descrito en (i) para la prepa­
ración de (+) 2-p(-hidroxibencilfurano pero sustituyendo el 
furfuraldehido por 2-acetilfurano /descrito por Levine 
et al, J.A.C.S. 71_, 1208, (1949])/ y el bromobenceno por 2- 
metoxibromobencero.

El (+) 2-(¡/ -hidroxi-2-isopropilbencil)furano 
(p.e. 11030/0,15 MA de Hg) se prepara por el procedimiento 
anteriormente descrito en (i) para la preparación de (+) 2-*^- 
hidroxibencilfurano pero reemplazando el bromobenceno por 
2-isopropilbromobenceno (descrito por cravford y Stuart,
J.C.S., 1952, 4445).

(m) El (+) 2-/l-(2-etilfenil)etil/furano se prepa­
ra como sigue:

Una solución de 27 g de l-(2-etilfenil)-l- 
(2-furil)etileno en 150 mi de etanol, en presencia de 0,5 y 
de 10 % de paladio sobre carbón vegetal, se trata con hi­
drógeno a temperatura ambiente durante 3 horas. La mezcla se
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filtra y se evapora para dar un aceite claro que se destila 
para proporcionar 23,9 g de (+) 2-/i-(2-etilfenil)etil/- 
f urano, p.e. 130-150sc/20 mm.Hg, en forma de un aceite amari­
llo.

5 Procediendo de forma similar pero reemplazan­
do el 1-(2-etilfenil)-l-(2-furil)etileno por 1-(4-cloro-2- 
met ilf enil)-1-(2-furil)etileno y 1-(2-metilfenil)-1-(2-furil)- 
prop-1-eno, respectivamente, se obtienen:
(+) 2-/l-(4-cloro-2-metilfenil)etil/furano, p.e. 144-162SC/

10 10 mm.Hg, y
(+) 2-/í-(2-met ilf enil) propil/f urano, p.e. 125-130sc/20 

- mm.Hg.
El 1-(2-etilfenil)-1-(2-furil)etileno se pre­

para como sigue:
15 Se añaden 48 g de 2-(2-etilbenzoil)furano

/preparado como anteriormente se ha descrito en (i)/* en 150 
mi de éter dietilico, a una solución agitada de yoduro de 
metilmagnesio (preparado a partir de 34,1 g de yoduro de me­
tilo y 5,8 g de magnesio) en 50 mi de éter dietilico a 0-10SC. 

20 La mezcla se agita durante 1 hora sin enfriamiento.

En el transcurso de *20 minutos, a oac, se 
añade 125 mi de una solución acuosa saturada de cloruro amó­
nico y la mezcla se agita durante 10 minutos y se filtra. La 
capa etérea se lava con agua (2 x 100 mi), se seca sobre sul- 

25 fato sódico, se filtra y se evapora para dar un aceite rojo
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viscoso, que se destila. Como resultado de la deshióratación 
durante la destilación, se obtienen, en forma de un aceite 
amarillo, 29,3 y de 1-(2-etilfenil)-1-(2-furil)etileno, p.e. 
110ac/0,1 mm de Hy.

Procediendo de forma similar pero reemplazando 
el 2-(2-etilbenzoil)furano por 2-(4-cloro-2-metilbenzoil)fu- 
rano /preparado como anteriormente se ha descrito en (i)/" 
se obtiene:
1-(4-cioro-2-metilfenil)-l-(2-furil)etileno, p.e. 116-130SC/
0,5 mm.Hg.

Procediendo de forma similar pero reemplazando 
el yoduro de metilo por yoduro de etilo y el 2-(2-etilbenzoil)- 
furano por 2-(2-metilbenzoil)furano /preparado como anterior­
mente se ha descrito en (i)/, se obtiene: 
l-(2-metilfenil)-l-(2-furil)-prop-1-eno, p.e. 120-125SC/
0,1 mm.Hg.

EJEMPLO 2
Procediendo de forma similar a la descrita en 

el ejemplo 1 pero reemplazando el 2-(2-metilbencil)furano 
por (+) 2-(o¿,2-dimetoxibencil)furano, se obtiene (+) 3-(¿/,2- 
dimetoxibencil)pirióazina, p.f. 11C-1113C.

El (+) 2 - ( ,2-dimetoxibencil)furano (p.e. 
112-11530/0,1 mm de Hg) se prepara ¿e forma similar a la des­
crita en el ejemplo l(k) para la preparación de (+) 2-(2-clc- 
ro-X-metoxibencil)furano pero reemplazando el (+) 2-
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cloro- ¿^-hidroxibencil) furano por (+) 2-¿2¿-hidroxi-2-metoxi- 
bencil)furano.

El (+) 2-(<X.-hidroxi-2-metoxibencil) furano 
se prepara cono se ha descrito en el ejemplo í(i).

EJEMPLO 3
Procediendo de forma similar a la descrita en 

el ejemplo 1 pero reemplazando el 2-(2-metilbencil)furggio por 
4+) 2-/l-(2,3-diclorofenil)etil/furano, se obtiene 
(2,3-diclorofenil)etil7piridazina, p.f. 96-98SC. . .

El (+) 2-/í"-(2,3-diclorofenil) etil/furano 
(p.e. l08-112sc/0,3 mm.Hg) se prepara de forma similar a la 
descrita en el ejemplo 1 (m) para la preparación de (+) 2-/Í- 
(2-etilfenil)etil/furano pero reemplazando el 1-(2-etilfenil)- 
1-(2-furil)etileno por 1-(2,3-diclorofenil)-1-(2-furil)etileno.

El 1-(2,3-diclorofenil)-1-(2-furil)etileno se 
prepara cono sigue:

Se calientan 92 g de (+) 1-(2,3-diclorofenil)- 
1-(2-furil)etanol en un baño de vapor de agua en 250 mi de 
piridina, conteniendo 69 g de cloruro de p-toluenosulfonilo, 
durante 1 hora. La solución se vierte en 1 litro de agua de 
hielo y se extracta con éter dietílico (5 x 500 mi). Los ex­
tractos secados combinados se lavan con agua (2 x 500 mi), se 
seca sobre sulfato sódico, se filtra y se evapora para dar 
un aceite oscuro, el cual se destila para proporcionar 1-(2,3- 
diclorofenil)-1-(2-furil)etileno como un líquido amarillo pá-
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lido (46 g), p.e. 140-1802C/20 mm. de Hg.

El (+) 1-(2,3-diclorofeníl)-1-(2-furil)etanol 
sin destilar, empleado anteriormente, se obtiene como se ha 
descrito en el ejemplo l(i) para la preparación de (+) 2-o¿- 
hidroxibencilfurano, pero sustituyendo el furfuraldehido por 
acetilf urano y el bromobenceno por 2,3-diclorobromobenceno.

Procediendo de forma similar a la descrita en 
el ejemplo 1 pero reemplazando el 2-(2-metilbencil)furano por 
2-(2,6-dimetilbencil)furano, 2-(2,4,6-trimetilbencil)furano, 
2-(2,4-diclorobencil)furano y (+) 2-(2,4-dicloro-<p<-hidroxi- 
bencil)furano, respectivamente, pueden obtei&rse 3-(2,6-dimetil­
bencil) piridazina, p.f. 102-103SC, 3-(2,4,6-trimetilbencil)- 
piridazina, p.f. 110-110,520, 3-(2,4-diclorobencil)piridazina, 
p.f. 67-69SCy (+) 3-(2,4-dicloro-oó-hidroxibencil)piridazina, 
p.f. 130-132SC.

Para empleo herbicida, los derivados de.piridazina 
de fórmula general I en asociación, preferiblemente dispersados 
homogéneamente, con uno o más diluyentes o vehículos compatibles, 
herbicidamente aceptables (es decir, diluyentes o vehículos del 
tipo normalmente aceptado en la técnica como adecuados para uti­
lizarse en composiciones herbicidas y que son compatibles con 
los compuestos de fórmula general I). El término "homogéneamente 
dispersado" se utiliza para incluir composiciones en las cuales 
los compuestos de fórmula general I están disueltos en los otros 
componentes. Preferiblemente, las composiciones contienen de
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0,05 a. 90 % en peso de compuestos de fórmula general I.

Las composiciones herbicidas pueden.conte­
ner tanto un diluyente o vehículo como un agente de superfi­
cie activa (por ejemplo, humectante, dispersante o emulsio- 

5 nante). Los agentes de superficie activa que pueden estar
presentes en las composiciones herbicidas, pueden ser de los 
tipos iónico o no iónico, por ejemplo sulforicinoleatos, 
derivados de amonio cuaternario, productos basados en conden- 
sados de óxido de etileno con nonil- u octilfenoles, *o-*éste- 

10 res de ácidos carboxilicos de anhidrosorbitoles que sé*!han
hecho solubles por eterificación de los grupos hidróxijli- 
bres mediante condensación con óxido de etileno, sales de 
metales alcalinos y alcalinotérreos de ásteres de ácido sul­
fúrico y.ácidos sulfónicos tales como sulfosuccinatos de 

15 dinonil- y dioctil-sodio y sales de metales alcalinos y
alcalinotérreos de derivados de ácido sulfónice de elevado 
peso molecular, tales como lignosulfonatos de sodio y calcio. 
Ejemplos de diluyentes o vehículos sólidos adecuados son 
silicato de aluminio, talco, magnesia calcinada, kieselguhr, 

20 fosfato tricálcico, corcho en polvo, negro de humo adsorben­
te y arcillas tales como caolín y bentonita. Las composicio­
nes sólidas (que pueden tener la forma de polvos, granulos 
o polvos humectables) se preparan preferiblemente molturando 
los compuestos de fórmula general I con diluyentes sólidos 

25 o por impregnación de los diluyentes o vehículos sólidos con
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soluciones de los compuestos de fórmula general I en disol­
ventes volátiles, evaporación de los disolventes y, si es 
necesario, molturación de los productos al objeto de obte­
ner polvos. Las formulaciones granuladas se pueden preparar 

5 adsorbiendo los compuestos de fórmula general I (disueltos
en disolventes volátiles) sobre los diluyentes o vehículos 
sólidos en forma granular y evaporando los disolventes, gra­
nulando composiciones en forma de polvo obtenidas como an­
teriormente se ha descrito. Las composiciones herbicidas 

10 sólidas, particularmente polvos humectables, pueden contener 
- agentes humectantes o dispersantes (por ejemplo de los tipos 
anteriormente descritos), que pueden servir también, cuando 
son sólidos, como diluyentes o vehículos.

Las composiciones liquidas pueden tener 
15 la forma de soluciones, suspensiones y emulsiones acuosas,

orgánicas o acuosa-orgánicas, que pueden incorporar un agen­
te de superficie activa. Diluyentes líquidos adecuados para 
su incorporación en las composiciones liquidas, incluyen 
agua, acetofenona, ciclohexanona, isoforona, tolueno, xileno 

20 y aceites minerales, animales'y vegetales (y mezclas de estos 
diluyentes). Los agentes de superficie activa, que pueden 
estar presentes en las composiciones liquidas, pueden ser 
iónicos o no iónicos (por ejemplo de los tipos anteriormente 
descritos) y pueden servir también, cuando son líquidos, como 

25 diligentes o vehículos. Los polvos humectables y ccmposicio-
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nes liquidas en forma de concentrados, se pueden diluir 
con agua u otros diluyentes adecuados, por ejemplo aceites 
minerales o vegetales, particularmente en el caso ¿ejconcen- 
trados líquidos en los cuales el diluyente o vehicu^q es un 

5 aceite, para proporcionar composiciones listas para.jsu empleo.
Cuando se desee, las composiciones liquidas de los'compuestos 
de formula general I se pueden emplear en forma de concentra­
dos auto-emulsionantes que contienen las sustancias activas 
disueltas en los agentes emulsionantes o en disolventes que 

10 contienen agentes emulsionantes compatibles con sustancias
activas, produciendo composiciones listas para su empleo la 
simple adición de agua a tales concentrados.

Las composiciones herbicidas pueden 
contener también, si se desea, adyuvantes convencionales 

15 tales como adhesivos, agentes colorantes e inhibidores de
la corrosión. Estos adyuvantes pueden servir también como 
vehículos o diluyentes.

Las composiciones herbicidas pueden 
comprender también los compuestos de fórmula general I en 

20 asociación, preferiblemente dispersados homogéneamente en
los mismos, con uno o más compuestos pesticidamente activos 
diferentes y, si se desea, uno o más diluyentes o vehículos, 
agentes de superficie activa y adyuvantes convencionales, 
compatibles, pesticidamente aceptables, tal y como anterior- 

25 mente se ha descrito. Ejemplos de otros compuestos pestici-
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damente activos que pueden ser incluidos o utilizados 
en combinación con las composiciones herbicidas anteriormente 
descritas, incluyen herbicidas, por ejemplo ácidos fenoxialca- 
nóicos /por ejemplo, ácido 4-(4-cloro-2-metilfenoxi)butírico, 

5 ácido 4-(2,4-dicloroJrenoxi)-butirico, ácido 2-(4-cloro-2-
metilfenoxi)propiónico, ácido 2-(2,4-^iclorofenoxi)-propió- 
nico, ácido 4-cloro-2-metilfenoxiacético, ácido 2,4-dicloro- 
fenoxiacótico y ácido 2', 4,5-triclorofenoxiacático/, derivados 
de ácido benzóico (por ejemplo, ácido 2,3,6-triclorobensóico, 

10 ácido 2-metoxi-3,6-diclorobenzóico y ácido 3-amino-2,5-diclo-
robenzóico), ácidos alifáticos haloyenados (por ejemplo ácido

tricloroacético y ácido 2,2-dicloropropiónico), carbamatos 
/por ejemplo N-(3-clorofenil)-:carbamatoisopropilo, N-fenil- 
carbamatoisopropilo, y N-(3-cloro^enil)-carbamato 3-cloro-2- 
butinilo/, tiocarbamatos (por ejemplo N,S-diÍMpropiltio- 
carbamato S-2,3,3-tricloroalilo y N,N-dipropiltiocarbamato 
de S-propilo), amidas /por ejemplo 3,4-dicloropropionanilida, 
2-cloro-N-isopropilacetanilida y D-N-etil-2-(fenilcarbamoil- 
oxi)propionamida/, derivados de urea /por ejemplo N'-(4-clo- 
rofenil)-N,N-dimetilurea, N,N-dimetil-N'-fenilurea, N'-(3,4- 
diclorofenil)-N,N-dimetilurea y N'-(4-clorofenil)-N-metoxi-N- 
metilurea/, diazinas, (por ejemplo 5-bromo-3-isopropil-6-me- 
til-uracilo y 3-ciclohexil-5,6-trimet ileno-uracilo), triazinas 
(por ejemplo 2-cloro-4,6-bis-etilamino-1,3,5-triazina, 2-clo- 
ro-4-etilamino-6-isopropilamino-l,3,5-triazina y 6-(3-metoxi-25
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propilamino)-4-isopropilamino-2-metiltio-1,3,5-triazina), 
femóles sustituidos /por ejemplo 2-metil-4,6-dinitrof enol 
2-(1-metil-propil)-4,6-dinitrofenol y 2,4-diclorofenil
4-nitrofenileter7, derivados de anonio cuaternario (por ejemplo 
sales de 1,1'-etileno-2,2'-bipiridilic y 1,1'-dimetil^4,4'- 
dipiridilio), derivados de benzonitrilo (por ejemplo 2,6-diclo- 
robenzonitrilo y 3,5-diyodo- y 3,5-dibromo-4-hidroxibenzonitriJ . 
los y sus sales y esteres, por ejemplo sus octanoatos), deri­
vados de tiocarbonilo /por ejemplo di(metoxitiocarbonil)disul- 
furo7,bencenosulíonilcarbamatos (por ejemplo 4-aminobeuceno- 
sulfonilcaroamato de metilo, 4-nitrob enceno sulfonilcayb amato

de metilo y 4-metoxicarbonilamincbencenosulfonilcarbamato 
de metilo, ácido 4-cloro-2-oxo-benzotiazolin-3-ilacético, 
2-t-butil-4-(2,4-dicloro-5-isopropoxifenil)-5-oxo-1,3,4- 
oxadiazol y 2,6-dinitro-N,N-dipróp il-4-trifluormetilañilina, 
insecticidas, por ejemplo N-metilcarbamato de naft-1-ilo, 
y fungicidas, por ejemplo 2,6-dimetil-4-tridecilmorfolina,
N-(1-butilcarbamoilbenzimidaz ol-2-il)carbamato de metilo 
y 1,2-bis-(3-metoxicarbonil-2-tioureido)benceno. Otros ma­
teriales biológicamente activos que pueden ser utilizados 
o incluidos en las composiciones herbicidas son los regula­
dores del crecimiento de las plantas, por ejemplo hidrazida 
maláica, ácido N-dimetilaminosuccinámico, cloruro de (2-clo- 
roetil)trimetilamonio y ácido 2-cloroetano-fosfónico, o fer­
tilizantes, por ejemplo conteniendo nitrógeno, potasio y
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fósforo y elementos de trazas conocidos por ser esencia­
les para lograr una vida con éxito de las plantas, 
por ejemplo hierro, magnesio, zinc, manganeso, cobalto 
y cobre.

5 Los siguientes ejemplos ilustran compo­
siciones herbicidas que contienen compuestos de fórmula 
general I preparados por el proceso de la presente inven­
ción.

EJEMPLO 4
10 Se forma un polvo humectable a partir de:

3-(2-metilbencil)piridazina ........... 25 % p/p
Ethylan CP (un cctilfenol-poliglicol éter
conteniendo 9 unidades glicol) .............. . 2,5 % p/p
Celite PG (silicato de magnesio sintético) .......72,5 % p/p

15 disolviendo el Ethylan CP en el volumen mínimo de acetona
y añadiendo la solución al Celite PF en un mezclador. Una 
vez evaporada la acetona, se añade el derivado de piridazina 
sólido, se mezcla y se moltura el producto. El polvo humecta- 
ble asi obtenido se puede suspender en agua y aplicarse en 

20 una proporción de 1 kg de derivado de piridazina en 200 1
de fluido de pulverización por hectárea (a) a una cosecha ya 
brotada de colza de semilla de aceite para controlar el 
crecimiento de Alopecurus ntyosuroides, Poa spp., cebada es­
pontánea y Polygonum spp, mediante aplicación de post-emer- 
gencia o (b) a un área de crecimiento de cosechas sembrada25



con colza de semilla de aceite para controlar el crecimiento 
de Alopecurus myosuroides, Poa annua, Lolium perenne, Apera 
spica-venti, stellaria media, Papaver rhoeas y Verónica 
pérsica mediante aplicación de pre-emergencia a la superficie 
del terreno antes de que broten los hierbajos y cosecha.

Se pueden obtener polvos humectables simila­
res reemplazando la 3-(2-metilbencil)piridazina por cualquier 
otro derivado de piridazina sólido de fórmula general I, en 
particular un compuesto de fórmula general I en donde R re­
presenta un átomo de flúor, cloro, bromo o yodo o un grupo 
metilo, etilo, metoxi o etoxi, R , R y R representan cada 
uno un átomo de hidrógeno y n representa 0 ó un número entero 
de 1 a 5 inclusive.

El polvo humectable se puede colocar en un 
recipiente adecuado, por ejemplo una caja de cartón, en una 
cantidad suficiente para el tratamiento de 1 hectárea de 
área de crecimiento de colza, es decir 4 kg de polvo humecta- 
ble conteniendo 1 kg de 3-(2-metilbencil)piridazina, con ins­
trucciones anexas de utilización correspondientes a las indi­
caciones anteriormente indicadas, encontrándose las instruc­
ciones preferiblemente impresas sobre el recipiente o sobre 
una etiqueta o rótulo fijado al recipiente.

EJEMPLO 5
Se forma un concentrado auto-emulsionante

a partir de:
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3-(2-bromobencil)piridazina.................  15 % p/v
Duoterics MB1/MB2 (una mezcla de superficie 
activa aniónica/no iónica conteniendo
alquilsulfonatos de calcio).................  10 % p/v
una mezcla de ciclohexanona y Aromasol "H"
(un disolvente aromático que consiste predo­
minantemente en trimetilbencenos isoméricos)
(3:1)..... .......................... . hasta 100% en volumen
disolviendo el derivado de piridazina en una porción de la 
mezcla de ciclohexanona y aromasol "H", añadiendo a continua­
ción, con agitación, Duoterics MB1/MB2 y añadiendo entonces, 
con agitación, el resto de la mezcla de ciclohexanona y aro­
masol "H". El liquido auto-emulsionante así obtenido se puede 
diluir con agua y aplicarse en una proporción de 1 kg de de­
rivado de piridazina en 200 1 de fluido de pulverización por 
hectárea, a un área de crecimiento de cosecha, plantada con 
soja para controlar la germinación y crecimiento de hierba 
racimosa, gallo gordo. Eleusine spp., hierba silvestre e 
hierba japonesa por aplicación al terreno antes del brote 
de la cosecha e hierbajos.

EJEMPLO 6
Se forman granulos a partir de:

3-(2-clorobencil)piridazina........ ....... 10 % p/p
Vaxoline Red OS (colorante de 4-orto-tolilazo- 
ortotoluidina-2-naftol)....................... 0,2 % p/p



gránulos de attapulgita /arcilla de sílice sor-
bente, grado o dureza AA; grado RVM/materia
volátil regular/......................... hasta 100 % en peso.
disolviendo el derivado de piridazina y Waxoline Red OS en 
la cantidad mínima de acetona, tras lo cual se pulveriza o 
se gotea la solución acetónica sobre los gránulos y se per­
mite la evaporación de la acetona con agitación constante.
Los gránulos así obtenidos se pueden aplicar al terreno en 
una proporción de 20 kg, es decir 2 kg de derivado de pirida­
zina, por hectárea, con incorporación superficial, a.un-área" * * *
de crecimiento de cosechas que ha de utilizarse para el° 
crecimiento de una cosecha de judias enanas antes de que se 
siembren las judias, para controlar la germinación y creci­
miento de gallo gordo, hierba racimo sa, Polygonum spp., 
alopecuro e hierba silvestre.

EJEMPLO 7

Se forma un concentrado auto-emulsionante por 
el procedimiento descrito en el ejemplo 5 , pero sustituyendo 
la 3-(2-bromobencil)piridazina por 3-(2-etilbencil)piridazina 
(20 % p/v). El líquido auto-emulsionante así obtenido se 
puede diluir con agua y aplicarse en una proporción de 1 kg 
de derivado de piridazina en 300 1 de fluido de pulverización 
por hectárea, a un área de crecimiento de cosechas que ha de 
ser plantada con remolacha de azúcar e incorporarse en el te­
rreno antes de que la cosecha se siembre, para controlar la
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germinación y crecimiento de Avena fatua, Alopecurus ntyosu- 
roides, Digitaria sanguinalis, Echinochloa crus-galli,
Setaria viridis, Eleusine indica y Amaranthus retroflexus.

Se pueden obtener concentrados auto-emulsio-
5 nantes similares sustituyendo la 3-(2-etilbencil)piridazina

por un compuesto de fórmula general I en donde R representa
un átomo de flúor, cloro, bromo o yodo o un grupo metilo,

2 3 4etilo, metoxi o etoxi, R , R y R representan cada uno un 
átomo de hidrógeno y n representa 0 ó un entero de 1 a 5 in- 

10 clusive.

EJEMPLO 8
Se forma un concentrado soluble en agua a par'

tir de:
3-(2-metoxibencil)piridazina. ...... . 20 % p/v

15 Ethylan KEO (un condensado de nonilfenol-óxido
de etileno conteniendo 9,5 moles de óxido de
etileno)...... .................. 10 % p/v
dimetilformamida......................... . hasta 100 %

en volumen
disolviendo el derivado de piridazina en una porción de.

20 la dimetilformamida, agitando en el Ethylan KEO y añadiendo
entonces el resto de la dimetilformamida. El concentrado 
soluble en agua, asi obtenido, se puede disolver en agua y 
aplicarse en una proporción de 1 kg de derivado de piridazina 
en 400 1 de fluido de pulverización, por hectárea, a un área 
de crecimiento de cosechas en donde ha de plantarse trigo,25
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para controlar Avena fatua, Alopecurus myosuroides, Lolium 
perenne, Apera spica-venti, Poa annua, Stellaria media,
Galium aparine, Matricaria inodora, Papaver rhoeas y Verónica 
pérsica por aplicación al terreno después de lá sierra -de la 
cosecha y antes del brote de los hierbajos y cosecha.

Se pueden obtener concentrados solubiés°án 
agua similares sustituyendo la 3-(2-metoxibencil)piridazina 
por un compuesto de fórmula general I, en donde R representa
un átomo de flúor, cloro, bromo ó yodo o un grupo metilo,

2 3 4 ,etilo, metoxi o etoxi, R , R y R representa cada uno un áto­
mo de hidrógeno y n representa 0 o un entero de 1 a 5 inclusi­
ve.

EJEMPLO 9

Se forman granulos por el procedimiento descri­
to en el ejemplo 6 pero sustituyendo la 3-(2-clorobencil)pi- 
ridazina por 3-(2,4-dimetilbencil)piridazina. Los granulos asi 
obtenidos se pueden aplicar a la tierra de un área de creci­
miento de cosechas, que ha de ser sembrada con maíz, en una 
proporción de 20 kg, es decir 2 kg de derivado de piridazina, 
por hectárea, con incorporación superficial a la tierra, para 
controlar la germinación y crecimiento de Digitaria sanguina- 
lis, Echinochloa crus-galli, Eleusine indica, Paspalum dilata- 
tum, Setaria spp. y Amaranthus retroflexus.

Se pueden obtener granulos similares sustitu­
yendo la 3-(2,4-dimetilbencil)piridazina por un compuesto de
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fórmula general I en donde R representa un átomo de flúor, 
cloro, bromo o yodo o un grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi, 
R , R y R representan cada uno un átomo de hidrógeno y n 
representa 0 ó un entero de 1 a 5 inclusive.

5 EJEMPLO 10
Se forma un concentrado auto-emulsionante a

partir de:
3-(l-feniletil)piridazina........................ 20 % p/v
Duoterics MB1/MB2.......................... 10 % p/v

10 Aromasol "H"........................ hasta 100 % en volumen
disolviendo el derivado de piridazina en una porción de aro­
masol "H", añadiendo a continuación, con agitación, Duoterics 
MB1/MB2 y añadiendo entonces, con agitación, el resto del 
Aromasol "H". El liquido auto-emulsionante asi obtenido se 

15 puede diluir con agua y aplicarse en una proporción de 1,5
kg de derivado de piridazina en 300 1 de fluido de pulveriza­
ción, por hectárea, a un área de crecimiento de cosechas que 
contiene una cosecha brotada de judias enanas para controlar 
la germinación y crecimiento de Avena fatua, Stellaria media, 

20 Alopecurus myosuroides, Poa annua, Polygonum lapathifolium y
Galium aparine por aplicación a la tierra antes de brotar los 
hierbajos.

Se pueden obtener concentrados auto-emulsio­
nantes similares sustituyendo la 3-(l-feniletil)piridazina 

25 por un compuesto de fórmula general I, en donde R representa
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un átomo de flúor, cloro, bromo o yodo o un grupo metilo.,
2 . ,3*etilo, metoxi o etoxi, R representa un grupo metilo,*R '

y R^ representan cada uno un átomo de hidrógeno y n repre­
senta 0 ó un entero de 1 a 5 inclusive. ./*.

EJEMPLO 11

Se forma un polvo humectable por el procedi­
miento descrito en el ejemplo 4 pero sustituyendo la* 3-(2- 
metilbencil)piridazina por 3-/I-(2-metilfenil)etil/piridázi- 
na (50 % p/p) y utilizando Ethylan CP (2,5 % p/p) y Celite 
PF (47,5 % p/p). El polvo humectable asi obtenido se puede 
suspender en agua y aplicarse (a) en una proporción de 3 kg 
de derivado de piridazina en 300 l de fluido de pulverización 
por hectárea en una cosecha de caña de azúcar como una pulve­
rización dirigida, es decir evitando la aplicación a la caña 
de azúcar, para controlar el crecimiento de hierbajos germi­
nados brotados y para evitar la germinación y crecimiento de 
hierbajos no brotados todavía, en particular Digitaria 
sanguinalis, Eleusine indica, Echinochloa crus-galli, Paspalum 
dilatatum, Sorghum halepense, Cyperus rotundus, Portulaca 
olerácea y Amaranthus retroflexus, o (b) en una proporción de 
2 kg de derivado de piridazina en 200 1 de fluido de pulveri­
zación, por hectárea, a un área de rastrojos después de la 
recogida de una cosecha en otoño e incorporarse total y pro­
fundamente en la tierra por rotovación para controlar el cre­
cimiento de grama del norte, por ejemplo Agrópyron repens,
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Argrostis gigantea. Agrostis stolonifera y Holcus mollia.
A continuación, las cosechas de patatas se pueden sembrar 
en el mismo área de crecimiento de cosechas a la primavera 
siguiente.

5 Se pueden obtener polvos humectables simila­
res sustituyendo la 3-/1-(2-metilfenil)etil/piridazina por 
un compuesto de fórmula general I en donde R representa un
átomo de flúor, cloro, bromo o yodo o un grupo metilo, etilo,

' 2  3 4metoxi o etoxi, R representa un grupo metilo, R y R repre-
10 sentan cada uno un átomo de hidrógeno y n representa 0 ó un

entero de 1 a 5 inclusive.

EJEMPLO 12
Se forma un concentrado auto-emulsionante 

por el procedimiento descrito en el ejemplo-5 pero sustitu­
id yendo la 3-(2-bromobencil)piridazina por 2-/Í-(2-etilfenil)-

etil/piridazina (30 % p/v). El liquido auto-emulsionante así 
obtenido se puede diluir con agua y aplicarse en una propor­
ción de 1 kg de derivado de piridazina en 200 1 de fluido de 
pulverización, por hectárea, a un área de crecimiento de cose- 

20 chas plantada con soja, para controlar la germinación y creci­
miento de Digitaria sanguinalis, Echinochloa crus-galli, . 
Eleusine indica, Setaria spp. y Amaranthus spp. por aplicación 
a la tierra después de sembrar la cosecha pero antes de que 
broten la cosecha e hierbajos.

25 Se pueden obtener concentrados, auto-emulsio-
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nantes similares sustituyendo la 3-/í-(2-etilfenil)etil̂ piri- 
dazina por un compuesto de fórmula general I en donde *R*'* re­
presenta un átomo de flúor, cloro, bromo o yodo o un grupo

ometilo, etilo, metoxi o etoxi, R representa un grupo metilo, 
3 4R y R representan cada uno un átomo de hidrógeno y n.repre­
senta 0 ó un número entero de 1 a 5 inclusive.

EJEMPLO 13

Se forma un concentrado auto-emulsionante por 
el procedimiento descrito en el ejemplo 5, pero reemplazando 
la 3-(2-bromobencil)piridazina por 3-i¿1-(2-metoxifenil)etil/L 
piridazina (30 % p/v). El líquido auto-emulsionante así obte­
nido se puede diluir con agua y aplicarse en una proporción 
de 0,5 Ic? de derivado de piridazina en 200 1 de fluido de 
pulverización, por hectárea, a un área de crecimiento de cose­
chas sembrada con algodón, para controlar la germinación y 
crecimiento de Digitaria sanguinalis, Echinochloa crus-galli, 
Eleusine indica, Paspalum dilatatum, Setaria viridis y 
Amaranthus retroflexus por aplicación a la tierra seguido por 
una incorporación ligera y superficial en la tierra, antes 
de que broten los hierbajos y cosecha.

EJEMPLO 14

Se forman granulos por el procedimiento des­
crito en el ejsoplo 6 pero sustituyendo la 3-(2-clorobencil)- 
piridazina por 3-/í-(2-clorofenil)eti3jpiridazina (5 % p/p). 
Los granulos así obtenidos se pueden aplicar a la tierra de un
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área de crecimiento de cosechas que contiene una cosecha brota­
da de remolacha de azúcar, en una proporción de 20 kg, es 
decir 1 kg de derivado de piridazina, por hectárea, después 
de "aislar" (selección de la cosecha) para controlar íager- 

5 minación y crecimiento de Amaranthus retroflexus, Chempodium
álbum, Digitaria sanguinalis y Echinochloa crus-galli de 
germinación tardía.

Se pueden obtener granulos similares sustitu­
yendo la 3-/í-(2-clorofenil)etil7piridazina por un compuesto 

10 de fórmula general I en donde R representa un átomo de flúor,
cloro, bromo o yodo o un grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi,
2 3 4R representa un grupo metilo, R y R representan cada uno 

un átomo de hidrógeno y n representa 0 ó un entero de 1 a 5 
inclusive.

15 EJEMPLO 15

Se forma un concentrado auto-emulsionante 
por el procedimiento descrito en el ejemplo 5, pero susti- 
yendo la 3-(2-bromobencil)piridazina por (+) 3-(2-cloro-g/- 
metoxibencil)piridazina. El liquido auto-emulsionante así ob- 

20 tenido se puede diluir con agua y aplicarse en una proporción
de 2 kg de derivado de piridazina en 200 1 de fluido de pul­
verización, por hectárea, a un área de crecimiento de cosechas 
plantada con patatas, para controlar la germinación y creci­
miento de Avena fatua, Alopecurus myosuroides, Digitaria 
sanguinalis, Echinochloa crus-galli, Setaria viridis, Eleusine25
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indica, Chenopodium álbum, Stellaria media, Polygonum.sPP. 
y Matricaria inodora por aplicación a la tierra después-de 
plantar la cosecha y antes de que broten los hierbajos *y co­
secha.

Se pueden obtener concentrados auto-emulsio­
nantes similares sustituyendo la (+) 3-(2-cloro-¿?(-metoxiben- 
cil)piridazina por un compuesto de fórmula general I en donde
R representa un átomo de flúor, cloro, bromo o yodo c un

2 4grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi, R y R representan cada 
uno un átomo de hidrógeno, R representa un grupo metoxi y n 
representa 0 o un entero de 1 a 5 inclusive.

EJEMPLO 16

Se forman gránulos por el procedimiento des­
crito en el ejemplo 6i. pero sustituyendo la 3-(2-clorobencil)- 
piridazina por (+) 3-(2-cloro-<y(-hidroxibencil)piridazina.
Los gránulos así obtenidos se pueden aplicar en una proporción 
de 10 kg, es decir 1 kg de derivado de piridazina por hectá­
rea, para controlar la germinación y crecimiento de Echinoch­
ica crus-galli, juncias, (por ejemplo Eljocharis spp. y 
Fimbristylis spp.) e hierbajos de hoja ancha, por ejemplo 
Monochoria vaginalis y Rotala indica, en una cosecha de arroz 
transplantado por aplicación antes del brote de los hierbajos 
o en el momento de brotar los hierbajos después del transplan 
te de la cosecha.

Se pueden obtener gránulos similares susti-
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tuyendo la (+) 3-(2-cloro-¿>¿Lhidroxibencil)piridazina por un*** ^
compuesto de fórmula general I en la que R representa un
átomo de flúor, cloro, bromo o yodo, o un grupo metilo, etilo, 
metoxi o etoxi, R^ y representan cada uno un átomo de hi­
drógeno, representa un grupo hidroxi y n representa 0 6 
un entero de 1 a 5 inclusive.

EJEMPLO .17

' Se forma un polvo humectable por el procedi­
miento descrito en el ejemplo 4, pero sustituyendo la 3-(2- 
metilbencil)piridazina por 3-(2-clorobenzoil)piridazina (50 % 
p/^ y utilizando Ethylan CP (2,5 % p/p) y Celite PF (47,5 % 
p/p). El polvo humectable asi obtenido se puede suspender en 
agua y aplicarse en una proporción de 2 kg de derivado de pi- 
ridazina en 200 l de fluido de pulverización, por hectárea, 
en una cosecha de algodón tan pronto como se ha sembrado la 
cosecha, para controlar la germinación y crecimiento de 
Echinochloa crus-galli. Digitaria sanguinalis, Paspalum dilata- 
tum, Eleusine indica, Chenopodium álbum, Polygonum spp. y 
Amaranthus retroflexus, efectuándose la aplicación a la tierra 
antes del brote de la cosecha e hierbajos e incorporándose la 
formulación en la tierra por irrigación aérea.

Se pueden obtener polvos humectables simila­
res sustituyendo la 3-(2-clorobenzoil)piridazina por un com- 
puesto de fórmula general I en donde R representa un átomo 
flúor, cloro, bromo o yodo o un grupo metilo, etilo, metoxi o
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2 3 . ,etoxi, R y R representan conjuntamente un atomo de oxigeno,
R^ representa un átono de hidrógeno y ñ representa o ó un
entero de 1 a 5 inclusive.

EJEMPLO 18

5 Se forma un concentrado soluble en agua por
el procedimiento descrito en el ejemplo 8 pero sustituyendo 
la 3-(2-metoxibencil)piridazina por 3-(2-metil-^-hidroxiimino- 
bencil)piridazina (25 % p/v). El concentrado soluble en agua 
asi obtenido se puede disolver en agua y aplicarse en una pro- 

10 porción de 2 kg de derivado de piridazina en 300 l de fluido
de pulverización, por hectárea, a un área de crecimiento de 
cosecha que ha de ser plantada con coles, para controlar la 
germinación y crecimiento de Avena fatua, Alopecurus myosuroi- 
des, Poa annua, stellaria media, Polygonum spp. y Capsella 

15 bursa-pastoris por aplicación a la tierra seguido por incor­
poración mecánica ligera y superficial, antes de la siembra 
de la cosecha.

Se pueden obtener concentrados solubles en
agua similares sustituyendo la 3-(2-metil- c^-hidroxiimino-

20 bencil)piridazina por un compuesto de fórmula general I en
donde R representa un átomo de flúor, cloro, bromo o yodo

2 3o un grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi, R y R representan 
conjuntamente el grupo hidroxiimino, R^ representa un átono 
de hidrógeno y n representa 0 ó un entero de 1 a 5 inclusive.
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Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarse en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en 
cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

5

11

15

20

1.- Procedimiento para preparar derivados 
de piridazina de fórmula general:

I

en la que R^ representa un átomo de flúor, cloro, bromo o yo­
do o un grupo alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfoniloj..' 
nitro, trifluormetilo, ciano, alcoxicarbonilo, carboxi, amino- 
carbonilo, amino, monoalquilamino o dialquilamino, conteniendo . 
de 1 3 6 átomos de carbono el grupo alquilo y siendo de cadena 
recta o ramificada las mitades alquilo de dichos grupos alcoxi, 
alquiltio, alquilsulfonilo, alcoxicarbonilo, monoalquilamino,y di 
alquilamino, representa un átono de hidrógeno o un grupo alquilo 
de cadena recta o ramificada que contiene de 1 a 6 átomos de 
carbono, representa un átomo de hidrógeno o un grupo al­
quilo de cadena recta o ramificada conteniendo de 1 a 6 áto­
mos de carbono, o un grupo netoxi, etoxi o hidroxi, repre­
senta un átomo de hidrógeno o un grupo alquilo de cadena 
recta o ramificada, conteniendo de 1 a 6 átomos de
carbono y n representa cero o un entero de 1 a 5 inclusive; 
y sus sales agricolamente aceptables; caracterizado porque 
comprende hacer reaccionar un compuesto de fórmula general:

en la que R A
4 . .R y n se definen como anteriormente y
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R"̂  representa un grupo metilo o etilo, con un reactivo acido 
capaz de abrir el anillo furano, seguido por la reacción del 
compuesto formado con hidrazina, seguido, si se desea, por
la etapa de convertir el derivado de piridazina obtenido en 
una sal agricolamente aceptable.

2. - Procedimiento según la reivindicación
1, caracterizado porque el reactivo ácido es fenol o una so­
lución etanólica acuosa diluida de un ácido inorgánico.

3. - Procedimiento según la reivindicación
2, caracterizado porque el ácido inorgánico es ácido clorhí­
drico.

4. - Procedimiento para preparar derivados 
de piridazina, tal y como queda sustancialmente descrito en 
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 85 hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, ^
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