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~entre un a tono de hi drége 10 y un grupo aiquiloc; R se glige

-2-

Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
para la obtencidn de nuevos derivados de piridazina herbici-

damente activos, de £drmula general:

R? onaas

4’2’—-"@"“{4 i
(R, 1L3 \«-; J,

o *eR

s 3

en la que R1se elige entre un Atoro de flwor, cloro, bromo v
yodo, ¥y ua grupo algquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfonilo, _
nitro, triflvormetilo, ciano, alcoxicarbonilo, carboxi, amino—~
carbonilo, amiro, momoalguilamino y dialquilamino; 22 se elige

entre un &tomo de hidréger no y w g*upo aloumlo, ‘metoxi,
. . 4 . -
etoxi e hidroxi; R se elige entre un &tomo de ki~
drdgeno y un grupo alquilo; ¥ n se elige entzre O y un nlmero
entero de 1 a 5 inclusive; y sus sales agricolamente acerta-
a de utili-

0,

bles; cuwyos compuestos pecseen una actividad herbici

dad.

For el térmimo vszles agricolamente aceptzbles™,
tal y como se utiliza en la presentes memoria, se quiere dar 2

. . 1 .
entender szles cuyos aniones y, cuando R representa un grupgo
carboxi, cuyos cationes, son corocidos y aceptados ea la técni~
c2 para la formacidn de sales de bases herbicidamente activas

¥y, cuando R' »epresenta un gruro cartoxi, &cidos para su empliel

agricoia v horticola, sor ejemplo sales de Zcidos irorgéaicos,

. 1
FOT 2jemplo l’“Oc’OTurOS, ¥, cuando R representa un gTUPO
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carboxi, sales de metales alcalinos, por ejemplo sodic y potasio,
sales de metales alcalinoterreos, por ejemplo calcio y magnesio,
y sales con bases orgénicas fuertes, por ejemplo trietilamina,
monoetanolamina, dietanolamina, trietanclamina y morfolina.

Debe entenderse que cuando se hace referencia en la presente
memoria al emplec de los compuestos de Pérmula general I como
herbicidas para controlar el crecimiento de hierbajos, asi como
a las composiciones que los contienen, dicha referencia intenta

incluir también. sus sales agricolamente aceptables.

Los grupos alquilo representados por los simbo-
los R1, R2, R3 v R4 y las mitades alquilo de los grupos alcoxi,
alquiltio, alquilsulfonilo, alcoxicarbonilo, monoalquilamino y
dialquilamino representados por el simbolo R1, pueden ser de
cadena tanto recta como ramificada y contener de 1 a 6 Atomos de
carbond, Cuando n representa un entero de 2 a 5 inclusive, los
dtomos y grupos representados por el simbolo R1 pueden ser tan-
to iguales como diferentes., Tanto 1los &tomos como 1os grupos
representados por el simbolo R1 pueden estar enlazados a cualquig .

ra de las posiciones del anillo bencénico.

Como serd evidente para los expertos en la téc-
nica, los compuestos representados por la £férmula general I
pueden existir en formas isoméricas. Los compuestos de férmﬁla
general I en donde tanto los &tomos como grupos representados

3

. 2 . s
por los simbolos R® y R” son diferentes, pueden existir en

formas 6pticas, es decir estereoisomiricas.
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La presente invencidn comprende la prepa~
racidn de todas las formas isoméricas de los compuestos re-
presentados por la férmula general I y sus mezclas, inclu—

yendo las mezclas racémicas.

Para controlar el crecimiento de hierbajos
(es decir vegetacidn indeseada) en un lugar, los derivados
de piridazina se utilizan normalmente en forma de compogie-
ciones herbicidas (es decir, en asociacibén con diluyentes
y vehiculos compatibles adecuados para utilizarse er com-
posiciones herbicidas), por ejemplo como més adelante se

describe.

Los compuestos de Férmula general I mues-—
tran actividad herbicida contra hierbajos de monocotile-
dbneas (por ejemplo, hierba) y de dicotileddneas (es de-
cir, de hoja ancha) mediante la aplicacidn de pre~ y post-
emergencia. Por el término "aplicacidn de pre-emergencia®
se quiere dar a entender la aplicacidn al terreno en el
cual estén presentes las semillas o germinaciones de
hierbajos, antes del brote de los hierbajos por encima de
la superficie de la tierra. Por el término "aplicacibn de

post-emergencia® se quiere dar a entender la aplicacidn a por

ciones adreas o expuestas de los hierbajos que han brotado

por encima de la superficie de la tierra. Por ejemplo, los com

puestos de £érmula 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 myvosuroides),

alopecurus (Setaria spp., por ejemplo Setaria viridis), hierba

japonesa (BEchibichloa spp., por ejemplc Echinochloa crus-galli),

Eleusine spp., por ejemplo Eleusine indica, Bromus spp., hierba

silvestre (Digitaria spp., por ejemplo Digitaria sanguinalis},

raigrés (Lolium spp., por ejemplo Loliwn perenne), Poa SPp.,

por ejemplo Poa annua, Paspalum spp., por &jemplo Paspalum dila-

tatum, agrostis sedosa (Apera spica-venti) v Sorghum halepense,

e hierbajos de nierba perenne, por ejemplo Agropvron repens,

Agrostin Spp., por ejemplo Agrostis stolonifera v Agrostis

gigantea, Holcus mollis y especies de hoja ancha tales como ga-

llina gorda (Chenovodium spp., por ejemplo Chenopodium album),

hierba racimosa (Amaranthus spp., por ejemplo Amaranthus retro-

flexus), Folygonum Spp., (por ejemplo Polvgonum lapathifolium,

Polygonum convolvulus y Polvgonum aviculare), pamplinas
(stellaria spp., por ejemplo Stellaria media), cruzadas /Gallium

spp., por ejemplo galios (Galiwn aparine)/, Lamium spp., man-

zanillas locas (Matricaria spp., por ejemplo Matricaria inodora),

Fortulaca spp., pdr ejemplo rortvlaca oleracea, Fapaver rhceas,

Capsella bursa-castoris, Sinadis spp., por ejemplo Sinapis ar-

vensis, Thlaspe arvense, v Vercnica spp., por ejemplo Veronica

persica, por aplicaciones de pre-emergencia y post-emergencia,
ettt apm—y—
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Los compuestos de férmula general I muestran también actividad
herbicida contra hierbajos acufticos tales como Monochoria

vaginalis y Rotala indica y particularmente, juncias tales

como Cyperus spp., por ejemplo Cyperus rotundus, Eliocharis spp.,

> ej. Eliocharis acicularis y Fimbristylis spp., mediante apli-

cacién de pre- y post-emergencia y, en consecuencia, se pueden
utilizar asi para controlar el crecimiento de aguellos hierba-

jOS' 7

.
.

La cantidad aplicada de compuestos de £5rmula
general I puede variar con la naturaleza de los hierbajos, com-
posiciones utilizadas, tiempo de aplicaéién, condiciones cli-
maticas y ed&ficas y con la naturaleza de las cosechas (cuando
se utilizan para controlar el crecimiento de hierbajos en &re-
as de crecimiento de cosechas). Cuando se aplican a un area
de crecimiento de cosechas, la proporcidn de aplicacibén deberd
ser suficiente para countrolar el crecimiento de hierbajos sin
causar dafios sustanciales permanentes a la cosecha., En general,
v teniendo en cuenta estos factores, las proporciones de apli-
cacidn comprendidas entre 1/4 y 8 kg y, més particularmente,
entre 1 v 4 kg de material activo por hectérea, proporciona
buenos resultados, particularmente con los compuestos preferi-
dos mencionados més adelante, mediante aplicacibn de pre~emer-
gencia, y las proporciones de aplicacidn comprendidas entre
1 v 8 kg de material activo por hectérea proporcionan buenos

resultados, particularmente con 1l0s compuestos preferidos mis
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adelante indicados, mediante la aplicacién de post-emergencia.
Sin embargo, debe entenderse que se pueden utilizar proporciones
mayores e inferiores, en funcidén del problema particular en-

contrado en el control de hierbajos.

Los compuestos de férmula general I se pueden
emplear para controlar el crecimiento de hierbajos nediante
aplicacién de pre-emergencia, por ejemplo para controlar el
crecimiento de aquellas especies anteriormente mencicnadas en
conexidn con este modo de aplicacidén y para controlar el cre-
cimiento de hierbajos por aplicacién de post-emergencia, por
ejemplo para controlar el crecimiento de aquellas especies
anteriormente mencionadas en conexibén con este modo de aplica-
cibn, a un lugar de infestacibén de hierbajos que puede ser
un &rea utilizada para el crecimiento de cosechas, en particu-
lar judias, por ejemplo sojas, judias enanas y habas menar,

algoddn, guisantes, lino (linum usitatissimum), remolacha de

azﬁcar, tomates, cacahuetes, girasocles, Brassicas, por ejemplo
colza de semilla de aceite, coles, brecoles y coles de bruselas,
patatas y cereales, por ejemplo cebada, trigo, sorgo, maiz,
centeno y arroz, por aplicacién antes o después de que la cose-

cha haya brotado por encima de la superficie de la tierra.

Los compuestos de £férmula general I son parti-
cularmente adecuados para utilizarse en el control des
a) hierbajos de hierba y de hoja ancha en cosechas de trigo de

invierno, cebada, centeno, colza de invierno para semillas de
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aceite, Brassicas, judias de invierno, algodén, sojas, remola-
cha de azficar, guisantes, patatas, tomates y maiz, por.aplica-
cién a la tierra antes de que los hierbajos y cosechas broten,
mis particularmente (1) para el control de avenas silvestres,

hierba negra, (por ejemplo Alopecurus myosuroides), ééfostis

sedosa (Apera spica-venti), poa de los prados anval deé anaua) ,

raigris (por ejemplo Lolium perenmne), pamplinas (por;éjémplo

Stellaria media), manzanillas locas (por ejemplo Matricidria

inodora), Veronica persica, Papaver rhoeas y galios en trigo

de invierno, cebada, centeno, colza de invierno para semillas
de aceite, Brassicas y judlias de inviermo 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 algoddn, sojas, judias enanas,

remolacha de azficar, guisantes, patatas, tomates y maiz.

b) hierbajos de hierba y de hoja ancha en cosechas de maiz,
arroz, sorgo, remolacha de azlcar, algoddn, judias, por ejem-
plo, sojas, patatas y tomates, por aplicacidn a la tierra
antes de que los hierbajos broten pero después de que haya
brotado 1a cosecha o haya sido transplantada, mas particular-

mente (1) para el control de Eleusine spp., hierba japonesa,

hierba silivestre, alopecuros e hierba racimosa en cosechas
brotadas de maiz, arroz, sorgo, remolacha de azucar, algoddn
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 azficar, Brassicas, judias,
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
judias de invierno, por aplicacidén al follaje de hierbajos en
germinacién antes o después de que broten las cosechas, més
particularmente para el control de avenas silvestres, hierba

negra (por ejemplo Alopecurus myosuroides), agrostis silvestre,

poa de log pradds anual, raigrads (por ejemplo Lolium perenne),

pamplinas (por ejemplo Stellaria media), manzanillas locas

(por ejemplo Matricaria inodora), Veronica persica, Papaver

rhoeas y galios, y

d) para utilizarse como un tratamiento residual de la tierra
para evitar la competicidn de las semillas germinantes de las
hierbas anteriormente mencionadas y cebada y trigo esponténeos,
y los hierbajos de hoja ancha anteriormente mencionados, en

las cosechas ya citadas a partir del momento de aplicacién has-~
ta que la cosecha llega a establecerse definitivamente, por
ejemplo (1) para evitar la germinacidn de semillas de Eleusine
spp., hierba silvestre, hierba japonesa y alopecuros en cosechas
brotadas de maiz, arroz y sorgo y (2) para evitar la germina-
cibén de semillas de pamplinas, avenas silvestres, manzanillas
locas y gallina gorda en cosechas brotadas de remolacha de

azlicar, colza de semillas de aceite, judias enanas y patatas.

Los compuestos de formula general I se puaden
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aplicar antes de la siembra ¢ plantacién de la cosecha -con,
cuando sea necesario, la incorporacidn en la tierra éﬁ esta-

do seco, despuds de la siembra, pero antes del brotg;de la co-
secha por encima de la superficie de la tierra o despubs de *
la plantacibén o brote de la cosecha por encima de la superficie
de la tierra. Los compuestos de férmula general I se Q@eden emn-
plear también para controlar el crecimiento de hierbajcs por
aplicacidn de pre-emergencia a la tierra o de post-émeréencia
al follaje de los hierbajos en cosechas perennes, estgﬁlecidas,
de raices profundas, por ejemplo huertos, plantaciones, por
ejemplo de caucho, palma de aceite y remolacha de azicar 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 &reas utilizadas para
el crecimiento de cosechas como aqul se na descrito. La dosis
exacta dependerd de la naturaleza del &rea tratada y del

efecto perseguido.

Los compuestos preferidos de férmula general I,
para el control de hierbajos, son aquellos en dounde R1
se elige entre un atomo de fluor, cloro, bromo Yy yodo v

un grupo metilo, etilo, metoxi y etoxi, R4 representa un
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atomo de hidrdgeno, Ra y R3 representan cada uno un &tomo de
hidrdgeno, respectivamente B se elige entre un grupo metilo

¥y un grupo etilo y R3 representa un itomo de hidrdgeno, respec-
tivamente Rz representa un atomo de hidrdgeno y R3 se eiige.entre
un grupo metoxi, etoxi e hidroxi, y n se elige entre 0 y un nime-
ro entero de 1 a 3 inclusive, y més particularmente de 0 a 2,
estando preferiblemente el sustituyente o sustituyentes repre-
sentados por el simbolo R1 en la posicidn o posiciones 2-,

2,3= 6 2,4~ del grupo fenilo cuando n representa 1 6 2.

Compuestos particularmente preferidos de £Ormula
general I, para el control de hierbajos, son aquellos en donde
R1 se elige entre un &tomo de fluor, cloro y bromo y un grupo
metilo, etiloc y metoxi, 2 representa un atomo de hidrégeno v
R3 representa un grupo hidroxi, R4 representa un &tomo de hiw-
drégeno, n representa un nimero elegido entre 1y 2 y el susti-
tuyente o sustituyentes representados por el simbolo R estén
en la posicidn ¢ posiciones 2, 2,3 6 2,4 del grupo fenilo, re=-
presentando n preferiblemente 1 y siendo R1 un atomo de cloro
en la posicidn 2 del grupo fenilo, y especialmente aquellos come
puestos en donde 31 se elige entre un &tomo de Pflucr, cloro v
broemo ¥ un grupo metilo, etilo y metoxi, 22 representa un étomo

de hidrégeno, 73 representa un grupo etilo, r?

representa un

dtomo de hidrdgeno, n se elige entre 1 y 2 y el sustituyente o
. . 1 .

sustituyentes representados por el simbolo R estin en la posi-

cibn o posiciones 2, 2,3 6 2,4 del nlicleo fenilo, y més especial-
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mente aquellos compuestos en donde R1 se elige entre-uﬂ’ﬁiémo de
£luor, clorc y bromo y un grupo metilo, étilo y metoxi,'ﬁg Yy R3
representan cada uno un atomo de hidrdgeno, respectivamé@te R2
representa un &tomo de hidrdgeno y R3 se elige entre un.grupo me-
tilo y un grupo metoxi, r? representa un &tomo de hidrdgeno, n

se elige entre 0 y, preferiblemente, 1-2, y el sustituyente o sus-
tituyentes representados por el simbolo R! estin en la posicidn

o posiciones 2, 2,3 § 2,4 del grupo fenilo cuando n representa
1-2, respectivamente R1 representa un Atomo de cloro, Rg'represenn
ta un &tomo de hidrbgeno, R3 representa un grupo metilo, R4 rew-

presenta un &tomo de hidrdgeno, n representa 1 y el &tomo de clo-

To representado por el simbolo R esth en la posicidn 3 del grupo

fenilo.

Compuestos individualed para el valor particular
para el control de hierbajos son:
3-(2-élcro-o(—hidroxibencil)piridazina, y
3—[?;(2—metilfenil)propi;7piridazina, ¥, mas especialmenté,
3~(2-metilbencil)piridazina,
3~(2-metoxibencil)piridazina,
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,
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3=(1-feniletil)piridazina,
3=/1~(2-metilfenil)etil/piridazina,
3=/1=(2-clorofenil)etil/piridazina,
3=~/1-(2-f1lvorfenil)etil/piridazina,
3-/1-(2-bromofenil) etil/piridazina,
3<[54(2-metoxi£enil)eti;]biridazina,
3-/T-(2-etilfenil)etil/piridazina,
3-[5-(2,4-dimetilfeni1)eti;]biridazina,
3=/1=(4~cloro-2~metilfenil) etil/piridazina,
3-[7-(2,3-diclorofenii)eti;?piridazina,
3~(2-metil=ol-metoxibencil)piridazira,
3=/ ,2=dimetoxibencil) piridazina,
3=(2~cloro-/-metoxibencil)piridazina,
3~(2-bromo- si~metoxibencil)piridazina,
3-(2-etil~ol-metoxibencil)piridazina y
3157-(3-cloro£enil)etil/biridazina.

De acuerdo con la presente invencidn, los compues—
. 1 : as
tos de £érmula general I en dorde R a R4 y n se definen ccmo an~

teriormente, se preparan por reaccibn de un compuesto de £férmula

general:

| OR
§ >..-. c II
(2! No 4
Kk I 5
R .



10

15

-14 -

en la que R1, RQ, R3, R4 y n se definen como anteriormente y

R’

4dcido capaz de abrir el anillo furinico, por ejemplo Ffenol o

se elige entre un grupo metilo y etilo), con un reactivo

" una solucidn etandlica acuosa diluida de un &cido inorgénico,

por ejemplo &cido clorhidrico, seguido por reaccidn del com-

puesto formado com hidrazina.

Las reacciones se pueden efectuar convenientemen-
te tratando el compuesto de £6rmula genreral (ID) con una solucidn
etandlica acuosa diluida de un 4cido ‘inorgénico, por ejemplo
4cido clorhidrico, a temperaturas entre 20 y 1002C, seguido por
la adicidn de un exceso de hidrato de hidrazina o, segin se pre-
fiere, calentando una mezcla del compuesto de férmula generzl II,
feﬁol ¢ hidrato de hidrazina a 1202C bajo reflujo.

Los compuestos de férmulg general (II) en donde
r!, 2%, 2%, %, R
preparar por reaccidn de un compuesto de Fdrmula general:

v n se definen como anteriormente se pueden

| c ‘—‘l\o | R ITI
(r")

. l

R

3

1 2 4 . .
en laque R, R, R, R’y n se definen como anteriormente, con

un haldgenc, por ejemplo cloro, vodo 0, preferiblemente, Yomo,
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en presencia de metanol o etanol y de una base, por ejemplo un
carbonato de metal alcalino, preferiblemente de sodio.

Los compuestos de £fOrmula general III en donde R1,
R y n se definen como anteriormente, R se elige entre un &tomo
5 de hidrégeno, un grupo alquilo de cadena tanto recta como ramifi-
cada conteniendo de 1 a 6 &tomos de carbono y um grupo hidroxi,

y R es wn Atomo de hidrdgeno, es decir los compuestos de férmu~-

la general:

R2
l -
V CMLOJ v
(R1)n is
10 en la que R1, RQ y n se definen como anteriormente, ¥ R6 se

elige entre un 4tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo de cadena
tanto recta como ramificada conteniendo de 1 a 6 atomos de
carbono y un grupo hidroxi, se pueden preparar por descarboxi-

lacidén de un compuesto de fbrmula general:

15 :Ixza -
@—— C-——-,\O/II—COOH ' v
(R") |




en-la que R1, Ra, RG ¥y n se definen como anteriormente, por
calentamiento con un catalizador de descarboxilacidn, por
ejemplo 6xido cfiprico, a una temperatura de 150 a 2302C, oL~
" cionalmente en presencia de un disolvente orginico inerte de
5 punto de ebullicidn adecuadamente elevado, por ejemplo quirc-
lina.
Los compuestos de férmula generzl V (en donde R1,
R2, R§ v n se definen como anteriormente) se pueden preparar

por hidrdlisis a uwn grupo carboxi del grupo éster de un com-

10 puesto de £Crmula general:
R2
/ \ L 1' | coo*z7
. 1 ]
(r7)
n R§

1 2 _6 , .
enlague 2, R, B ¥ n se definen como anteriormente y R7

representa un grupo alcuilo con 1 a 4 &tomos de carbono, Pre-
feriblemente, 12 hidrdlisic se efectla por tratamiento con ura
15 solucidn metandlica acuosa ds un hidrdxido de metal alcalino,

i
por ejemplo de potasio, 2 una temperatura de 20 a 1C0eC,

Los ccmpuestos de férmula gereral VI (en la cue

y n se definrern como antericrmente) se pueden

b
b2
Y
-
",\'l

preparar por reaccién de un compuestc de fdrmula gereral:



10

15

- 17 -

R2
gas
c—™ X VI
(R1)n is '

2 .6 . .
en la que R1, R, R" ¥ n se definen como anteriormente v X
representa un 4tomo de halbgeno, preferiblemente cloro, con un

compuesto de £f8rmula general:

! O/I-——cooza7 | VIII

en la que R7 se define como anteriormente, en un disolvente

‘orgénico inerte, por ejemplo tetraclorurc de carbono, Yy en pre-

sencia de un catalizador de Friedel-Craft, por ejemplo triclo-
ruro de aluminio, cloruro de zinc, clorurc estémnico, tetraclo-
ruro de titanio, trifluoruro de boro o, preferiblemente, cloru-
ro férrico, a una temperatura entre O y 1002C, preferiblemente
a la temperatura de ebullicidn de la mezcla de weaccidn y mis

particularmente a unos 802C. .

Los compuestos de fOrmula general III, en la
que R1, R2 v n se definen como anteriormente, R3 se elige entre
un &tomo de hidrégeno, un°grupo alquilo de cadena tanto recta
como ramificada conteniendo de 1 a 6 &tomos de carbono y un
grupo hidroxi, y R4 es un grupo alquilo, es decir compuestos de

férmula general:



2
R
(R1)/®—‘;3—ﬂ . ” g8
n 6 X

-

1 2 _6 . . e
enlaque R, R, Ry n se definen como anteriormente yukg
representa un grupo alquilo de cadena tanto recta como rémi-
Picada conteniendo de 1 a 6 &tomos de carbono, se pueden.pre-

parar por reduccidn del grupo carbonilo de un compuesto. de',

 w

£érmula general: , .

- C~=R X
n
(R%)

W O —
/
\

2 . .
en la que R1, R, 26 vy o se definen como anteriormente y R

se elige entre un &tomo de hidrdgeno y un grupo alquile de+
cadena tanto recta como ramificada conteniendo de 1 a 5 atomos
de carbono, por métodos conccidos para la reduccidn de un grupo
carbonilo a metileno, por ejemplo por tratamiento con hidrato
de hidrazina e hidrbxido potésico en etilenglicol.

Por el término "métodos conccidos® tal como se utg
liza en la presente Memoria, se quiere dar a entender métodes has
ta el presente utilizados o descriteos en la literatura quimica.

Los compuestos de férmula general X se pueden
preparar a partir de compuestos de férmula general IV (en
donce 21, 22, RG y n se definen como anteriormente) por méto-

dos conocidos para la introduccidn de un grupo acilo carboxi-
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lico en un grupo furano, por ejemplo:

(a) cuando R9 representa un grupo alquilo, por reaccidn de
un compuesto de £férmula general VII (en donde R1, Ra, R 6,

Xy n se definen como anteriormente) con un compuesto de £6r—

mula general:

’ 0
en la que R1O:representa un grupo alquilo de cadena tanto
recta como ramificada conteniendo de 1 a 5 Atomos de carbono,
en un disolvente organico inerte, por ejemplo tetracloruro de
carbono, y en presencia de un catalizador Friedel-Craft, por
ejemplo tricloruro de aluminio, cloruro de zine, cloruro es-
ténnico, tetraclorurc de titanio, trifiworurc de boro, pre-
feriblemente, clorurc férrico, a una temperatura entre O y
1002C, preferiblemente a la temperatura de ebullicidn de la

mezcla de reaccidén y, mds particularmente, a unos 802C;

9 . .
(b) cuando R”' representa un atomo de hidrdgenmo, por reaccidn
de un compuesto de £frmula general IV con una mezcla de oxi~

cloruro de £4sforo y un derivado disustituido de formamida,

por ejemplo dimetilformamida;

(c) cuando R9 representa un grupo alquilo, por reaccidn de
2 1 2 6

un compuesto de FfOrmula general IV (endondeR , R, R yn

se definen como anteriormente) con un haluro de &cido, por

ejemplo cloruro de &cido, o un anhidrido de &cido derivado de
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un &cido carboxilico de férmula general:
R ! OCOOH - XITI

en la que R‘lo se define como anteriormente, en un disolvente
orginico inerte, por ejemplo tetracloruro de carbono, en pre-
sencia de un catalizador Friedel-Craft, por ejemplo tricloruro
de aluminio, cloruro de zinc, clorurc estammico, teti:gt:c.i_.oruro
de titanio, trifluworurc de boro o, preferiblemente, clorjuro
Eéri-ico, a una temperatura entre O y 1002C, preferib;gmeSnte a

la temperatura de ebullicibén de la mezcla de reaccidn y, més

particularmente, a unos 802C.

Los compuestos de férmula general III en donde
R1, R4 y n se definen como anteriormente y R2y 1'9 reépresentan

cadz wno un atome de hidrégeno, es decir compuestos de férmula

H y
!: __[_j__ r* XIIT
L

general:

1
(R,

1 4 . .
en la que R, R y n se definen como anteriormente, se pueden

preparar por reduccidén de un compuestc de férmula genexral:

C —'\.O/"'—‘R - XIV
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en la que &', &7

y n se definen como anteriormente, por calen-
tamiento con hidrato de hidrazina en presencia de una base,
por ejemplo hidrdxido sbédico o, preferiblemente, hidr$xido
potésico, en un disolvente alcohdlico, por ejemplo etilengli-
col, a una temperatura de 50 a 2002C y preferiblemente a una

temperatura de 100 a 200eC,

Los compuestos de £f4érmula general III en donde
1 . . 2 3 ,
R Yy n se definen come anteriormente, R y R representan
cada uno un 4tomo de hidrdgeno y R? representa un grupo al-
quilo de cadena tanto recta como ramificada conteniendo de

1 a 6 4tomos de carbono, es decir compuestos de £ormula general:

L]

~NQ ~

m— Q — o

1
(R,
en la que R1 ¥y n se definen como anteriormente y 121‘l repre-
senta un grupo alquilo de cadera tanto recta como ramificada
conteniendo de 1 a 6 Atomos de carbono, se pueden preparar

por reduccidn de un compuesto de £6rmula general:

&,

QI[ ——-u\o Ja——CORm XVI
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en la que R1 y n se definen comp anteriormente y R1azeélelige
entre un atomo de hidrdgeno y un grupe alquilo de cadéﬁa taato
recta como ramificada conteniendo de 1 a 5 &tomos de é?rbono,
por los procedimientos anteriormente descritos para lgfyeduccién
de compuestos de £formula general XIV para dar compueé%qs de

férmula general XIII.

Los compuestos de férmula geneéral TII, en donde
R1, R4 y n se definen como anteriormente, R2 representa un gru
po alquilo de cadena tanto recta como ramificada conteniendo
de 1 a 6 Atomos de carboro y R3 representa un grupo hidroxi,

es decir compuestos de fOrmula general:

bR ZVII

1

(R')

o —Q—=
|
/
o
e

n

en la que R1, R4 y n se definen como anteriormente y R 13 re-
Presenta un grupo alquilo de cadena tanto recta como ramifica-
da conteniendo de 1 a 6 &tomos de carbonc, se pueden preparar
por reaccidén de un compuesto de férmula gemeral XIV (en don-
de Rq, rY ¥y n se definen como anteriormente), con un haluro

"de organomagnesio de £Eérmula general:
B XVIII
R~ MgX

13 . .
en la cue X7 y X se definen como anteriormente, o con un
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compuesto de organolitio de fOrmula general:

R13Li XIX
en la que R13 se define como anteriormente, en un disnlvente
organico inerte, por ejemplo un &ter alquilico inferiocr,
por ejemplo éter dietilico, a una temperatura entre 02C y la
temperatura de ebullicibén de la mezcla de reaccibn y preferi-
blemente a 5=152C, y por hidrélisis del compuesto orgzrometd-
lico asi obtenido, por ejemplo por tratamiento con una solucidn

acuosa de cloruro amdnico.

Los compuestos de férmula general 1III en donde
R1, R4 y n se definen como anteriormente, E? representa un
3
<
Atomo de hidrdégeno y Rf%representa un grupo hidroxi, es decir

los compuestos de férmula general:

(1

~Q

OoO— Q —

( "

)n

1 . .
en la que R, R4 y n se definen como anteriormente, se pueden
preparar por reduccidn de un grupo carbonilo de un compuasto

4

de férmula general XIV (en donde R1, Ry n se definen como

anteriormente) tor métodos conocidos para la reduccidn de un
grupo carbonilo a un grupo alconbdlico, por ejemplo, por tra=-
tamiento con un borohidruro, por ejemplo boronidruro sddico,
en un alcanol inferior acuoso, por ejemplo metancl, a una

temperatura de 0 a 302C y preferiblemente a una temperatura
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de 15 a 20¢C.

Los compuestos de férmula general XIV en donde
1 . . 2
R y n se definen como anteriormente y R4 representa wa atomo

de hidrdgeno, es decir compuestos de Férmula general:

]
(r )n 0

1
en la que R ¥y n se definen como anteriormente, se pueden pre-

parar por descarboxilacibén de compuestos de POrmula general:

@— c —D—-—- COOH AXII
S

1 . .
en la que ® ¥y n se definen como anteriormente, por calenta=-

miento a una temperaturaz a la cual se desprende didxido de
carbono, pcr ejemplo 2002C, preferiblemente en presencia de
un catalizador de descarboxilacibdn, por ejemplo Sxido cliprico,
vy opcionalmente en presencia de un disolvente orglnico inerte
de punto de ebullicidén adecuadamente elevado, por ejemplo

quinolina.

Los compuestos de férmula general XXII ( en don-
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(en donde R v n se definen como anteriormente) se pueden pre-

parar por hidrdlisis del grupo &ster de un compuesto de férmu-

la general:

7 1w
C ____I:;:ﬂ__.COOR AKXIII

.

en la que R1, R7 y n se definen como anteriormente, por tra-
tamieato con un iigero exceso de un hidréxido de metal alca-
1ino, por ejemplo de sodio o potasio, en un alcanol inferior

acwoso, por ejemplo etanol, a una temperatura de 20 a 1002cC.

Los compuestos de férmula general XXIII (en don-
de R1, RZ* y n se definen como anteriormente) se pueden prepa-
rar por condensacidn de ua haluro de &cido, por ejemplo un
cloruro de &cido o anhidrido de &cido derivado de un &cido de

Q—— COOH XXIV
) -

(&,

Pérmula general:

1 . .
en la que R y n se definen como anteriormente, con un éster

furdico de fSrmula general:

[I /I——coon7 - : XXV

0
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en la que R’ se define como anteriormente, en un disdlvente

orgénico, por ejemplo tetracloruro de carbono, en presencia

de un cetalizador Friedel-Craft, por ejemplo tricloruro de
aluminio, cloruro de zinc, cloruro estamnnico, tetracloruro de
titanio, trifluworuro de boro o, preferiblemente, cloruro £é-
rrico, a una temﬁeratura entre 0 y 1002C, preferiblemente a
la temperatura de ebullicidn de la mezcla de reaccidn v, mis

particularmente, a unos 802C.

Los compuestos de férmula general XVI (en donde
R1 ¥y n se definen como anteriormente y R12‘représenta un grupo
alquilo) se pueden preparar por condensacidén de un haluro de
4cido, por ejemplo un cloruro de acido, o anhidrido de &cido
derivado de un Acido de £46rmula general XXIV (en donde R1 y

n se definen como anteriormente) con un compuesto de férmula

{—]——core 10 AXVI
0

1 as . .
en la que R 0 se define comp anteriormente, por los procedi-

general:

mientos anteriormente descritos para la condensacién de com—
puestos de £érmula XXV con haluros de acilo o anhidridos de

dcido derivados de compuestos de férmula general XXIV.

Los compuestos de £f&rmula gemeral III en donde

r1, 7%, »?

un grupo metoxi o etoxi, es decir compuestos de £férmula gene-

ns . 3
y n se definen como anteriormente y R representa
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ral:

o

,__]——_ .
—N R XXVII

R1

(O

.(R1)n

1 2 , .
enlaque R, R, p4 y n se definen como anteriormente y R4 repre-

o—Q —

senta un grupo metilo o etilo, se pueden preparar por reaccibn de

un derivado sédico de un compuesto de £férmula general III en donde

1 2 L4 3

Ry Ry Ry n se definen como anteriormente y R” representa un

grupo hidroxi, es decir un compuesto de fbérmula general:

o
O
| 0 AXVIIT
(R1) OH

en donde R1, Rz, R4 ¥y n se definen como anteriormente, con un
haluro de metilo o etilo, por ejemplo yoduro de metilo o etilo.
La reaccidn se efectua preferiblemente a una temperatura entre
02C y temperatura ambiente en un disolvente orglnico inerte, por
ejemplo dimetilformamida. E1 derivado sbdico del compuesto de
Foérmula general XXVIII se puede preparar por reaccidn del
compuesto de £Ormula general XXVIII con hidruro sddico a 0°cC,

en wn disolvente orgénico inerte, por ejemplo dimetilformamida.

Los compuestos de férmula general III, en donde

R1, R?, R4 vy n se definen como anteriormente y R3 representa -

un &tomo de hid»bgeno, se pueden preparar a partir del com-

puesto de férmula general XXVIII (en donde R1, Ra, R4 y n se defi~
nen como anteriormente) por hidrogenacidn en presencia de un

catalizador de hidrogenacibén adecuado, por ejemplo cobre Raney
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a una temperatura elevada, por ejemplo de 150 a 2002C, o por
reduccién con wn metal alcalino, por ejemplo csodio, en un al-
camol inferior, por ejemplo etamol, a la temperatura de ebulli

cidn de l1a mezcla de reaccién.

Los compuestos de férmula general III, en donde
1 - A 0
R, R4 ¥ n se definen como anteriormente, R? representa un
grupo alquilo y X representa un atomo de hidrdgeno, se pueden

preparar por reduccidén del doble enlace etilénico de va com—

puesto de Pdrmula general‘}:5 .l
l .-
. ﬁH -
1 /l[_ o4
‘ ~0 XXIX
1 .
(")

en la que R1, R4 y n se definen coro anteriormente y R17 se eli-
ge entre un &tomo de hidrégenc y un grupo alquilo de cadena
tanto recta como ramificada conteniendo de 1 a 5 atomos de
carbono, por hidrogenacidn en presencia de un catalizador

de hidrogenacidn, por ejemplo paladio sobre carbdn vegetal.

La hidrogenacidn se efectfia preferiblemente a temperatura am-
blente ¥ pre51on atrosférica normal. .

. A Los compuostos de formula gereral xxIx, en la
15 )

que R, Ry R”yn se definen como anterzo*mente, se pue—

den preparar por deshidratacién de wn compuesto de Fdrmula

general:
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R15

CH _

12 T 1 4

C ‘\0/’ R XXX
1
&, L

1 . .
en la que R1, R4, R 2 Yy n se definen como anteriormente. La des-—
hidratacibén se puede efectuar convenientemente por destilacidén
del compuesto de férmula general XXX o por tratamiento con un agente

deshidratante, por ejemplo POCl3 en piridina.

Los compueétos de férmula general XXX, en la que R1,
R4, R15 y n se definen como anteriormente, se pueden preparar
por reaccidn de un compuesto de fbrmula general XIV (en la que
R1, R4 y n se definen como anteriormente) con un haluro de orga=-

nomagnesio de formula general:
R1SCH2MQX XXXT

1 . .
en la que R ) y X se definen como anteriormente, o con un com=

puesto de organolitio de fdrmula general:

R1SCH2Li XXXII

en la que R15 se define como anteriormente, en un disolvente or-~
ganico inerte, por ejemplo un éter alquilico inferior, tal como
&ter dietilico, a una temperatura entre 02C y la temperatura de
ebullicidén de la mezcla de reaccidn, e hidrdlisis del compuesto
organometilico asi obtenido, por ejemplo por tratamiento de una

solucidn acucsa de clorurc amdnico.

L R L e A YANER W e b S8 e MY o
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Los compuestos de fdrmula general XXVIII (en donde R1,
Rz, R4 ¥ n se definen como -anteriormente) se pueden preparar
por reaccién de un reactivo de Grignard de Pérmula general:

MgX

1 :".'
) L Y

(Rn .

1 . . -
en la que R, Xy n se definen como anteriormente, con un

compuesto de Pdrmula general:

R™=C

|

0

en la que R y R? se definen como anteriormente, en un disol-

vente organico inerte, por ejemplo un &ter alquilico inferior,
tal como éter dietilico, a una temperatura de -30¢C a la tem-
peratura de ebullicidn de la mezcla de reaccién y preferible-
mente a ~259C hasta -202C, e aidr8lisis del compuesto de or—-
ganomagnesio asi obtenido, por ejemploc por tratamiento con
una solucidn acuosa de cloruro amdnico.

Los compuestos de férmula general XXVIII(en dondelg,
ia, r* y n se definen como anteriormente) se pueden preparar

también por reaccidén de un compuesto de furil-litio de f4r-

Li"""‘[ O,l—-—-—--—--g‘*

4 5 oas .
en la que R se define como anteriormente, con una cetona o

muila general:

TXXV
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aldehido de Férmula general:

C-R XXXVI

(R)

en la que R1, R2 ¥y n se definen como anteriormente, en un
disolvente crgén@co inerte, por ejemplo un éter alquilico
inferior, tal como éter dietilice, a una temperatura de 02C a
1z temperatura de ebullicibén de la mezcla de reaccidn, e
nidrélisis del compuesto de organolitio asi obtenido, por
ejemplo por tratamiento con una solucidn acuosa de clorure

ambénico.

Las sales agricolamente aceptables de los com-
puestos de Formula general I con &cidos, se pueden preparar
por métodos convencionzles para ia preparacidn de sales de

un compuesto de

(&)
L)
(9]
H
+3
(03
Y
2]
n
[»]
On
43
(o7
[{]

bases crginicas, por ejempl i
. , . . Y B
férmala gereral I con un tcido, por ejemplo &cido clorhidrico,

si se desez en presencia de un disolvente adecuaco, POTr
o

PlO agua O un alcanol acu

®
tn
&)
G
(9]
[y
in
zl.l
3
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O
1
]
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n o
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Las sales agricolamente aceptables de compuestos
de f8rmula general I, en donde R representa un grupo carbo-
xi, con bases, se pueden preparar por métodos co&veﬁéiéﬁales,
para la preparacidén de sales de acidos carboxilicos, ndr ejem-
pio, mediante tratamiento del &cide en solucidn o suséensién
acuosa, acuosa-alcandlica o alcandlica, por ejemplo etahol,
con el hidrdxido, éxido, carbonato o bicarbonato de metal al-
calino o metal alcalinotérreo adecuado o con una amina fuerte.

La sal formada se precipita, si es necesario después de la coan-

centracidn de su solucidn, y se separa por filtracién.o de-

cantacidn. —

Las sales agricolamente aceptables de los com-
puestos de férmula general I, asi obtenidos, se pueden uti-
lizar en la preparacidn de composiciones herbicidas aqui des-
critas. -5i se desea, las soluciones o suspensiones de sales
agricolamente aceptables de compues@os de Pérmula general I,
obtenidas en la preparacién de tales sales como anteriormente
se ha descrito, se pueden utilizar por si mismas como compo-

siciones herbicidas.

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacién

de derivados de piridazina de Férmula general I, segln el

proceso de la presente invencidn.
SJEMPLO 1
Una mezcla de 5,2 g de 2-(2-metilbencil)furaro,
12,8 g de carbonato sbdico anhidro y 120 ml de metanol, se
agita a -22C durante la adicidn, en 40 minutos, de una solucidn
de 1,6ml (9,3 g) de bromo en 24 ml de metanol. La mezcla
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se agita durante 5 minutos mas, se diluye con 300 ml 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~dinidrofurano en forma de un .aceite

de color marxdn pé&lido, el cual se calienta entonces -bajo re-
flujo con 20 g de fernol y 2,6 ml de hidrato de hidraqina du-
rante 70 horas, en un bafio de aceite a 1202C, Se afiaden 100 ml
de &cido clorhidrico 2N y 10 ml de &cido clorhidrico 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 solucidn etérea se extracta con 4cido clorhidri-
co N (5 x 10 mL)., El éter dietilico disuelto se elimina de

los extractos acidos acuosos combinados por paso de una corrien~
te de aire. La solucidn Acida acuwosa se trata a continuacidén
con carbén'vegetal, se £iltra, se neutraliza. con bicarbonato
sddico sd1ido, se basifica por la adicidn de 10 ml de solucidn
acuwosa de nidrdxido sbdico 2N y se extracta con cloroformo

(5 x 20 ml). Los extractos clorofdrmicos combinados se lavan
con agwa, se secan sobre sulfato de magnesio y se destila para
dar 2,7 é de 3-(2-metilbencil)piridazina como un sdlido blanco,
p.£f. 86-892C / p.e. 115-1252C. (temperatura del bafio)/0,1 mm. Hg/,
cuyo punto de fusidén se elava a 89~912C por disolucién en Aci-
do clorhidrico 2N, filtracidn y precipitacién de la solu-

cidén clarificada por adicidn de carbonato sddice sdlido,
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v o v oae

Procediendo de forma similar pero reemplazando
el 2-(2-metilbencil)furano por los 2-bencilfuranos aﬁéb&ados

indicados a continuacidn, se preparan:

.

3-bencilpiridazina [@.e. 119-1242C (temperatura del b%ﬁé)/o,15
mn de Hg; p.£. 62-64°C, elevado a 65-67¢C por recristalizacién
en &ter dietilico/ a partir de 2-bencilfurano (preparado segfin
Mndzhoyan y Afrikyan, Dorklady Akad; Nauk Armyan SSR, 1957, 25,
201);

3-(2~clorobencil)piridazina, (p.e. 168-1702¢/0,2 mm.Hg; p.~f.
38-409C) a partir de 2-(2-clorobencil)furanc;
3-(3;clorobencii)piridazina (p.e. 110-1152¢/0,2 mm.Hg)

a partir de 2-(3-clorobencil)furano;
3-(4~clorobencil)piridazina (p.e. 160-1702C/0,1 mm.Hg;

p.f. 64-652C) a partir de 2-(4~clorobencil)furano /preparado
segin el método de Mndzhoyan et al, Arm. Khim. Zh. 19(10),

793 (1966)/;

3~(2-fluorbencil)piridazina (p.e. 125-1309C/0,1 mm,Hg)

a partir de 2-(2-fluorbencil)furano;
3~(2-bromobencil)piridazina (p.e. 165-1702C/0,1 mm.Hg)

a partir de 2-(2-bromobencil)furanc;
3-(2~metoxibencil)piridazina (p.e. 145-150¢¢/0,1 mm.Hg;

p.£. 45-509C) a partir de 2-(2-metoxibencil)furano /previa-
mente descrito por Tukana, Nippon Kagaku Zasshi, 80, 313
(1939)/;

3-(2-etoxibencil)piridazina (p.e. 130-1352C/0,1 mm.Hg)
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a partir de 2-(2-etoxibencil)furano;
3-(3-metilbencil)piridazina (p.e. 129-1312C/0,2 mm.Hg)

a partir de 2-(3-metilbencil)furano;
3-(4-metilbencil)piridazina (p.£. 103-1052C, después de recris-
talizacidén en ciclohexano) a partir de 2-(4~metil-
bencil) furano Z@reparado segn Mndzhoyan et al, Dorklady

Akad. Wauk. Armyan SSR, 1958 27, 301/;
3-(2,6-diclorobencil)piridazina (p.f. 652C) a partir de
2-(2,6-diclorobencil) furano;

3~(3,4~diclorobencil)piridazina (p.£, 91-922C) a partir de
2=(3,4~diclorobencil) furano;

3-(2, 3~-dimetilbencil) piridazina (p.£. 93-952C; p.e. 163-1652C/
0,1 mm.Hg) a partir de 2~(2,3~dimetilbencil)furano;
3-(2,4~dimetilbencil)piridazina (p.£. 96-982C; p.e. 178-1802C/
0,8 mm.Hg) a partir de 2-(2,4~dimetilbencil)furano;
3-(2,5-dimetilbencil)piridazina (p.e. 1452C/0,25 num. Hy;

p.f. 86-882C) a partir de 2-(2,5-dimetilbencil)furano;
3-(3,5~dimetilbencil)piridazina (p.e. 1432C/0,25 mm.Hg;

pP.£. 51-542C) a partir de 2-(3,5-dimetilbencil)furano;
3-(2-etilbencil)piridazina (p.e. 149-1512C/0,2 mm.Hg;

p.f. 41-429C) a partir de 2-(2-etilbencil)furanc;

(+) 3-(1-feniletil)piridazina (p.e. 135-1379C/0,2 mm.Hg;

p.f. 47-492C) a partir de (&) 2-(1~feniletil)furano;
3-(3,4-dimetilbencil)piridazina (p.e. 153-1552¢/0,25

mm. Hg; p.£. 93-95°C) a partir de 2-(3,4-dimetilbencil)furano;
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3-(2-metiltiobencil)piridazina (p.e. 160-1702C/0,1 mm.Hg;
p.£. 62,5-64,52C) a partir de 2-(2-metiltiobencil)furanc;
3~(4~cloro-2-metilbencil)piridazina (p.e. 160-1652C/0,25 mm.Hg;

pP.£. 92-94,5¢C) a partir de 2-(4~cloro-2-metilbencil)fvranc;

- 3=(2=cloro-4-metilbencil)piridazina (p.e. 145-1502C/0,2 mm.Hg;

p.£. 75=779C) a partir de 2-(2-cloro-4-metilbencil)furano;
3-(2~isopropilbéncil)piridazina (p.£. 93-952C después de la
recristalizacibén en ciclohexano) a partir de 2-(2-iscpropil-
bencil) furanoc;

(+) 3~/1-(2-metilfenil)etil/piridazina (p.e. 134~1362¢/0,2
mm., Hg; p.f; 73-742C) a partir de (+) 2—/1-(2-metilfenil)
etil/furano; :

(+) 3-(1-fenilpropil)piridazina (p.f. 50-512C después de
recristalizacién en tolueno/petrdleo ligero p.e. 40-602C)

a partir de () 2-(1-fenilpropil)furano;

(£) 3-/i-(3-metilfenil)etil/piridazina (p.e. 165-1702C/0,1
mm. Hg) a partir de (+) 2-/1-(3-metilfenil)etil/furano;

(+) 3-[3-(2-clorofenil)eti;7piridazina (p.e. 155-1652C/0,05
mm, Hg; p.f. 44-462C) a partir de (%) 2-[5—(2—clorofanil)eti;7
furano;

(+) 3=/1-(3-clorofenil)etil/piridazina (p.e. 170-1802c/

0,05 mmn Hg) a partir de (+) 2<[ﬁ~(3-cloro£enil)eti%]?urano;
(+ 3-/1-(4~clorofenil)etil/piridazina (p.e. 145-1502¢/

0,1 mm.Hg; D.f. 43-449C después de recristalizacibn en

éter dietilico/r~2exano a partir de (+) 2-/7-(4-clorofenil)-
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etil/furans;

(#) 3-/1-(2-fluorfenil)etil/piridazina (p.e. 145-1502¢/0,05
mm. Hg3 p.£. 57-582C) a partir de (4) 2-/1-(2-fluorfenil)-
etil/furano;

(+) 3-/i=-(2-bromofenil)etil/piridazina (p.e. 165~170£¢/0,05
mm. Hg) a partir de (+) 2~/1-(2-bromofenil)etil/furanc;

(x 3-/1-(2-metoxifenil)etil/piridazina (p.e. 145-1502c/

0,1 mm.Hg; p.£. 63-712C) a partir de (4) 21[ﬁ~(2—metoxi6e-
nil)etil/furand;

() 3-/1=-(2-etilfenil)etil/piridazina (p.e. 145-1552¢/0,2
mn.Hg) a partir de (+) QfZﬁ-(a-etilEenil)eti;7furano;

(+) 3f[ﬁ~(2,3—dimetil£enil)eti}]piridazina (pe£. 99-1008C
después de recristalizacidén en ciclohexano) a partir de

(+) 2=/1~(2,3-dimetilfenil) etil/furano;

(+) 3=/1-(2,4~dimetilfenil)etil/piridazina (p.e. 150-1552¢/
0,05 mm,Hg; p.E. £1-629C) a partir de () 2-/1-(2,4~dimetil
fenil)etil/furano;

(+) 3113-(2,4—diclorofenil)etil7§iridazina (p.e. 1382¢/0,1
mm. Hg) a partir de (+) 2-/1=(2, 4-diclorofenil)etil/ furano;
(+) 3=/1-(4-cloro-2-metilfenil)etil/piridazina (p.e. 170~
1758G/C,1 mm. Hg; p.£. 72-748C) a partir de () 2=/1=(4-
cloro-2-metilfenil)etil/furano;

(+) 3-/1-(2-metilfenil)propil/piridazina (p.e. 1302¢/0,05
mm. Hy; pef. 45-479C) a pavtir de (+) 2-/1-(2-metilfenil)

propil/furano;
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() 3=-(c{ -nidroxibencil)piridazina (p.£. 140~1432C)

a partir de (+) 2-({ -hidroxibencil)furano;

(x) 3—(2~cloro~c(»hidroxibenéil)piridazina (p.£. 118-1192C)
a partir de (+) 2-(2-cloro-o{ ~hidroxibencil) furano;

(+) 3-(2~bromo-cA-hidroxibencil)piridazina (p.f. 138-1402C
después de recristalizacidén en tolueno) a partir de (+)
2-{2=bromo-cX~hidroxibencil) furano;

(+) 3-(X ~hidroxi-2-metilbencil)piridazina (p.e. 195-2052C/
0,1 mm.Hg; pP.f. 86-882C) a partir de (+) 2-(KX-hidroxi-2-

" metilbencil) furano;

(+) 3-(o{ ~hidroxi-2-metoxibencil)piridazina (p.e. 190~
1972¢/0,5 mm. Hge P.£. 94-1002C) a partir de (+) 2-(X-
hidroxi-2-metoxibencil) furano;

(+) 3-(2-etil-y ~hidroxibencil)piridazina (p.£. 70-722C
después de recristalizacibén en ciclohexano) a partir de (1)
2=(2~etil-g{ ~hidroxibencil) furano; .

(+) 3-(2,3-dicloro- ol-hidroxibencil)piridazina (p.£. 160-
16292C. después de recristalizacidén en tolueno) a partir de
(#) 2-(2,3-dicloro-A~hidroxibencil) furano;

(+) 3-(2,5-dicloro-c{-hidroxibencil)piridazina (p.£f. 147-1482C)
a partir de (#) 2-(2,5-dicloro-,{~hidroxibencil)furano;

(#) 3-(o{-metoxibencil)piridazina (p.e. 1302C/0,05 mm.Hg)

a partir de (+) 2-(o{-metoxibencil)furano;

(£) 3-(o ~etoxibencil)piridazina (p.e. 175~1802C/0,5

" mm.Hg) a partir de (+) 2~(o{-etoxibencil)furanc;
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(#) 3-(2-cloro~p{-metoxibencil)piridazina (p.e. 145-1502C/
0,1 mm.Hg) a partir de (1) 2-(2-cloro-o{~-metoxibencil)furano;
(+) 3-{2-bromo-o{-metoxibencil)piridazina (p.e. 142-1502¢/
0,05 mm.Hg) a partir de (+) 2~(2-bromo-cl~metoxibencil) urano;
(+) 3-(2-metil-c(-metoxibencil)piridazina (p.e. 135-1382¢/
0,05 mm.Hg) a partir de (+) 2-(2-metil-o{-metoxibencil)furano
y .

(+) 3-(2-etil-o(-metoxibencil)piridazina (p.e.152~1532C/0,5
mm. Hg) a parti? de (+) 2-(2-etil-o(-metoxibencil)furano.

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 Wispek, Ber.
15, 1747 (188217, 15,3 ¢ de 2-furoato de metilo ¥y 0,3 g de
cloruro férrico anhidro ea 25 ml de tetracloruro de carbono
seco, se calienta en un bafio de vapor de agua bajo reflujo,
durante 18 horas, y se destila entonces para dar 7,7 g de
5-~(2-metilbencil)~-2-furoato de metilo en bruto, en forma de
un aceite de coior marrdn palido, p.e. 120-1452C/0,1 mm de Hg,
adecuado para utilizarse como material de partida en los

procedimientos a continuacidn descritos.

(b) Una mezcla de 62 g de cloruro de 2-metilbenci-
1o /prevarado cormo describe Voromkov y Popova. Latv. P.S.R.
Zinat, Akad. Vestis Xim. Sev. 1970 (3), 5927, 114 g de 2~furoa=~
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de tetracloruro de carbono seco, se calienta en un bafio de
vapor de agua bajo reflujo durante 18 horas. La solucidén se
evapora luego hasta sequedad. El residuo se disuelve en élo—
roformo, se lava con &cido clorhidrico 28 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 amerillo, p.e. 140-1702C/0,1-0,5 mm de Hg. '

Procediendo de forma similar pero reemplazando
el cloruro de 2-metilbencilo por:
cloruro de 2-clorobencilo /preparado como describe Olivier,
Rec. Trav. Chim., 41, 308 (1522)7; -
cloruro de 2-bromobencil /preparado como describe Jacobs v
Heidelberger, J. Biol. Chem., 20, 659 (1915)/;
clorurc de 2-fluorbencil /preparado como describe Bimmett vy
Jones, J.C.S. (1935), 1815/;
cloruro de 2-etoxibencilo /preparado como describe Pscaorr
v Zeidler, Ann., 373, 76 (1910)/, 1
cloruro de 2,6-diclorobencilo /pPreparadc como éescribe
Austin y Johmson, J.A.C.S., 54, 647 (193227;
cloruro de 3,4-diclorobencilo /preparado como describe
Beilstein y Xumlberg, Ann., 146, 326 (18568)7;
cloruro de 2,3~dimetilbencilo /preparado como describe
smith ¥y spillam, J.A.C.S., 62, 2640 (1940_)_7;

cloruro de 2,4-dimetilbencilo /preparado comp describe von
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Braun y Welles, Ber., 67, 1094 (1934)7;

cloruroc de 2,5-dimetilbencilo;

cloruro de 2-etilbencilo (preparado como describe Zanten
y  Nauta, Rec. Trav, Chim., 1960, 79, 1211);

cloruro de (+) 1-feniletilo /preparado como describe

von Braun y Nelles, Ber, 67, 1094 (1934)7;

cloruro de 3,4-dimetilbencilo /preparado como describe
Benington, Morin & Clarke, J. Org. Chem., 1960, 25, 20657,
cloruro de 2-metiltiobencilo /previamente indicado por Grice
y Owen, J.C.5. 1963, (1947)7;

cloruro de 4-cloro-2-metilbencilo /Dreviamente indicado por
Osdene et al, J. Med. Chem., 10, 434 (1967)/;

cloruro de 2=-cloro-4-metilbencilo /previamente indicado por
Wukae & Konishi, Yuki GOsei Xagaku XySkaishi 17, 697
(1959)/;

cloruro de 1-(2-metilfenil)etilo /preparado como describe
Baddeley y Chadwick, J.C.5., 1952, 37%7;

clorurc de 1=-fenilpropilo /preparado como describe Pickard
& Kenyon, J.C.S. 1911, 71/;

cloruro de 1~(3-metilfenil)etilo /preparado como describe
Lewis, Johnson & Coppinger, J.A.C.S., 81, 3140 (1959)7;
cloruro de 1=(2-clorofenil)etilo /preparado como describe
Mamedov et al, Azerb. Knim. 2Zh, 3, 50 (1967)/;

cloruro de 1-{3-clorofenil)etilo /preparado comp describe

Smerson & Lucas, J.4.C.S. 70,1180 (1548)/;
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cloruro de 1-(4-clorofenil)etilo /Preparado como describe
yoodcock, J.C.S. 1949, 203/; o
cloruro de 1-(2-fluorfenil)etilo;

cloruro de 1-(2-bromofenil)etilo /preparado como describe
Marvel & Moon, J.A.C.S. 62, 45 (19402_7;

cloruro de 1-(2,3-dimetilfenil)etilo;

cloruro 1-(2,4-dimetilfenil)etilo y clorurc de 1-(2,4-
diclorofenil)etilo, se obtienen respectivamente:
5-(2-clorobencil)-2~furoato de metilo, p.e. 160-1802¢/
0,1 mm. Hg; '
5-(2-bromobencil)-2-furocato de metilo, p.e. 16OQC/D,1'ﬁm.Hg;
5-(2-fluorbencil)-2-furcato de metilo, p.e. 130-1452c/0,25
mm. Hg';

5-(2~-etoxibencil)-2-furoato, p.e. 145-1652C/0,2 mm.Hg;
5~(2,6-diclorobeneil)-2—furcato de,metilo, p.e. 180-220¢C/
0,1-~0,2 mm, Hg;

5-(3,4~diclorobencil)-2-Furcato de metilo, p.e. 160-2102¢/
0,2 mm.Hg}

5-(2,3-dimetilbencil)-2-furoato de metilo, p.e. 155-158ec/
0,2 mm.Hg;

5-(2,4~dimetilbencil-2-furoato de metilo, p.e. 146-1502¢/
0,3 mm, Hg;

5-(2,5~dimetilbencil)-2-furcato de metilo, p.e. 147-1522c/
0,25 mm.Hg;

5-(2=-etilbencil)-2~furoato de metilo, p.e. 141-1462¢/0,25

mm. Hg;
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(+) 5-(1~feniletil)-2~furoato de metilo, p.e. 1402C/
0,14 mn.Hg;

5-(3,4-dimetilbencil) -2-furcato de metilo, p.e.
143-1482C/0,1 mm. Hg;

5-(2-metiltiobencil)-2-furcato de metilo, p.e. 190-1922c/
0,6 mm.Hg;

5-(4~cloro~-2-metilbencil)-2-furcato de metilo, pe.e. 144~
1502C/0,05 mm. Hg;

5~(2=-cloro~4~metilbencil)-2-furcato de metilo, p.e. 140~
1652C/0,12 mm.Hg;

() 5-/1-(2-metilfenil)etil/-2~furoato de metilo, p.e.
125-1282C/0,15 mm.Hg;

(+) 5-(1-fenilpropil)-2~Ffurcato de metilé, p.e. 140-1602C/
0,2 mm. Hg;

(£) 5=/1~(3-metilfenil)etil/-2-furoato de metilo, p.e.
125-1502¢/0,1 mm. Hg;

(+) 5-/i-(2-clorofenil)etil/-2-furoato de metilo, p.e.
130~1702C/0,2 mm.Hg;

(+) 5-/1-(3-clorofenil)etil/~2-furcato de metilo, p.e.
155-1752C/0, 1 mm. Hg;

(+) 5-/i-(4~clorofenil)etil/-2-furoato de metilo, p.e.
160-1802C/0,2 mm. Hg; '

(+) 5~[ﬁ~(2~§1uor£enil)eti;7-2-furoato de metilo, p.e.
140~1502C/0,05 mm. Hg;

() 5-/1-(2-bromofenil)etil/-2~Ffuroato de metilo, p.e.
163-1872C/0,2 mm. Hg;




10

15

20

- 44 -

(£) 5-/1-(2,3~dimetilfenil)etil/-2-furoato de metilo,
pP.e. 140-1808C/0,1 mm.Hg;

(x) 5=/1-(2,4~dimetilfenil)etil/-2~Ffuroato de metilo, p.e.

135-1752C/0,05 mm.Hg; y
(+) 5-/1-(2,4~diclorofenil)etil/-2-Ffuroato de metilo, p.e.
180-2002¢/0,1 mm. Hg. : .

4 an

() Una mezcla da 77 g de cloruro de 2-metilben-
zo0ilo (preparado coro describe Frankland y Ashton, 2%%?3,
Chem. Soc. 1899, 75, 454), 83 g de 2-furoato de metilo;

1,5 g de cloruro férrico anhidro y 125 ml de tetracloruro de
carboro, se calienta bajo reflujo en un bafio de vapor de

agua durante 7,5 horas v se destila entonces para dar 110 g

de S;(2~metilbenzoil)-Q-Euroato de metilo en forma de un

aceite incoloro, p.e. 1702¢/0,2 mm de HJ.

Procediendo de forma similar pero reemplazarn=
do el cloruro de 2-metilbenzoilo por:
cloruro de 2-clorobenzciio /oreparado como describe Emmeriing,
Ber. &, 88&2 (1873)/;
clorurc de 3-clorcbenzoilo /mreparado como describe Limprikt
y von Uslar, Amn, 102, 263 (1657)/;
cloruro de 3-metilbenzoile [@reparado como describe Francland
Yy Aston, Trans. Chem. Soc., 1888, 73, 4847;

-

cloruro e 3,4~diclorobencil /preparado como describe Cohen
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cloruro de 2-etilbencoilo /preparado como describe Giebe,
Ber., 29, 2535 (1896)/;

cloruro de 4-cloro-2-metilbenzoilo /Preparado como describe
Verbeest y Slootmaekers, Bull. Soc. Chim. Belg., 17, |
287 (1968)7;

cloruro de 2,3-dimetilbenzoilo /Preparado como describe
Bergmann y Ikan, J.A.C.S., 80, 5803 (1958)7; '
cloruro de 2,5-dimetilbenzoilo /preparadc como describe
van Zanten y Nauta, Rec. Trav. Chim. 79, 1211 (1960)/ v
cloruro de 3,5-dimetilbenzoilo /preparado como describe
Gryszkiewiez-Trochimowski y Schmidt, Bull, Soc. Chim.,
France, 592 (194827, respectivemente, se obtienen:
5=(2~clorobenzoil)-2-furoato de metilo, p.f. 70-712C;
5-(3-clorobencil)~2-furoato de metilo, p.e. 170-1802C./
0,1 mm.Hg;

5-(3—metilbenzoil)—EQEuroato de metilo, p.e. 155-1602¢/
0,2 mm.H4g;

5-(3, 4~diclorobenzoil)-2-furoato de metilo, p.f£; $9-101eC;
5-(2-bromobenzoil)~2~-furoato de metilo, ;.e. 173-2152¢/0,1

mn. Hg 3
5-(2-ctilbenzoil)-2~-furozto ce metilo, p.e. 175-1952C/0,05

mm. Hg
il)-2=Sumato de metilo, 2,75,

5=(4=clopo=2=metilbenco
1

(A
82-1038C;
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5-(2,5~dimetilbenzoil)-2-furocato de metilo, p.f. 116:1}?20,
y :

5~(3,5-dimetilbenzoil)-2-furoato de metilo, p.e. 188«1962c/
0,3 mm.Hg.

(a) Una solucidn fria de 2,2 g de hidrdxida pota-
sico en 4 ml de agua y 8 ml de metanol, se afiade a una solu~
cién de 7,7 g de 5-(2-metilbencil)-2-furoato de metile / pre-
parado como se ha descrito anteriormente en (a) & (bl] en

20 ml de metanol y la mezcla se deja reposar durante Lla no-
che a temperatura ambiente. La solucidn se evapora entonces
hasta sequedad. El residuo se disuelve en 75 ml de agua y se
f£iltra. E1 filtrado se acidifica por adicidn gota a gota de
fcido clorhidrico concentrado, con agitacidn, para precipi-
tar 4,5 g de acido 5-~(2-metilbencil)-2-furoico en forma de
un séi1ido blanco, p.£. 138-1402C.

Procediendo de forma similar pero reemplazan-—
do el 5-(2-metilbencil)-2-furoato de metilo por el 5-bencil-
2-furoato de metilo adecuwado preparado como se ha descrito

anteriormente en (b), se obtienen:

Acido 5-(2-clorobencil)~2-furoico, p.f. 135-1392C,;
acido 5-(2-bromobencil)-2-furoico, p.f. 141-1439C,;
acido 5-(2-flworobencil)-2-furoico, p.f. 132-1342C,;
4cido 5~(2-etoxibencil)-2-furoico, p.f. 128-1302C,;
4cido 5-(2,6-diclorobencil)-2-furoico, p.f. 174-1772C.;
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dcido 5-(2,3~dimetilbencil)=-2-furoico, p.f. 148=1502C,  (des~
pués de la recristalizacidn en isopropanol acuoso);

4cido 5-(2,4-dimetilbencil)-2-furoico, p.f. 154-1562C.;

4cido 5-(2,5~dimetilbencil)—2-furoico, p.f. 127-1292C.:

&cido 5-(2-etilbencil)=-2-furoico, p.f. 101-1002C.;

dcido () 5-(1-Feniletil)-2-furoico, p.f. 103-10652C. (ante--
riormente obtenido por una via diferente mediante Mndzhnyan
y Aroyan, Dorklady Acad. Nauk, Armyan, SSR, 1557, 25 , 267);
dcido 5-(3,4~dimetilbencil)-2~furcico, p.f. 131-1332C.;

Acido 5~(2-metiltiobencil)-2-furcico, p.f. 142-1432C.;

4cido 5=(4~-cloro-2-metilbencil)-2-furoico, p.f. 144-1452C.;
4cido 5-(2-cloro-4-metilbencil)-2-furoico, p.£. 131,5-1332C.;
fcido (+) 5-/ 1-(2-metilfenil)etil /-2-furoico, p.f. 116-1172C,
(después de la cristalizacidn en ciclohexano);

4cido (+) 5-(1-fenilpropil)-2-furoico. p.f. 97-992C.;

acido (#) 5—éﬁv(3—metilfenil)etié?—z—furoico, p.f. 28-1002C.;

dcido (+) 5-/ 1-(2-clorofenil}etil /-2-furoico, p.f. 80-862C.;

U

bcido (+) 5-/ 1-(3-clorofenil)etil /-2-furoico, p.f. 95-982C.;

-/ 1-(4=-clorofenil)etil/-2-furoico, p.f. 112-1142C.;

A%

4cido (+)

bcido (+) 5-éf1~(2~£1uorofenil)etil~7—2~furoico, pP.£. 95-1012C,;

TS - A 2at e A . ~ - A
dcido (x) 5~/ 1-(2-bromofenil)etil/-2-furoico, p.f. 95-982C.;

dcido (+) 5-/1-(2,3-dimetilfenil)etii/~-2~furoico, p.f. 103-1082C,;

teido (&) 574—1~(2,4-dimetilfenil)eti}7~2-£uroica, D. 8. 107-1128C.

4

2 . - g™ 3 . = . . - . -

écido (#) 5-/ 1-{2,4=diclorofenil)etil /-2-furcico, p.£.115-120
-,
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(e) Se afiade una solucidén caliente de 28 g de hidrd-
xido potésico en 60 ml de agua y 120 ml de metanol a una solu-
cidn caliente de 110 g de 5-(2-metilbenzoil)-2-furoato de meti-
lo /[“preparado como se ha descrito anteriormente en (¢)/ en
550 ml de metanol y la mezcla se deja reposar a temperatura am-—
biente durante una hora., La solucién se basifica luego por adi-
cién de 50 ml de solucidn acwosa de hidrdxido sbdico 2N y se
deja reposar a temperatura ambiente durante la noche. La so-
lucidn alcalina asi obtenida se evapora hasta sequedad y el re-
siduwo se disuelve en agua. La solucibn acuosa se agita megneti-
camente mientras se hace fuertemente &cida por adicidn de acido
clorhidrico concentrado. El precipitado se recoge y se lava

con agua para dar 100,5 g de &cido 5-(2-metilbenzoil)-2-furoi-
co, p.£. 155-1572C.

Procediendo de forma similar, pero reemplazando
el S5-{2-metilbenzoil)-2~furoato de metilo por el S5-benzoil-2-
furoato de metilo adecuado preparado como anteriormente se ha

descrito en (c), se obtienen:

&cido 5-(2-clorobenzoil)-2-furoico, p.f. 160-1612C.;

4cido 5—-(3-clorobenzoil)-2-furoico, p.f. 193-1952C.;

fcido 5-(3-metilbenzoil)-2-furoico, p.f. 153-1552C. {después
de la recristalizacidn en tolueno);

4cido 5—(3,4~diclorobenzéi1)-2-Euroico, p.£, 210-2182C.;
Acido 5-(2,3-dimetilbenzoil)~-2-furoico, p.f. 195-1972C.

(después de la recristalizacién en isopropanol acuoso);
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4cido 5~(2,5-dimetilbenzoil)~2-furoico, p.f. 179~1812C.
(después de la recristalizacién en isopropamol acuoso):
4cido 5-(3,5-dimetilbenzoil)~2-furoico, p.f. 194-1962C.
(después de la recristalizacién en isopropanol acuoso);
4cido 5~(2-bromobenzoil)-2-furoico, p.f. 167-1682C.;
4dcido 5-(2-etilbenzoil)=-2-furoico, p.f. 133=1352C., ¥
fcido 5=(4~cloro=-2-metil)-2-furoico, p.f. 201-2032C.

(£) _Se afladen 96,6 g de bcido 5-(2-metilbenzoil)-
2=furoico éf preparado como anteriormente se ha descrito en
(e)_/ a una solucién de 70 g de hidréxido potésico en 530 ml
de dietilenglicol, a 100-1102C. Una vez completa la solucidn,
se affaden 53 ml (58 %) de hidrato de hidrazina. La mezcla se
calienta gradualmente y s€ mantiene entonces bajo reflujo a
1452C durante 7 horas. EL desprendimiento de nitrdgeno se con-
trola recogiendo el gas sobre agua. El desprendimiento de
nitrégeno no cesa completamente. La mezcla de reaccidn se en-
fria, se diluye con 600 ml de agua y se agita mientras se aci-
difica por adicién gota agota de &cido clorhidrico concentra-
do para dar Acido 5-(2~metilbencil)-2-furoico en bruto en for-
ma de un sdlido de color marrdén viscoso, se recoge, se lava
con agua y se seca. El sblido asi obtenido se disuelve en una
mezcla de 420 ml de solucidn acuosa saturada de bicarbonato so-

dico v 420 ml de agua, se trata con carbdn vegetal y se filtra,

El filtrado se acidifica por adicidén gota a gota, con agita-
cibn, de &cido clorhidrico concentrado hasta que el precipi-
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tado pulverulento se convierte en viscoso, La adicidn de un
poco de solucidn acuosa de carbonato sédico 2N elimica esta
viscosidad y se recoge un sdlido pulverulento blanco, que se
lava con agua y se seca para dar 39 g de Acido 5-(2-metilben~
cil}=furoico, p.£. 136-1382C, elevado a 135~1412C, por recris—
talizacidn en petrdleo ligero (p.e. 100-1202C).

Procediendo de forma similar. pero reerplazando
el acido 5-(2-metilbenzoil)=-2~furoico por el &cido 5-benzoil-
2-furoico adecuado, preparado como se ha descrito anteriormen~
te en {(e), se obtienen:
4cido 5-(2-clorobencil)-2-~furoico, p.f. 132-1342C.;
dcido 5~(3-clorobencil)-2-furoico, p.f. 78-832C.;
fcido 5-(3-metilbencil)-2-furoico, p.f. 117-1192C (después de

"la recristalizacidn en isopropansl acuoso);

4cido 5~(3,4~diclorobencil)-2-furoico, p.f. 138-1409C.;
&cido 5-(2,3-dimetilbencil)~2-furoico, p.f. 148-1502C. (des-
pués de la recristalizacidn en toluero);

fcido 5-(2,5-dimetilbencil)-2~furoico, p.f. 127-1292C., y
4cido 5-(3,5-dimetilbencil)-2-Furoico, p.f. 124-1262C.(des~

pués de la recristalizacidén en isopropanol acuoso).

/ Ha de observarse que, en la reduccibén de los Acidos 5-ben-
20il-2-furoicos con hicrato de nidrazina, cuando estl presente
un sustituyente en la posicidn 2 de la mitad benzoilo, el des-
prendimiento del nitrdgemd rno cesa completamente, mientras cus

en el caso de Acidos 5-benzoil-2-furoicos, sin un sustituyente
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en la posicién 2, el desprendimiento de nitrdgeno ceca después
de un periodo mis corte, por ejemplo 1 a 2 horas, y la reaccidn
puede terminarse en dicho punto. En el caso de los &cidos
5-bencil-2-furoicos, sin un sustituyente en la posicidén 2,

se obtienen los correspondientes 4cidos 5-bencil-2-furcicos

en buen rendimiento y en un estado casi puro. Los rendimien-
tos y pureza de los acidos 5-bencil-2-~furocicos, con ur sus—

tituyente en la posicidén 2, son rormalmente inferiores/.

s

(9) Una mezcla de 26,2 g de dcido 5~(2-metilbencil)-—
2~-furoico prreparado comp anteriormente se ha descrito en

(d) 6 (£) anteriormente/ y wn gramo de 6xido cliprico, se ca-
lienta a 2002C durante 4 horas hasta el cese casi completo del
desprendimiento de diéxido de carbonmo. 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 pélido.

Procediendo de forma similar, pero reempla-
zando el &acido 5-(2-metilbencil)-2-furoico por el &cido
5-bencil-2~furoico adecuado preparado como anteriormente se

ha descrito en (d) & (f), se obtienen:

«e. 632¢, /0,06 mm.dg;

. 80-1002¢./C,2 mm. Hg;
. 60-652C,/0,1 mm. Hy;
.+ $8-1002C. /0,1 mn. Hg;

2~(2~clorobencil) furano,

o

[

2-{3-clorobencil) furano, p.

1]

o

2-{2~-fluorbencil) furano, p.
D.

2-(2-bromobencil) furano,
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2~(2=-etoxibencil) furano, p.e. 151-151,52C./20 mm.Hg;

2-(3-metilbencil) furaro, p.e. 126-1282C./20 mm.Hg;

2-(2,6-diclorobencil) furano, p.e. 1202C./0,2 mm.Hg;

2-(3,4~diclorobencil) furano, p.e. 1002C./0,1 mm.Hg;

2-(2,3-dimetilbencil) furanc, p.e. 143-1452C./20 mm.Hg;. -
2~(2,4~-dimetiibencil) furano, p.e. 139-1412C./25 mm.Hg;y .
2-(2,5-dimetilbencil) furano, p.e. 136-1382C./20 mm.Hg{:“

2-(3,5-dimetilbencil) furano, p.e. 138-1402C./25 mm.Hg;..

2-(2~etilbencil) furano, p.e. 130-1322C,/20 mm.Hg;

(+)

-
a4

-
s
u

2-(1=feniletil)furano, p.e. 119-1212C./20 mm.Hg; “°.

2-(3,4~dimetilbencil) furano, p.e. 140-1422C./20 mm,Hg;.:

2-(2-metiltiobencil) furano, p.e. 158-1609C./20 mm.Hg;

kY

2=(4~-cloro-2-metilbencil) furans, p.e. 155-1602C./20 mm.Hg;

2-(2=-cloro-4~metilbencil) furano, p.e. 141-1432C./20 mm. Hg;

(£)
(+)
(+)
(+)
()
(+)
(+)
(%)
()

2~/ 1-(2-metilfenil) etil/furano, p.e. 122-1252C./20 mn.Hg;
2-(1~fenilpropil) furano, p.e. {18—12090./20 . Hg 3

2~/ 1-(3-metilfenil) etil /furano, p.e. 138-1402C./20 mm.Hg;
2a£f1—(2~clorofenil)eti;?furano, p.e. 122-1282C./20 mm. Hg;
2~/ 1-{3-clorofenil)etil/ furam, p.e. 132-1408C./20 mm. Hy;
2=/ 1-(4-clorofenil)etil/furano, p.e. 130-1402C./20 mm. Hg;
2~/1-{2-flvorfenil)etil /furano, p.e. 1082C./20 mm.Hg;
2-/"1-(2-bromofenil)-etil/furano, p.e. 140-1602C./ 20 mm. Hg;

2~/"1-(2,3~dimetilfenil)etil/furano, p.e. 144~1502C./

20 mm. Hg;

(#)

2~/ 1~(2,4-dimetilfenil) etil/furano, p.e. 129,1312C./
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20 mm. Hg ¥
(+) 2=/ 1-(2,4~diclorofenil)etil_/furano, p.e. 145-1552¢C./

20 mm. Hg.

Procediendo de forma similar pero reemplazando
el acido 5-(2-metilbencil)~-2-furoico por el acido 5-benzoil-
2-furcico adecuado preparado como anteriormente se ha descrito

en (e), se obtienen:

2-(2~-clorobenzoil) furano, p.e. 130-1402C./0,2 mm.Hg;
2-(2-bromobenzoil) furam, p.e. 135-~1552C./0,05 mm.Hg, ».f.
52-579C. ;

2-(2~etilbenzoil) furano, p.e. 1629C,/20 mm.Hg;
2=(4~cloro-2-metilbenzoil) furano, p.e. 132-1442C./0,05 mm.Hg,
Psfe 48~492C., y

2-(2-metilbenzoil) furano, p.e. 15292C./20 mm.Hg.

(h) El cloruro de 1-(2-fluorfenil)etilo se prepara

del siguiente modo:

Se afiaden 100 ml de cloruro de tionilo a una
solucién de 105 g de 1-(2-fluorfenil)etanol /~ descrito por
McCall, J.A.C.S. 74, 4809 (1.952)7 en 200 ml de cloroformo
seco. Una vez amainada la fuerte reaccidn inicial, la solucidn
se calienta a reflujo en un bafio de vapor de agua durante 30
minutos. El exceso de cloruro de tionilo se elimina por co-des—
tilacidén repetida con tolueno seco y el residuo se diluye con
éter dietilico, se lava con agua (2 x 100 ml), se seca sobre

sulfato sbdico, se filtra y se evapora a un liquido amarillo,
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el cual se destila para dar 73,2 g de clorurc de 1-(2-Fluor—
fenil)etilo, p.e. 70-~752C./20 mm de Hg, como un aceite:amarilio

palido.

e va

Procediendo de forma similar pero reemplazando
el 1-(2-flvorfenil)etancl por los feniletamoles adecuados, se

preparan:

tloruro de 1-(2,3-dimetilfenil)etilo, como un aceite oscuro
que no se destila; ‘ _T":
cloruro de 1-(2,4~dimetilfenil)etilo, como wn aceite éléro
gque no se destila; y el
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)etancl ha sido descrito por Xlages, Ber.,
35, 2248 (1.902),

1=(2,4-Diclorofenil)etanol ha sido descrito por Evanms et al,
J.C.8., 1927, 1164,

(i) Bl (+) 2-( & ~Hidroxibencil)furano, se pre-

para del siguiente modo:

Se afiade, en 30 minutos, una solucidn de
288 g de furfuraldehido en 400 ml de é&ter dietilico, a una
solucién agitada de bromuro de fenilmagnesio (preparado a par-
tir de 314 g de bromobenceno y 48 g de magnesio) en 1.400 ml

de éter dietilico, a ~25°C. Se elimina el bafio de enfriamiento
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y la mezcla se deja que alcance 1os 102C en 30 minutos. La
mezcla se vuelve a enfriar a 02C y se aflade, a ésta tempe-
ratura, una solucibén acuosa saturada de cloruro amén@gg;

La mezcla se diluye con 2 litros de agua y la Ffase ofqéhica
se separa. La fase acuwosa se filtra y se extracta con éter
dietilico (3 x 200 ml) y las soluciones etéreas combinadas
se secan sobre sulfato sbdico, se filtra v se evapora hasta
sequedad. El aceite rojo pélido resultante se destila para
dar 240 g de () 2-x -hidroxibencil)furamo, p.e. 110-13u2C/
0,05 mm de Hg. ‘

Procediendo de forma similar pero reemplazan-
do el bromobenceno por 2-bromotolueno /descrito por Hilbner &
Wallach, Zeitschrift fiir Chemie (1869) 138/;
2-metoxibromobenceno /descrito por Doram, J.A.C.S. 51, 3449

(1929)/;

2-etilbromobencenc /aescrito por Xlouwen & Boelens, Rec.

Trav, Chim. 79, 1022 (1960)/;
2y3-diclorobromobenceno (descrito por Hurtley, J.C.S. 101,

79, 1302); ¥
2,5-diclorobromobencenc Jdescrito por Noelting & Xopp, Ber,

38, 3509 (1905)/7, se preparan los siguientes ~hidroxiben~
cilfuranos: ’ ’

(+) 2-( K-hidroxi—Q—metilbencil)furano, pre. 125=1302C/

0,1 mm.Hg;

(+) 2—(p<~hidroxi—2-metoxibencil)Eurano, p.e. 118-1228¢/
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0,2 mm.Hg,;
(+) 2-(2-etil-p{-hidroxibencil)furano, p.e. 110-1120¢/

0,15 mm.Hg; ‘e
(#) 2-(2,3-dicloro-~ ~hidroxibencil) furano, p.e. 155-1602C/

“ne

0,3 mm.Hg; ¥ .

(+) 2-(2,s—dicloro-o(—hidroxibencil)furano, p.e. 125-1429C/
0,1 mm.Hg. -

(N Bl (+) 2-(2-cloro-6(—hidroxibencil)£urano,

se prepara como sigue:

Se afiaden, en 1 hora, porciones de borohidruro
sédico (15 g en total), a una solucidn agitada de 100 g de
2-(2-clorobenzoil) furano (preparado como anteriormente se ha
descrito) en 500 ﬁl de metarol, a 10-252C. Después de agitar
durante 1 hora, la solucidn se calienta brevemente al punto
de ebullicidn y, cuando cesa la efervescencia, se afiaden
100 ml de solucidn de hidrdxido sbdico 2N. La solucidn se ca-
lienta a reflujo durante 30 minutos, se diluye con 71 litro de
agua y se extracta con éter dietilico (4 x 150 ml). Los ex=-
tractos combinados se lavan con agua { 2 x 100 ml), se seca
sobre sulfato sddico, se filtra y se evapora para dar un
aceite claro, el cual se destila para proporcionar 71 g de
(+) 2-(2-cloro- X -nidroxibencil)furano, p.e. 1362C/0,1 mm

de Hg, como un aceite amarillo viscoso,.

Procediendo de forma similar pero rsemplazan~

do el 2~{2~-clorobenzoil)furaro por 2-{2-bromobenzoil)furano
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(preparado como anteriormente se ha descrito), se preparan:
(x) 2-(2-bromo~/ ~hidroxibencil) furano, p.e. 130-1402¢/9,05
mm. Hg.

(k) () 2-(2~cloro- i ~metoxibencil) furaro se pre-

Para como sigue:

Una solucién de 31,3 ¢ de (+) 2~(2-cloxo-y -
hidroxibencil) furano /preparado como anteriormente ce ha des-
crito en (j)/ en 100 mi de dimetilformamida, se trata con 4,1
g de hidruro sbdico con enfriamiento con hielo. A la solucidn
agitada se afiaden, en 15 minutos, a 15=-302C, 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 ml de &ter dietilico y se filtra. El
filtrado se lava con agua (3 x 500 ml), se seca sobre sulfato
sbdico v se evapora para dar un aceite rojo claro , que se
destila para proporcionar 30 g de (+) 2-(2-cloro- K -metoxi-
bercil)furano, p.e. 11526/0,1 mm de Hg.

Procediendo de forma similar pero reemplazan-
do el (4) 2-(2-cloro- J-hidroxibencil)furano por el (1) 2-
( o{~bidroxibencil) furano adecuado indicado mis abajo, y prepa-
rado como anteriormente se ha descrito en (i) y (j), se ob-
tienen:
(+) 2=(y -metoxibencil)furano, p.e. 762C/0,05 mm. Hg, &
partir de (+) 2-( 9<-hidroxibencil)£uram;
(+) 2-(2-bromo- s-metoxifenil)furano, p.e. 90-1002C/0,05



10

15

20

- 58 -

mm.Hg, a partir de () 2-(2-bromo-C%-hidroxibencil)furaho;
(+) 2-(2-metil- ) -metoxibencil) furano, p.e. 1002C/0,1 ”mm.m,
a partir de () 2= RLhidroxi-a-metilbencil)furano,

¥y

(£) 2-(2-eti1-'X-metoxibencil)furano, p.e. 97-982C/0,35

mm. Hg, a partir de (&) 2—(2~etil~ [{-hidroxibencil) furano.

_ Procediendo de forma similar pero reemplazan-
do el (&) 2-(2-cloro- { ~hidroxibencil) furano por (+) 2( H-
hidroxibencil) furanc y el yoduro de metilo por yoduro de
etilo, se obtiene (%) 2-(&'-etoxibencil)furano, P.e. 89-920¢/
0,15 mm de Hg.

(1) El () 2~[3-(2-metoxi£enil)etig?furano se

prepara del siguiente modo:

Se afladen, a reflujo, en 45 minutos, 44,1 g
de sodio metflico, a una solucidn de 43,6 g de (1) 1-(2-
furil)-1-(2~metoxifenil) etanol en 560 ml de etanol. La mezcla
se calienta a reflujo durante 45 minutos, tras lo cual se
affade en porciones 21,8 g més de sodio. El calentamiento se
continfia hasta que se disuelve el sodio y el exceso de etanol

se elimina por evaporacidn.

‘Se afladen 600 ml de agua de hielo al residuo
y la mezcla se destila coa vapor de agua. El destilado se
extracta con &ter dietilico (3 x 400 ml). Los extractos com-
binados se secan sobre sulfato sédico y se evaporan para

dar un aceite amarillo. La destilacidn de este aceite PYOPOr=
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ciona 22,5 g de (&) 21[3—(2-metoxi£enil)etiﬁ/%urano, pP.&.
133-1382C/20 mm de Hg, en forma de wn aceite incoloro.

Procediendo de forma similar pero reemplazando
el (#) 1-(2-metoxifenil)-1-(2-furil)etanol por (+) 2-( -
hidroxi-2~-isopropilbencil)furano, se obtiene 2-(2-isopropil-
bencil) furano, p.e. 136-1382C/15 mm de Hg.

El (1) 1-(2-furil)-1-(2-metoxifenil)etanol
(poe. 115-1182C/0,15 mm de Hg; p.f. 64-662C) se prepara por
el procedimienfo anteriormente descrito en (i) para la prepa-
racién de (+) 2-(-hidroxibencilfurano pero sustituyendo el
furfuraldehido por 2~acetilfurano /descrito por Levine
et al, J.A.C.8. 71, 1208, (1949)/ y el bromobencemo por 2-
metoxibromobenceno. '

El (&) 2-(X ~-hidroxi-2~isopropilbencil)furano
(p.e. 1102¢/0,15 mm de Hg) se prepara por el procedimiento
anteriormente descrito en (i) para la preparacién de (+) 2 ¥
hidroxibencilfurano pero reemplazando el bromobenceno por
2~isopropilbromobencens (descrito por Crawford y Stuart,
J.CuSe, 1952, 4445).

(m) El (4) 2-/3-(2—etil£eni1)etiL??upano se prepaw-
ra comd sigue:

Una solucidn de 27 g de 1=(2=etilfenil)-1-
(2-furil)etilenc en 150 ml de etanol, en presencia de 0,5 g
de 10 % de paladio}sobre carbén vegetal, se trata con hi-
drégeno a temperatura ambiente durante 3 horas. La mezcla se
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Piltra y se evapora para dar un aceite claro que se destila
para proporcionar 23,9 g de (+) 2-/1-(2-etilfenil)etil/-
furano, p.e. 130-1502C/20 mm.Hg, en forma de un aceite amari-
1lo.,

Procediendo de forma similar pero reemplazan-—
do el 1-(2-etilfenil)=1-(2-furil)etileno por 1=(4=-clorc-2-
metilfenil)-1-(2-furil)etilenc y 1-(2-metilfenil)~1-(2~furil)-
prop-~1-eno, respectivamente, se obtienen:

(+) 2-/1-(4-cloro-2-metilfenil)etil/furano, p.e. 144-1622¢/
10 mm.Hg, v
(+) 2-/1-(2~-metilfenil)propil/furano, p.e. 125-1302C/20
mim. Hg .

' Bl 1-(2-etilfenil)-1-(2-furil)etileno se pre-
para como sigue:

Se afladen 48 g de 2-~(2~-etilbenzoil)furano
/preparado como anteriormente se ha descrito en (i)/ en 150
ml de &ter dietfilico, a una solucibén 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 mL de &ter dietilico a 0-10eC.

La mezcla se agita durante 1 hora sin enfriamiento.

En el transcurso de 20 minutos, a 09C, se
afiade 125 ml de una solucién acwosa saturada de clorurc amd-
nico y la mezcla se agita durante 10 minutos y se filtra. La
capa etérea se lava con agua (2 x 100 ml), se seca sobre sul-

fato sbdico, se filtra y se evapora para dar un aceite rojo
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durante la destilacidn, se obtienen, en forma de un aceite
amarillo, 29,3 g de 1-(2-etilfenil)=~1=(2-furil)etileno, p.c.
1102C/0,1 mn de Hg.

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 (iLf
se obtiene:
1~(4~cloro-2~metilfenil)-1~(2-furil)etileno, P.e. 116~1309C/
0,5 mm.Eg.

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 [ﬁre?arado como anterior=
mente se ha descrito en (i)/, se obtiene:
1-(2-metilfenil)~i~(2-furil)-prop~1-eno, p.e. 120~1252c/

0,1 mma.Hg.

EJEMPLO 2

Procediendo de forma similar a la descrita en
el ejemplo 1 pero reemplazando el 2-(2-metilbencil)furano
por (+) 2=(of ,2-dimetoxibencil)furanc, se obtiene (1) 3-((,2-
dimetoxibencil)piridazina, p.f. 110-1112C.

g1 (+) 2=(o(,2-dimetoxibencil)furano (p.e,
112-1152c/0,1 ma de Hg) se prepara de forma similar a la des~
crita en el ejemplo 1(k) para la preparacibn de (+) 2-(2-clo-

ro- X -metoxibencil) furano pero reemplazando el (+) 2~
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cloro- X-hidroxibencil) furano por (+) 2-X~hidroxi-2-metoxi-

bencil) furano.

El (1) 2-(X~hidroxi-2-metoxibencil)furano
se prepara como se ha descrito en el ejemplo f(i).

EJEMPLO 3

Procediendo de forma similar a la desérita en
el ejemplo 1 pero reemplazando el 2-(2-metilbencil)furano por
4%) 2-/1-(2,3-diclorofenil) etil/furano, se obtienme (+) ‘3~/1~
(2,3-diclorofenil) etil/piridazina, p.£f. 96-982C. T

-

El (+) 2-/7-(2,3-diclorofenil)etil/furano
(p.e. 108=1122C/0,3 mm.Hg) se prepara de forma similar a ia
descrita en el ejemplo 1(m) para la preparacibn de () 2=/1-
(2-etilfenil)etil/furano pero reemplazando el 1-(2-etilfenil)-
1=(2-furil)etileno por 1-(2,3—dicloro£eﬁi1)-1—(2-£uril)etileno.

EL 1-(2,3-diclorofenil)—1-(2-furil)etileno se
prepara como sigue:

Se calientan 92 g de () 1-(2,3-diclorofenil)-
1=(2-furil)etanol en un bafio de vapor de agua en 250 ml de
piridina, conteniendo 69 g de cloruro de p-toluenosulfonilo,
durante 1 hora. La solucidn se vierte en 1 litro de agua de
hielo y se extracta con éter dietilico (5 x 500 ml). los ex~
tractos secados combinados se lavan con agua (2 x 500 ml), se
seca sobre sulfato sddico, se filtra y se evapora para dar
un aceite oscuro, el cual se destila para proporcionar 1-(2,3-

diclorofenil)-1-(2-furil)etilero como un liquido amarillo pé-



10

15

20

- 63 =

1ido (46 g), p.e. 140-1802C/20 mm. de Hg.

El (+) 1-(2,3-diclorofenil)~1~(2-furil)etancl
sin destilar, empleado anteriormente, se obtiene comec se ha
descrito en el ejemplo 1(i) para la preparacidn de (+) 2-«-
hidroxibencilfurano, pero sustituyendo el furfuraldehido por

acetilfurano y el bromobenceno por 2,3-diclorobromobenceno.

Procediendo de forma similar a la descritz 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—diclorobeﬁcil)furano y (+) 2-(2,4~dicloro-X~hidroxi-
bencil) furanoc, respectivamente, pueden obtena%e~342,6—dimétii—
bencil)piridazina, p.f. 102-1032C, 3-(2,4,6-trimetilbencil)-
piridazina, p.£. 110-110,52C, 3-(2,4~diclorobencil)piridazina,
pefe 67-699C v (+) 3=(2,4~dicloro- y/-hidroxibencil)piridazina,
p. £, 130-1322C.

Para empleo herbicida, los derivados de.piridazina
de férmula general I en asociacibn, preferiblemente dispersados
homogeneamente, con uno o mas diluyentes o vehnlculos compatibles,
herbicidamente aceptables (es decir, diluyentes o vehiculos del
tipo normalmente aceptado en la técnica como adecuados para uti-
lizarse en composiciones herbicidas y que son compatibles con
los compuestos de fbérmula general I), El término "homogeneamente
dispersado" se utiliza para incluir composiciones en las cuales
los compuestos de Sbrmula general I estan disueltos en los otros

componentes, Preferiblemente, las composiciones contienen de
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0,05 a 90 % en peso de compuestos de férmula general I.

-
LT

Las composiciones hnerbicidas puedganonte—
ner tanto un diluyente o vehiculo como un agente de %qﬁérfi-
cie activa (por ejemplo, humectante, dispersante o envlsio-
nante). Los agentes de superficie activa que pueden estar
presentes en las composiciones herbicidas, pueden ser de los
tipos idnico o no ibnico, por ejemplo sulforicinoleatos,
derivados de amonio cuaternario, productos basados en conden-
sados de d6xido de etileno con nonil- u octilfenoles,‘6~§ste-
res de &cidos carboxilicos de anhidrosorbitoles que sé-han
hecho solubles por eterificacién de los grupos_hidréxigli—
bres mediante condensacidn con 6xido de etileno, sales de
metales alcalinos y alcalinotérreos de &steres de &cido sul~
Plirico v &cidos sulfbnicos tales como sulfosuccinatos de
dinonil~ y dicctil-sodio y sales de metales alcalinos y
alcalinotérreos de derivados de fcido sulfdnico de elevado
peso molecular, tales como lignosulfonatos de sodio y calcio.
Ejemplos de diluyentes o vehiculos sélidos adecuados son
silicato de aluminio, talco, magnesia calcinada, kieselguhr,
Posfato tricllcico, corcho en polvo, negro de humo adsorben~
te y arcillas tales como caolin y bentonita. Las composicio-
nes sdlidas (aue pueden tener la forma de polvos, grénulos
© polvos rumectables) se preparan preferiblemente molturando
los compuestos de férmula general I con diluyentes sdlidos

o por impregnacibén de los diluyentes o vehiculos sblidos con
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soluciones de los cohpuestos de férmula general I en disol-
ventes volatiles, evaporacidn de los disolventes y, si €3
necesario, molturacidn de los productos al objeto de obte-
ner polvos, Las formulaciones granuladas se pueden preparar
adsorbiendo los compuestos‘de Férmula general I (disueltos
en disolventes volétiles) sobre los diluyentes o vehiculos
sdlidos en forma granular y evaporando los disolventes, gra=-
nulando composiciones en forma de polvo obtenidas comv an-
teriormente se ha descrito, Las composiciores herbicidas
sblidas, particularmente polvos humectables, pueden contener
agentes humectantes o dispersantes (por ejemplo de los tipos
anteriormente descritos), que pueden servir también, cuando

son sblidos, como diluyentes o vehiculos.

Las composiciones liquidas pueden tener
la Porma'de soluciones, suspensiones y emulsiones acuosas,
orginicas o acuosa-orgénicas, que pueden incorporar un agen-
te de superficie activa. Diluyentes liquidos adecuados para
su incorporacidn en las composicicnes liquidas, incluyen
agua, acetofenona, ciclohexanona, isoforona, tolueno, xileno
y aceites minerales, animales'yuvegetales (y mezclas de estos
diluyentes). Los agentes de superficie activa, que pueden
estar presentes en las composiciones liquidas, pueden ser
1énicos o no ibnicos (por ejemplo de los tipos anteriormente
descritos) ¥ pueden servir también, cuando son liquidos, como

diluyentes o vehiculos. LOs polvos humectables y composicio-
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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 Qg;éoncenp
trados 1iquidos en los cuales el diluyente o vehiculo es un
aceite, para proporcionar composiciones listas paraégg empleo.
Cuando se desee, las composiciones liquidas de los’compuestos
de férmula general I se pueden emplear en forma de ‘concentra=
dos auto-emulsionantes que contienen las sustancias activas
disueltas en los agentes emulsionantes o en disolvartes que
contienen agentes emulsionantes compatibles con sustancias
activaé, produciendo composiciones listas para su empleo la

simple adicidn de agua a tales concentrados.

Las composiciones herbicidas pueden
contener también, si se desea, adyuvantes convencionales
tales como .adhesivos, agentes colprantes e inhibidores de
la corrosibn. Estos adyuvantes pueden servir también como

vehiculos o diluyentes.

Las composiciones herbicidas pueden
comprender también los compuestos de £6rmula general I en
asociacibén, preferiblemente dispersados homogeneamente en
los mismos, con uno o més compuestos pesticidamente activos
diferentes v, si se desea, uno o més diluyentes o vehiculos,
agentes de sﬁperficie activa y adyuvantes convencionales,
compatibles, pesticidamente aceptables, tal y como anterior-
mente se ha descrito. Ejemplos de otros compuestos pestici-
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damente activos que pueden ser incluwidos o utilizados

en combinacidn con las composiciones herbicidas anteriormente
descritas, incluyen herbicidas, por ejemplo &cidos fenoxizlca-
ndicos /por ejemplo, &cido 4-(4~-cloro-2-metilfenoxi)butiricoe,
4cido 4-(2,4~diclorofenoxi)=butirico, &cido 2-(4~cloro-2-
metilfenoxi)propidnico, &cido 2-(2,4~diclorofenoxi)-propid-
nico, &cido 4~cloro-2-metilfenoxiacétice, &cido 2,4~dicloro-
fenoxiacético y &cido 2,4,5-triclorofenoxiacético/, derivados
de 4cido benzbdico (por ejemplo, &cido 2,3,6-triclorobenzdico,
&cido 2—metoxi-3;G-diclorobenzéico vy &cido 3-amino-2,5-diclo=-
robenzdico), 4cidos aliféticos halogenados (por ejemplo &cido

tricloroacético y &cido 2,2-dicloropropidnico), carbamatos
/por ejemplo N-(3~clorofenil)=-carbamatoisopropilo, N-fenil-
carbamatoisopropilo, y N-(B-clorq_”ﬁenil)-carbamato 3~cloT0~2-
but;nilg7, tiocarbamatos (por ejemplo N,N—diisopropiltio-
carbamato $-2,3,3-triclorcalilo 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 ejempio 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—isopfopil—6-me—
til-uracilo y 3-ciclohexii-5,6-trimetilenc-uracilo), triazinas
(por ejemplo 2~cloro-4,6-bis-etilamino-1,3,5~triazina, 2~-clo-
TO=4=etilamino~§~icopropilamine-1,3,5-triazina y 6-{3-metoxi-

ek e e 8 Y A7 00 s e P



propilamino)~-4-isopropilamino-2-metiltio-1,3,5-triazina),
feroles sustituidos /Por ejemplo 2-metil-4,6-dinitrofenol,
2=(1-metil-propil)-4,6-dinitrofernol y 2,4-dicloroferil
4—nitro£eni1etef', derivados de amonio cuatermario (por ejemplo
sales de 1,1'~etilenc-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~hidroxibenzonitri’ .
los y sus sales y ésteres, por ejemplo sus octancatos), deri-

vados de tiocarbonilo /por ejemplo di(metoxitiocarbuail)disul-
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furo/,bencenosulfonilcarbamatos (por ejemplo 4-aminobenceno-
sulfonilcarbamato de metilo, 4-nitrobencenosulfonilcarbamato

de metilo ¥y 4-metoxicarbonilamincbencenosulfonilcarbamatc

de metilo, &cido 4~cloro-2-oxo-benzotiazolin-3-ilacético,
2-t=-butil-4~(2,4~dicloro-5~isopropoxifenil)-5-0x0-1,3,4~-
oxadiazol y 2,6-dinitro~N,N-dipropil-4-trifiuormetilanilina,
insecticidas, por ejemplo N-metilcarbamato de naft-i-ilo,

y fungicidas, por ejemplo 2,5-dimetil-4~tridecilmorfolina,
N-(1~-butilcarbamoilbenzimidazol-2-il) carbamato de metilo

y 1,2-bis-(3~metoxicarbonil~2-tioureido)bencenoc. Otros ma-
teriales biologicamente activos que pueden ser utilizados

o incluidos en las composiciones herbicidas son los regula-
dores del crecimiento de las plantas, por ejemplo hidrazida
maléica, &cido N-dimetilaminosuccinémico, cloruro de (2-clo-
roetil)trimetilamonio y &cido 2-clorcetano-fosfdrico, 0 Fferw

tilizantes, por ejemplo conteniendo nitrbégeno, potasio y
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£ésforo y elementos de trazas conocidos por ser esencia-
les para lograr una vida con &xito de las plantas,
por ejemplo hierro, magnesio, 2inc, manganeso, cobalto
y cobre.

Los siguientes ejemplos ilustran compo-
siciones herbicidas que contienen compuestos de fémmila

general I preparados por el proceso de la presente iwven-

cidn.

EJEMPLO 4

Se forma wn polvo'humectable a partir de:

73-(2-—metilbencil)piridazina tsesesvseresresenvscane 25 % P/P

Ethylan CP (un octilfenol-poliglicol &ter

conteniendo 9 unidades gliCOLl) seevsessscssscssces 2,5 % p/P
Ccelite PG (silicato de magnesio sint&tico) eeeeees?2,5 % p/pP
disolviendo el Ethylan CP en el vollmen minimo de acetona

vy afladiendo la solucién al Celite PF en un mezclador. Una
vez evaporada la acetona, se afiade el derivado de piridazina
sblido, se mezcla y se moltura el producto. Bl polvo humecta-
ble asi obtenido se puede suspender en agua y aplicarse en
wna proporéién de 1 kg de derivado de piridazina en 200 1

de fluido de pulverizacibn por hectérea (2) a una cosecha yva
brotada de colza de semilla de aceite para controlar el
crecimiento de Alopecurus myosuroides, Poa spp., cebada es~
ponténea y Polygonum spp, mediante aplicacidn de post-emer-
gencia o (b) a un &rea de crecimiento de cosechas sembrada
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con colza de semilla de aceite para controlar el crecimiento

de Alopecurus myosuroides, Poa annua, Lolium perenne, Agera

spica~-venti, Stellaria media, Papaver rhoeas y Veronica

persica mediante aplicacién de pre~-emergencia a la superficie
del terrerno antes de que broten los hierbajos y cosecha.

Se pueden obtener polfbs humectabley simila-
res reemplazando la 3-(2-metilbencil)piridazina por cualquier
otro derivado de piridazina sblido de £ormula general I, en
parﬁicular un compuesto de férmula general I en donde R1 re-
preéenta un 4tomo de fluor, cloro, bromo o yodo o un grupo
metilo, etilo, metoxi o etoxi, Rz, g3 y R? representan cada
uno un &tomo de hidrdégemo y n representa 0 & un nimero entero

de 1 a 5 inclusive.

El polvo humectable se puede colocar en un
recipiente adecuado, por ejemplo una caja de cartdn, en una
cantidad suficiente para el tratamiento de 1 hectérea de
4rea 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 utilizacidn correspondientes a las indi-
caciones anteriormente indicadas, encontrindose las instruc-
ciones preferiblemente impresas sobre el recipiente o sobre

una etiqueta o rdétulo fijado al recipiente.

EJEMPLO S
Se forma un concentrado auto-emulsionante

a partir de:
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3=(2=bromobencil) piridazindecessececcessccees 15 % p/v
Duoterics MB1/MB2 (una mezcla de superficie

activa aniénica/mo idnica conteniendo

alquilsulfonatos de CalCiO)veecscocvevccssvnoe 10 % p/v
una mezcla de ciclohexanona y Aromasol my

(un disolvente aromitico que consiste predo-

minantemente en trimetilbencenos isoméricos)

(3:1)000.clooo..-oac.oo.ooonooooocoaoonn-ao hasta 100% en VOIﬁmen

disolviendo el derivado de piridazina en una porcién de la

.mezcla de ciclohexanona y aromasol "H", afladiendo a continua-

cibn, con agitacidn, Duoterics MB1/MB2 y afiadiendo entonces,
con agitacidén, el resto de la mezcla de ciclohexanona y aro-
masol "H'., El liquido auto-emulsionante asi obtenido se puede
diluir con agua y aplicarse en una proporcidén de 1 kg de de-
rivado de piridazina en 200 1 de fluido de pulverizacidén por
hectérea, a un area de crecimiento de cosecha, plantada con
soja para controlar la germinacidn y crecimiento de hierba
racimosa, gallo gordo. Eleusine spp., hierba silvestre e

hierba japonesa por aplicacién al terremo antes del brote

de la cosecha e hierbajos.

BJEMPLO 6

Se forman grénulos a partir de:
3—(2-Clor0bencj-l)PiridaZinac tscnesccrrsvrsevae 10 % P/P
Waxoline Red CS8 (colorante de 4-orto-tolilazo-

OrtOtOIuidina‘z—naftOl)oo.-bococ‘oooo.-on.oooo 0,2 % P/P
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grénulos de attapulgita /arcilla de silice sor-

bente, grado o dureza AA; grado RVM/materia

VOlAtil regulazr/ecsessssssenssccensassnss hasta 100 % en peso.
disolviendo el derivado de piridazina y Waxoline Red 0S8 en

la cantidad minima de acetomna, tras lo cual se pulveriza o

se gotea la solucibn acetdnica sobre 1los grinulos y se per-
mite la evaporacidén de la acetona con agitacibén constante.
Los grénulos asi obtenidos se pueden aplicar al terrend en

una proporcidn de 20 kg, es decir 2 kg de derivado de pirida-

zina, por hectéirea, con incorporacién superficial, a‘ynzérea
de crecimiento de cosechas que ha de utilizarse para éI'
crecimiento de una cosecha de judias enanas antes de que se
siembren las judias, para controlar la germinacidn y creci-
miento de gallo gordo, hierba racimosa, Polygonum spp.,
alopecuro e hierba silvestre. .

EJEMPLO :7

Se forma un concentrado auto-emulsionante por
el procedimiento descrito en el ejemplc 5, pero sustituyendo
la 3-(2-bromobencil)piridazina por 3-(2-etilbencil)piridazina
(20 % p/v). El 1liquido auto-~emulsionante asi obtenido se
puede diluir con agua y aplicarse en una proporcidén de 1 kg
de derivado de piridazina en 300 1 de fluido de pulverizacidn
por hectirea, a un &rea de crecimiento de cosechas que ha de
ser plantada con remolacha de azucar e incorporarse en el te-

rreno antes de que la cosecha se siembre, para controlar la
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germinacién y crecimiento de Avena fatua, Alopecurus YO SU-

roides, Digitaria sanguinalis, Echinochloa crus-galli,

Setaria viridis, Eleusine indica y Amaranthus retroflexus.

Se pueden obtener concentrados auto-emulsio-
nantes similares sustituyendo la 3-(2-etilbencil)piridazina
por un compuesto de £férmula general I en donde R1 Tepresenta
un &tomo de flwor, cloro, bromo o yodo o un grupo metils,
etilo, metoxi o etoxi, R2, R’ y r? representan cada uwno un

&tomo de hidrégeno y n representa 0 & un entero de 1 a 5 in-

clusive,

EJEMPLO 8

Se forma un concentrado soluble en agua a par-
tir de:

3-(2-metoxibencil)piridazindcesessssessssscscsses 20 % p/v
BEthylan XEO (un condensado de nonilfercl-dxido

de etileno conteniendo 9,5 moles de 6xido de

€tIleN0) eeeussorcennsaccnsvocscassecssscessseeecs 10 % P/V

_dimetilformamj.daoo-on00olaoooooo-ooﬁoooo-u.ooooon hasta 100 %
en volimen

disolviendo el dérivado de piridazina en una porcidn de

la dimetilformamida, agitando en el Ethylan XEO y affadiendo
entonces el resto de la dimetilformamida, El concentrado
soluble en agua, asi obtenido, se puede disolver en agua y
aplicarse en una proporcidn de 1 kg de derivado de piridazina
en 400 1 de £luldo de pulverizacidn, por hectirea, 2 un &rea
de crecimiento de cosechas en donde ha de plantarse trigo,
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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 Véronica

persica por aplicacidn al terreno después de la siembrd.de la
cosecha y antes del brote de los hierbajos y cosecha. .

Se pueden obtener concentrados solublés’ &n
agua similares sustituyendo la 3—(2-metoxibencil)piri@ﬁéjna
por un compuesto de férmula general I, en donde R representa
un atomo de fluwor, cloro, bromo © yodo o un grupo‘metilo;

4 representa cada uno un ato-

. \ . 2
etilo, metoxi o etoxi, R, R3 ¥y R
mo de hidrégeno ¥y n representa O o un entero de 1 a 5 inclusi-

Ve,

EJEMPLO 9~

Se forman grinulos por el procedimiento descri-

.

to en el ejemplo 6 pero sustituyendo la 3-(2-clorobencil)pi-
ridazina por 3-(2,4~dimetilbencil)piridazina. Los grénulos asi
obtenidos se pueden aplicar a la tierra de un &rea de creci-
miento de cosechas, que ha de ser sembrada con maiz, en una
proporcién de 20 kg, es decir 2 kg de derivado de piridazina,
por hectérea, con incorporacién superficial a la tierra, para

controlar la germinacidn y crecimiento de Digitaria sanguina-

lis, BEchinochloa crus-galli, Eleusine indica, Paspalum dilata-

tum, Setaria spp. y Amaranthus retroflexus.

Se pueden obtener grénulos similares sustitu-
yendo la 3-(2,4~dimetilbencil)piridazina por ua compuesto de
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Férmula general I en donde R1 representa un Atomo de flwor,
cloro, bromo o yodo o un grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi,
Ra, 3 y r? representan cada uno un atomo de hidrégeno y n

representa 0 & un entero de 1 a 5 inclusive.

EJEMPLO 10

Se forma un concentrado auto-emulsionante a
partir de:
3"(1-Eeniletil)PiridaZinaa-nooccoo--.ooa-oo.aoooo 20 % D/V‘

.Duoterics MB"/I:(B?.c-ooocnoo-.onco-ctouo.noooocooco 10 % P/V

ATOMASOL "H”.vsvoeeossnssncnsvessnsssnnass hasta 100 % en volimen
disolviendo el derivado de piridazina en una porcién de aro-~
masol "H*, afiadiendo a continuacibén, con agitacidén, Duoterics
MB1/MB2 y afiadiendo entonces, con agitacién, el resto del
Aromasol "H". El liquido auto-emulsionante asi obtenido se
puede diluir con agua y aplicarse en una proporcidn de 1,5

kg de derivado de piridazina en 300 1 de fiuido de pulveriza-
cidn, por hectérea, a un Area de crecimiento de cosechas que
contiene una cosecha brotada de judias enanas para controlar
la germinacidén y crecimiento de Avena fatua, Stellaria media,
Alopecurus myosuwroides, Poa annua, Polygonum lapathifolium y

Galium aparine por aplicacién a la tierra antes de brotar los

hierbajos.

Se pueden -obtener concentrados auto-emulsio-
nantes similares sustituyendo la 3~(1-feniletil)piridazina
por un compuesto de férmula genmeral I, en donde R1 representa
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un atomo de fluor, cloro, bromo o yodo o un grupo metilo,
etilo, metoxi o etoxi, Ra representa un grupo metilo;‘g&
y R4 representan cada uno wn Atomo de hidrdgemo y n repre-

senta 0 & un entero de 1 a 5 inclusive.

‘.

EJEMPLO 11

Se forma un polvo humectable por el procedl-
miento descrito en el ejemplo 4 pero sustituyendo 1a’ 3-(2-
metilbencil)piridazina por 31[’-(2-met11£en11)eti;7p1r1daz1-

‘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 proporcidn de 3 kg

de derivado de piridazina en 300 1 de fluido de pulverizacidna
por hectérea en una cosecha de cafla de azficar como una pulve-
riéacién dirigida, es decir evitando la aplicacidn a la cafla
de azficar, para controlar el crecimiento de hierbajos germi-
nados brotados y para evitar la germinacién y crecimiento de
hierbajos no brotados todavia, en particular Digitaria
sanguinalis, Eleusine indica, Echinochloa crus-galli, Paspalum

dilatatum, Sorghum halepense, Cyperus rotundus, Portulaca

oleracea y Amaranthus retroflexus, o (b) en una proporcidn de

2 kg de derivado de piridazina en 200 1 de fluido de pulveri-
zacién, por hectlrea, a un &rea de rastrojos después de la
recogida de una cosecha en otofio e incorporarse total y pro-
fundamente en la tierra por rotovacidén para coatrolar el cre-

cimiento de grama del norte, por ejemplo Agrapvron repens,
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Argrostis gigantea, Agrostis stolonifera y Holcus mollis,.
A continuacidn, las cosechas de patatas se pueden sembrar

en el mismo A4rea de crecimiento de cosechas a la primavera

siguiente.

Se pueden obtener polvos humectables simila-
res sustituyendo la 3-/7-(2-metilfenil)etil/piridazina por
un compuesto de £6rmula general I en donde R1 represent2 un
atomo de flwor, cloro, broms o yodo o un grupo metilo, etilo,
metoxi o etoxi; R2 representa un grupo metilo, R3 y 24 repre-~
sentan cada uno wn Atomo de hidrégeno y n representa 0 6 un

entero de 1 a 5 inclusive.

EJEMPLO .12

. Se forma un concentrado auto-emulsionante
por el procedimiento descrito en el ejemple 5 pero sustitu-
yendo la 3-(2-bromobencil)piridazina por 2-/1=(2-etilfenil)-
etil/piridazina (30 % p/v). Bl liquido auto~emulsionante asi
obtenido se puede diluir con agua y aplicarse en una propor-
cibn de 1 kg de derivado de piridazina en 200 1 de fluido de
pulverizacidn, por hectérea, a un &rea de crecimiento de cose-
chas plantada con soja, para controlar la germinacidén y creci-
miento de Digitaria sanguinalis, Bchinochloa crus—-galli,

Eleusine indica, Setaria spp. y Amaranthus spp. por aplicacidn

a la tierra después de sembrar la cosecha pero antes de que

broten la cosecha e hierbajos.

Se pueden obtener concentrados auto-emulsio-
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nantes similares sustituyendo 1a Sflﬁ—(a—etilfenil)eté;Zpiri—
dazina por un compuesto de férmula general I en donde"gj:re—
presenta un atomo de fluor, cloro, bromo o yodo o un grupo
metilo, etilo, metoxi o etoxi, R? representa wn grupo metilo,
R3 y R4 representan cada uno un atomo de hidrdgeno y n repre~

senta 0 4 un nfmero enteroc de 1 a 5 inclusive.

L

P

EJEMPLO 13

Se forma un concentrado auto-emulsﬁinanie por
el procedimiento descrito en el ejemplo 5, pero reemplazando
la 3-(2-bromobencil)piridazina por 3—[7—(2-metoxifenil)eti;7;
piridazina (30 % p/v). ELl 1liquido auto~emulsionante asi obte-
nido se puede diluir con agua y aplicarse en una proporcidn
de 0,5 kg de derivado de piridazina en 200 1 de fluido de
pulverizacidn, por hectirea, a un &rea de crecimiento de cose~
chas sembrada con algoddn, para controlar la germinacién y

crecimiento de Digitaria sanguinalis, Bchinochloa crus—-galli,

Bleusine indica, Paspalum dilatatum, Setaria viridis y

Amaranthus retroflexus por aplicacién a la tierra seguido por

una incorporacidn ligera y superficial en la tierra, antes
de que broten los hierbajos y cosecha.

E!EMPLO 14

Se forman grénulos por el procedimiento des-
crito en el gjemplo 6 Dperc sustituyendo la 3-(2-clorobencil)-
piridazina por 3-/i-(2-clorofenil)etil/piridazira (5 % p/p).

Los grinulos asi obtenides se pueden aplicar a la tierra de un
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4rea de crecimiento de cosechas que contiene una cosecha brota-
da de remolacha de azficar, en una proporcién de 20 kg, es

decir 1 kg de derivado de piridazina, por hectirea, despuds

de "aislar* (seleccidn de la cosecha) para controlar lg”ger—
minacién y crecimiento de Amaranthus retroflexus, Cheropodium

album, Digitaria sanguinalis y Echinochloa crus-galli"de

germinacidn tardia.

' Se pueden obtener granulos similares sustitu-
yendo la 3-/1=(2~-clorofenil)etil/piridazina por un cempuesto
de £Ormula general I en donde R1 representa un atomo de fluwor,
cloro, bromo o yodo o un grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi,

3 y R4 representan cada uno

R2 representa un grupo metilo, R
un &tomo de hidrdgeno y n representa 0 & un entero de 1 a 5

inclusive.

EJEMPLC 15

Se forma un concentrado auto-emulsionante
por el procedimiento descrito en el ejemplo 5, perc susti-
yendo la 3-(2-bromobencil)piridazina por (+) 3-(2-cloro—a(-
metoxibencil)piridazina. Bl liquido auto-emulsionante asi ob-
tenido se puede diluir con agua y aplicarse en una proporcidn
de 2 kg de derivado de piridazina en 200 1 de fluido de pul-
verizacidn, por hectérea, a un Area de crecimiento de cosechas
plantada con patatas, para controlar la germinacién y creci-
miento de Avena fatua, Alopecurus myosurcides, Digitaria

sanguinalis, Bchinochloa crus-galli, Setaria viridis, Eleusine
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indica, Cheropodium album, Stellaria media, Polygonum Spp.

y Matricaria impdora por aplicacidén a la tierra desphéé:de

plantar la cosecha y antes de que broten los hierbajos'y co=-

secha.

Se pueden obtener concentrades auto-emulsio-
nantes similares sustituyendo la (+) 3-(2-cloro-o{~metoxiben-
cil)piridazina por un compuesto de férmula general I en donde
R| representa un 4tomo de £lwor, cloro, bromo o yodo ¢ .un
grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi, R2 y R4 representan cada

3

wo un dtomo de hidrdgeno, R” representa un grupo metoxi y n

representa 0 0 wn entero de 1 a 5 inclusive.

EJEMPLO 16 -

Se forman grénulos por el procedimiento des-
crito en el ejemplo 6, pero sustituyeﬁdo la 3={2-clorobencil)~-
piridazina por (+) 3-(2-cloro-o(~hidroxibencil)piridazina.

Los grénulos asi obtenidos se pueden aplicar en una proporcién
de 10 kg, es decir 1 kg de derivado de piridazina por hecta-
rea, para controlar la germinacidén y crecimiento de Echinoch-

loa ‘crus-galli, juncias, (por ejemplo Eliocharis spp. ¥y

Fimbristylis spp.) e hierbajos de hoja ancha, por ejemplo

Monochoria vaginalis y Rotala indica, en una cosecha de arroz

transplantado por aplicacidn antes del brote de los hierbajos
o en el momento de brotar los hierbajos después del transplan

te de la cosecha.

Se pueden obtenrer grinulos similares susti-
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tuyendo 1la (+) 3=(2-cloro- pé-hidroxibencil)piridazina por un
compuesto de f8rmula general I en la que R1 representa un
Stomo de fluor, cloro, bromo o yodo, o un grupo metilo, etilo,
metoxi o etoxi, 2 y g representan cada uno un &tomo de hi-
drdgeno, 3 representa un grupo hidroxi y n representa C 6

un entero de 1 a 5 inclusive.

QJEMPLO.17

* BSe forma un polvo humectable por el proéedi-
miento descrito en el ejemplo 4, pero sustituyendo la 3-(2-
metilbencil)piridazina por 3-(2~clorobenzoil)piridazina (50 %
p/P v 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 proporcidn de 2 kg de derivado de pi-
ridazina en 200 1 de fluido de pulverizacidn, por hectérea,
en una cosecha de algoddn tan pronto como se ha sembrado la
cosecha, para controlar la germinacidn y crecimiento de
Echinochloa crus-galli, Digitaria sanguinalis, Paspalum dilata-

tum, Eleusine indica, Chenopodium album, Polygonum Spp. ¥

Amaranthus retroflexus, efectuindose la aplicacidn a la tierra

antes del brote de la cosecha e hierbajos e incorporindose la
formulacién en la tierra por irrigacidn aérea.

Se pueden obtener polvos humectables simila-
res sustituyendo la 3-(2-clorobenzoil)piridazina por un com-
puesto de £6rmula general I en donde R1 representa un &tomo
£1ﬁor, cloro; bromo o yodo o un grupo metilo, etilo, metoxi o
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3

etoxi, Ra y R° representan conjuntamente un atomo de mxigeno,

4 representa un 4tomo de hidrdgens y n representa 0 & un

entero de 1 a 5 inclusive,

EJEMPLO 18

Se forma un concentrado soluble en aguz por
el procedimiento descrito en el ejemplo 8 pero sustituyendo
1a 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 ura pro-
porcidn de 2 kg de derivado de piridazina en 300 1 de fluido
de pwlverizacidén, por hectirea, a un area de crecimiento de
cosecha que ha de ser plantada con coles, para controlar la
germinacidn y crecimiento de Avena fatua, Alopecurus myosuroi-

des, Poa annua, Stellaria media, Polygonum spp. y Capsella

bursa~pastoris por aplicacibén a la tierra seguido por incor-

poracién mecénica ligera y superficial, antes de la siembra
de la cosecha.

Se pueden obtener conceatrados solubles en
agua similares sustituyendo la 3-(2-metileo{~hidroxiimino-
bencil)piridazina por un compuesto de Pérmula general I en
donde R1 representa un atomo de fluor, cloro, bromo o yodo
o un grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi, R2 y R3 representan
conjuntamente el grupo hidroxiimino, R4 representa un atomo

de hidrégeno y n representa 0 4 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 préctica,
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

S R o P o s Sr i e s oo s

1.= Procedimiento para preparar derivados

de piridazina de £&rmula general: L
Fa .
e "
1 l =N
(R1)y 3

en 1a que R' representa un tomo de £luor, cloro, bromo 6 yo-
do o un grupo alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfonilo; .
nitro, trifluormetilo, ciano, alcoxicarbonilo, carboxi, émiﬁo-

carbonilo, amino, monoalquilamino o dialquilamino, conteniendo . ,

-

de 1 & 6 étomos de carbono el grupo alquilo y siendo de cudens
recta o remificzda las mitades alquilo de dichos grupos alcoxi,
alquiltio, alquilsulfonilo, alcoxicarbonile, monoalquilemino,y di
alquilenino, Rzrepresenta un dtamo de hidrdgeno o un arupo alguilo

de cadena recta o ramificada que contiene de 1 a 6 dtomos de
csrbono, R3 representa un 4tomo de hidrdgeno o un grupo el-
gquilo de cadena recta o ramificada conteniendo de 1 a 6 4to-—
mog de carbono, o un grupo netoxi, etoxi o hidroxi, R4 repre-—
senta un étomo de hidrdgenmo o un grupo alguilo de cadens
rectas o remificada, conteniendo de 1 a 6 4tomos 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 £érmula general:

2 ORS 5

OR

(R") 3 \R4

A —3

=

2 ) . .
en la que R1, Ry R3, R4 y n se definen como anteriormente y
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2 representa un grupo metilo o etilo, con un reactivo dcido
capzz de abrir el anillo furano, seguido por la reaccidn 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 segln la reivindicacidn
1, caracterizado porque €l reactivo acido es fenol o una so-

lucidn etandlica acuosa dilwida de un &cido inorglnico.

3.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn
2, caracterizado porque el &cido inorghnico es &cido clorhi-
drico.

4,~ Procedimiento para preparar derivades
de piridazina, tal y como queda sustancialmente descrito en

la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 85 hojas escri-

tas a miquina por una sola cara.

Madrid, 5 RER a7

LIMITED.
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