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Esta invencidn sc¢ refiere a la preparacidn de nuevos
derivados del pirazol Utiles como herbicidas y también a un
cierto grupo de nueves derivados del pirazol.

Tos compuestos de esta invencidn responden a la fér--

mula:
.
R g / & '
i -
N yH . (1)
§2
(en la que —

Rdl representa el dtomo de Hidrégeno 0 un radical al-
guilo:,
g2 representa un radical alquilo o un radical alque-
nilo;
X representa un dtomo de haldgeno, un grupo nitro, un
.
radical alquild, un radical alquilo halogenado, un radical
alcoxi, un radical alcanosulfonilo, un grupo clano, un radi-
cal alguiltio, un radical acilo alifdtico o un radical ben-
zoilo; -
nes 1, 2, 304y cuandones 2, 30 4,'105 sustitu-
yentes X pueden ser el mismo o diferentes; y
Y representa un dtomo de oxigeno o un dtomo de azufre)
0 una sal de éste o un éster de dcido oranico de éste, jun-
to con un scporte o diluyente aceptuble desde el punto de
Qista agricola.
De acuerdo con obtro aspecto de esta invencidn se propor

ciona un método para ¢} control de plantas indeseadas que
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comprende 1a aplicacién a dichas P

lantzs o al suelo de un

compuesto que tiene la férmula (I) o

te como se definié anteriormente.
" De acuerdo con otro aspecto de esta invencidn se pro-

porcionan nuevos derlvados del pirazol que tienen la férmu~

1a (I) y sales y ésteres de éstos como se definié anterior-

mente, previendo que X no representa un sustituyente 2-clo-

ro o 4-nitro cuando R y R reprezentan radicales metilo, n

es 1 y Y representa un dtomo de ox{geno,

" (Ias sintesis de 1,B;Gimetil_4«(2clorobenzoil)~5~hi—
droxipirazol ¥y 1,3—dimetili4-(4nnitrobenzoil)~5»hidroxipira—
zol son ampliamente expuesﬁas sin indicacidn alguna de sus
propicdades en “The Ohemisfry of Heterocyclic Compounds"

(de procedencia ruse, 1972 Ne 6, 799-804)).

Los compuestos de la; fdxmuLa (1) antes mencionados se

pueden indicar en la forma .

{

a conbinuacidén . :

de tawtomerismo como S6 muestra

- 1] }:
N Y Y
Rl | ’c-</ § .
i
. l K O ame—— . i
Y
P

n

\ﬁ/\y - \Y_
R R?
(11) ' o, (1) (I11)
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1 2~propenilo, 2-metil-2-propenilo, 1-metil-2-butenilo, 2-116.-

(en las que Ri, Re, X, Yy n tienen el mismo significado
que anteriormente). ' ' _ o

"Bn la férmula (I) anteriormentermencipnada, g! és'pre—
ferentemente un dlbomo de hidrégeno; un radical alquilo de
cadona recta o ramificada que tieme 1 a 6 dtomos de carbono,
éspecialmepte 1a3 dﬁomos de carbono,’por ejemplo, un radi-
calimetilo, eyilo, n-propile, isopropilo, n~butilo, isobu-
tilo, s-butilo, t—buﬁilo, n~pentilp, isopentilo, s-amilo,
pmetilbutilo, t-amilo, n-hexilo, 2-hexilo; 2-metilpentilo,
3-netil pentilo, 4.—me:-t11pen-tilo, 3-hexilo, 2-ebilbutilo, 2=
metil-2-pentilo o 2,2~dimetilbutilo, o :

'R2 e preferibleménte un radical alquilo de cadena
recta o ramificada qﬁe tiene de 1 a 6 étOmos-dq Eérbono, es~
ﬁecialmente 1 a 3 4tomos de carbono como se ejemplificd con
relacidn a R! 5 un rédical alquenilo de cadena rectaro'ra-
mificada que tiens de 3 a 6 dtomos de carbono, particular-
mente de 3 a 4 ﬁtomoélde carbono, ‘tales como radical alilo,

1-propenilo, isopropenilo, 1-butenilo, 2-buténilo, 1~metil~

$il-2-butenilo, 3-~butenilo, 1-metil-3-butenilo, 2-metil-3~ -
butenilo, S—metil—Z—Qutenilo, 3-pentenilo, 2-hexenilo;,3—
hexenilo o 4—hexe?ild. ‘ ‘

X es preferentomente un dtomo de haléggno tal cémo un
4dtomo de cloro, bromo, fluor o yodo; un grupo nitro; un re-
dical alquilo de cadena recta o raﬁificada que tiene de 1 a
4 #tomos de carbono tel come radical metilo,'etilo, n—propi;
lo, isopropilo, n~buvilo, isobutiio, t-butilo, particularmen
te un radical metilo; un radical alguilo que tiene de 1 a 2
dtomos de carvono y sustituido con 1 a-3 dtomos de halégéno

tal como un radical trifluormetilo, 2,?.2-tricloretilo, 2,2-

-
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como un redical metiltio, etiltio, n~propiltio, isopropiltioy

'

dibrometilo, 2,2 ,2~tribrometilo, 2-yodetilo o 2,2-diyode‘bi~
lo; un radical alcoxi de cadena recta o ramificada que tieu
ne_de 1a 4 dtomos de carbono tal como un radical metoxi,
etoii, n-propoxi, isppropoxi, n-bubtoxi o isobutoxi, parti-
cularmente un radicai metoxi; un radical alcanosulfonilo de
cadena recta o remificada que tiene 1 o 4 dtomes de carbono
tal como metanosulfoﬁilo, etanosulfonilo, 1~-propanosulfoni-~
lo, 2—propanosulfogiio, 1-butanosulfonilo o 2~butznosulio-
nilo, barticularmenté un radical metanosulfonilo; un grupo
cisno; un radical alquiltio de cadena recta o ramificada tal
n-butiltio o isobutiitio; un radical acilo elifdtico tal co-
mo un. radical alcan01lo de cadena recma o ramificada qﬁe
tiens de 2 a8 5, dtomos de carbono tal como un redical aoetlm
lo, propionilo, butlrllo 0 plva10110.

| Bl grupo de los compuestos de férmula (I) mas preferi-
blé en vista de sus ﬁropiedades herbicidas son aquéllos en

2

los que R! es un radical metilo, R® es un radical metilo o

2~propenilo, X es unfétomo de cloro, un radical nitro, un
grupo ciano, un'radiéél metilo, un radical metoxl, un radi-
cal metanosulfonilo's un radical trifluormetilo y nes i, 2
0 3, 51endo, cuando n es 2 © 3, los sust¢uuycntes X el mnis~
mo o dlferentes. _ 7 7
Las sales de los némpuestos de férmuia (I) anteriormend
te menc1onada son las sales con iones metdlicos mono & tri—
valentes tales como sodio, potasio, calcio; magnesio, alumm—
ﬁio, hierro, manganeso, cinc, niguel, cobalo o cobre; las
sales con iones.comple jos tales como[bu(HQO)£]++,ﬁﬁn(HEO)Ef&,
[Ni(Hzo)q'“, laacom*, [Ba(om)®, (cutom] t ["cu(l'n@;’;’“i",

0 [90(NH2CH20H2NH2) ++; las sales con ion amunio tales co-
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C.H 5OCHQCHZNH3 ; las sales con dcidos mlnerdles.tales conmo
dcido clorhidrico, decido sulfdrico, deido nitricd.o deido
bromthIlCO. |

Los ésteves de deidos orgdnicos de los compuestos de’
la £6rmula (I) anterlormente mencionada en particular son
ésteres capaces de liberar.los edmpuesfos originales (I)
por descomposicidn por aplicacidn. Los dcidos que proporcio-
ran tales ésteres sons R
(1) un dcido carboxflico almfdtlco, alicfclico o aromético
do £érmila RCOOH :
en el que R3 25 un radlcal alquilo de cadena recta o ramifi-
cada que tiens de 1 a 17 étomos de carbono $al como radical
metilo, etilo, n~propilo, ;sopropllo, nﬁbutllo, isobutilo, -
t-butile, heptilo, undecild, tetradecilo o hepbadecilo;

_uﬁ radieal alquilo qﬁe tiene de 1 a 4 dtomos de carbho-
no, particvlarmente de 1 a32 4tomos de carbono, y sustitule
do con 1 & 4 dtomos de haldgeno, tal como radical clorometi-
lo, bromometilo, yodometilé, é,2,2—tricloretilo, 2, 2-dibro-
notilo, 2,2,2-tribrometile) 2-yodetilo; 2,2-diyodetilo o
1,2, 2«totrafluoretilo; :

un radical alauenilo de cadera recte o ramificads que

{tiene de 2~17 dtomos de cafbono, particuia”mente de 3-5 dto-
mos de carbono, tal como un radical vinilo, 1sopr0pen110,
propcn11o, 1—meu11—2—pfopen¢lo, 2—met11—2~nropenllo, 2~bute~
nllo. je=metil-2-butenil.o, 2~metll~2~butenllo, 3-butep110,
1-metil-3~butenilo, 2~metii~3nbutenilo, 2-heptenilo, 2-unde-~
cenilo, 2-tetrndecenilo, 2-hepladecenilo, 3-heptadecenilo,

o 8,11~heptadecadienilo; | .

un radical ciqloulquilo de 5-7 miembros tal como ra-
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“lauilo de cadena recta o remiTicada que tiers de 1-4 &tomos

dical oiqiopentilo,'éiclohexilo-o cicloheptilos

un radical fenilo que puede tenmer de 1 a 3 sustitu-
ycntes elegidos de u# grupo nitro, un étomq de halégeno y
un radical alquilo de 1 a 4 dtomoz de cafbono, particular~
mente 1 &dtomo de carﬁono, tal como fenilo, 2-nitrofenilo, 4-
nitrofenilo, 2-t0lild, 3-tolilo, 4~tolilo, 2~clorofenilo,
4—clorofcnilo, 2-bro@ofenilo, 4~bromofenilo, 2,4-diclorofe-
nilo, 2,4,6-triclorofenilo o 2-cloro-4-nitrofenilo;

un.radicai fenilélquilo que puede tener de 1 a 3 sus~
tituyentos elegidos de grupos nitro y dtomos de haldgeno en
el ra@icalvfenilo_y_éue tiene 1~5 4tomos de carbono, parti-
culafmente 1 o 2 dtomos de carbono, en el radical algquilo,
tal como fadical benéilo, fenetilo, fqniipropilo; fenilbu~
tilo, fenilpentilo, 4-nitrobencilo, 4-nitrofenetilo, Z~-clo--
robencilo, 4-clorofeﬁetilb, 2-bromobencilo, 4-bromofenetilo,
3-(2,4~diolorofenil)bropilo o 4~(2,4,6-triclorofenil)butil;

un radical estirilo;

o un radicallfcnoxialquilq que puede fener 1 o0 Z sue-
tituyentes elegildos ée Stomos de halbgeno y radicales meti~
lo en el radical fenilo y tienc 1 a 3 -4dtomos de carbono en
él radical alquilo; :

(2) un deido carbémico de férmule

o gt :
’f\\‘NC0.0H
25"

en la que R4 y R5 reprosentan individualmenfe un radical al-

de curbono tal como un radical metilo, etilo, n~propilo, i~
aOPTOPllO, n-butilo o 1uobuL110 0 R4 ¥ R) repreﬁen ;an con-

juntemente el radical pentametileno
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(3) un deido sulfénico de fdrmularzr
' © R°-50,-0H o ;
en la que R6 repreeenta un radical alquilico de cadena rec-
ta o ramificads que tiene de 1-4 &tomos de carbono tal co-
mo radical metilo, etilo,n-propilo, isopropilo, n—butilo 0
isobutilo; i o L c o
un radlcal alquilo susbltuldo con 1—3 étomoq de hald«
geno y que Llene i=3 étomos ‘de ca:bpno, part¢cularmente 10
2 étomoé de carbono tal como radical cloroméﬁilo, bromome ti-
Lo, yodometilo, trifluometile, 1~clovetilo, 1-brometilo o
1,1-dicloretilo; | B L '

' o0 un radical fen¢lo‘aue puede estar sustltuldo por un
rqdlcal alqullo de cadena recta o ramlfmcada de 1~12 étomos
de carbono, partlcularmente 1 0 2 dtomos de- carbono, por
eacmplo' un radlcal metllo, etilo, nrpropllo, isopropilo,
nrbuyllo, isobutilo o_dodec;lo o por un dtomo de hal&geno,"
por ejemplo, cloro; t V ' -

(4) un didster de dOldO tlofo férmco de férmula

\ll

P—OH
:R7°/ S
en la que los sustituyentes R7 pucden sér el mismo o dife~
rentes y representan un radlcal alcullo inferior de cadena
recta o ramificada que tiene de 1—4 4dtomos de carboﬁo tal
coro radical metilo, etilo, nupropilo, isopropiio, n-butilo
o isobutilog f '
(5) un wonoéster de deido carbbnico o tiocarbbnico de férmu-
la 0 - o
' W oey.c-on

’

den la que R8 representa un radical alguilo inferior de cade-
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n-butilo, isobutilo o s¥butilo;

na.reeta o remificada que tiene de 1-4 dtomog de carbono

tal como un radical metilo, etile, n~propilo, isopropilo,

‘un radical:fenilo;
‘0 un radical fenilalguilo que puede tener i-3 sustitu~
yentes elegidos de gfupos nitro y 4tomos de haldgeno en el

redlcal fenilo y que tieme 1 o 2 dtomos de carbono en el

H

redical alquilo, t"izoomo radical bencilo, fenetilo, 4~-nitro
boncilo, 2-clorobencilo,:4-clorofenetilo, 2~bromobencilo,
2,4~diclorobencilo of2,4,6-triclofobencilo;
; y Y representa ‘un dtomo de oxfgeno o un dbomo de azufrp
(6) ;n deido dibésicé de férmula
(o0 o e
- g . .
HQ-~ ¢~ R ~C ~| ~-0H
en-la que nes 00 1{
| R? es un radic@l alquileno que tiene de 1 & 10 Ztomos
de carbono tal come un radical metileno, etileno, trimetile-
no, tetrametileno, ocfameﬁileno o decametileno; un radical
vinileno; un radicalﬁo-, n-, 0 p-feniiého; 0 un enlace car-
bono-carbono; y :
(7)- un doido 3-oxo-4-isoxazolin~2-il carboxfilico de férmula

r10 o
.\ P

/
/ .
H3C 70/,H COOH
en la que R'C o5 un &tomo de hidrégeno o un dtomo de haldge-

no,
Los doidos preferidos para la esterificaclidén son los

doidos carboxflicos que tienem lao férmula anterior en la que
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R3 es un radical haléalquilo que hiene 1-~2 4tomos de carbo=-

no y 1-4 &tomos de haldgeno, un radical alquenilo que tiene o

3-5 dtomos de carboné, un radical cﬁcloaquilo de 50 6 mien
broé, un radical fenilo, que tenga opcionalmente 1-3 susti-
tuyentes elegidos de grupos nitro, radicales metilo, y dto-
mos de haldgeno; un radical fenilalquiio que tiene»} o) é_

dtomos de carbono cnzel radical alguilo que tlem® opcional-
mente 1-3 sustituyenfes elegidos de grupos nitro N &4omos

de haldgeno en el nadiéal fenilo; o un radical fenoxialgti~

lo que tiene 1 o 2 dftomos de carbono en el radical alquilo

.y que tilene opcionalﬁente 1 02 sustituyentes elégidos de

étomos de halégeno ¥ 'grupos nitro; 1os écmdos sulfén;cos
que tienen la férmula de mos arrlba en la que R6 es un radi-
cal alquilo de 1-3 dtomos de carbono, un radical haléalqui—
lo de " o 2 4tomos de carbono y 1-3 étomos de haldgeno 0
un radical fenilo que tlene op01onalmente sustltuyentes al~
quilo C, o Cy o halégeno, ¥ los deides dibdsicos aue tienen
la férmula de mas arriba en la que Rg es ﬁn taéical alguile~
no de 1-3 dtowmos de carbono y m es cero o 1, '_ ‘
Los compuestos que tienen la férmu¢a (I) anterlormenr
te moncionada que se ‘pucden ubilizar en la presenie compos1~
cién herbicida son 11ustrat1vamonte egempllflcados COMo Si-
gue (Compuesto N2 serd frecgentemente referido como aqui

mas adelante),

.Compuesto Ne ' Compuesto-

1 1, 3=dimetil-4-(3~clorobensoil) ~5-hidroxipirazol
2 1,3~dimetil~4—(4-cloroben2011)»S;hidroxipirazol
3 1t3—dimetil—4~(2~clorobenzoil)~5-hidroxipirgzol
4 1,3-dimetil~4—(3,4-diclorobenz011)—S-hidroxipi-

razol.
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10
11 -

12

13

14

15°

16
17
.dB
"20
21
22

23

24

25

' 1,3~dimetil—4—(4—metilbenzoil)—SmhidroxipiraZOl

1, 3=dimetil-4~ (2-moLox;ben201l)uS-hldroAlplra7ol

- razol.

1y 3-dlmet11~ﬁ (4~bromobenzoil)~5~hidroxipirazol

z0l. .

oxipira azol. :

_1,3—d1meb11—4~(3,4,5~ermetoﬁlbenzoil)-5-hidroxi~

1, 3-dimetil-4~(3-motilbenzoil)~S-hidroxipirazol
1,3rdimetil-4-(3—trifluo metilbenzoil)~5-hidro-

xipirazol,-

1,3mdimet11~4—(nltrobenzoml)—;«hxdrox;plraaol
1,3~dimetil-4~(3-nitrobenzoil)~5~hidroxipira201

1,3-dimetil-4—(2,4~dicLorobennoil)=-5=hidroxipi-

1,3~dimetil~4—(3,5~dinitrobanzoil)~5nhidroxipira~

zol

143~ dlmetll—d (2~n1uro~4~clorobcnzoll) Bwhidro-

ylplrzzol. :
1, 5~d1mot11—4 (3, 5—d1»lorobenzoml)-)—h1dxoxlplr

1,3—dimetfl—4—(2-clorobenzoil)~5-metoxibarbonil~

1,3»dimetil—4~(2-clorobenzoil)«5—(N,N~dimetilcarw»
bamoiloxiypirazol. :

1, 3—dimetii—4—(2-clorobenzoil)—S-acetoxipinazol
143~ dlmet11~4~(2—n1t“0ben201*) 5-nidroxipirazol
pirazol., "
1,3-dimetil-4~(2~fluo benzoil)~ 5-hidroxipirazol
1, 3~dimetil-4~( 2~bromobenzoil) ~5-hidroxipirazol
1,3=-dimetil~4~(2,5~diclorobensoil)~5~hidroxipira~
zol.
1,3-dimetil-4—(4-metoxibenzoil)~5-hidroxipiza zol

1,3—dimetil—4~(4~metiltiobenzoil)—5—hidroxipir&zbl
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27

28

29

30

31

32

- 33

34

35
36

37

38

41

42

1y 3-dimetiled—(3,4-dimetoxibenzoil)-5-hidroxipi~

ragol, 7 ,
1,3=dimetil~4~(4~t-butilbenzoil)~5~hidroxipirazol
1,3~0imebil-4-(3, 4-dimetiloenzoil)~5~hidroxipi-

1,3»dimetil—4-(3,5—diﬁetilbenéoil)—5~hidroxipira~'
zol. . S
uebacato de bis- (1, 3-dimet*l—4-(2 4-d1clorobenu
401¢) 5~Plrazollldj

Maleato de bis-[1,3-~dimetil-dm (2 4~dlcloronen~
z0i1)- —pirazollldj ,

1, 3—d1met11—4 (2«cloro-4—n1broben2011) 5-h1aro~

¥
L

x1p3vazola .

1, 3~d1m0u11—4 (2, 4 dlclorobenzoll) 5—(4—met1]ben~m
/owlox;)~nlrazol -
1—met11—3—n—propll-4—(2~clorobenzo:1) S—hldrotl-
pirazol, '
1-metil-4—( 2—cloro”r37enzoil) ~b-hidroxipirazol
1,3-Gimetil~4~(3,5~dimetoxibenzoil)~5~hidroxipi~ |
razol. : 7 . :-
1emoti1-3-ebi1l-4~(2, 4-dicLlorobenzoil)~5-hidroxi-
pirazol. '; ' :
1,3~dimetil—4—(2-nitro—5—metilbenzoi1)—5-hidroxi; )
pirazol. | 7- 7 _ .
1,3-dimeti1-4~(4-metanosulfoailhdnzoil)~5-hidro-
xipirazol, _ ; . - -
1~isopropil—3~metil—4~(2-clofobenzoil)—5—hidroxi—
pirazol, |
1,3—dimotil~4—(2_yodobenzoil)—5»hidroxipirazol

1, 3=dimetil-d=(4~Tluo benzoil)=5-~hidroxipirazol.
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1,3—dimetil—4~(4-cianobenzoil)~5~hidroxipirazol

- Denzoil)-S5-pirazolilo,

_ trobenzoil)~5-pirazolild].

1~etil—3mmetii—4~(2,4—diclorobcnzoil)m5—hidroxi~
pirazol,
1,3—dime%ilf4r(2L4—diclorobenzoil)—5~lauroiloxi~
pirazol.
1,3—dimeti1—4—(2,45diolorobenzoil)~5uestoaroi10xiﬂ
pirazol.-

1, 3-dimetil-4-(2; 4~aiclorovenzoil)~f-crotoniloxis

-pirazol,
1,3—dimetil—4-(2,4~diclorobanzoil ~b-benzoiloxipi-
razﬁi. 7 . -
Metanosulféh&to de‘1,3—dimetil~4e(2;4;¢;clorobelu
z0il)~5-pirazolilo, L
1,3~dimetii¥4—(2—cloro~4~cianoben2011)~5~hidroxi~
ﬁirazol. ' '

4-toluensulfoneto de 1,3~dimetilmbm(2,4-dicloro~

1,3~dimetil~4~(2~adetilbsnzoil)~5whidr xipirezol

1,3-inetil-4-(2,4,5~triclorobenzoil)~5-hidroxi-

1, 3=dimetil-4-(2,3,4,5~tetraclorobenzoil ) ~5-hidro-
xipirazol;

tereltalato de biu—[f,3~dimetilm4u(2~clorom4~ni~

Y

j,3~dimetilw4~(2,4—Eiclorobenzoil)mﬁ—aoeﬁoxipirazo

1,3ndimetil~4n(2,4~diclordbcnxoi1)~5~pr0pioniloxiw
pirazol,

1,3~dimetiln4-(2;4«diclomobenzoil)g5~igobutirilom
xipirazol,

1,3mdimctilw4~(Q,Amdiclorobenzoil}WSW(Snmetil«3~
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-oxb~4wisoxézolin~2~iicarﬁoniloxi)—pirazol. 7
1,3-dimetil-4—(2,4-diclorobenzoil)~5-(3~0xo~4-clo-
, ro~5-moti1¥4-isoxazolin~2-ilcarboniloxi)-pirazol.

¢lorhidrato de 1,3~ d1metil—4-(2 4—d1clorobenzoil)- ,

5uh1dr0A1ﬁ1ra"ol » : :
1,3=dimetil-4-(2, 3—d1cloro—d~n1rtoben501l) 5-hi—r

drox 1piraaol. ' S, o

1, 3—d1meL¢J-4 (2, 4—a1clorobﬂn001l\~3-mefoxlcarL0m

nlloxlplrazol

1,3=Aimetil~4-(2, 4~d1clorobonzoll)~)-n—propoxmcar-'

bon110x¢p1razol ' o

1, 3-d1meb11-4~(2 4-3iclorobenzoil) - 5-b%nciloxicar«
bonllox¢p1razol ‘ . }
Carbonato de bis- [1,3-dimetil-4~(2 4¥dicloroben~
z0oil)- J~p1razolalqj o A
Sal cé $lcica de 1 ,3-dimetil-4-(2, 4—d1010*obenzoml)~
‘—thPOIJDLIQ701 _

Sal magnésica de 1,3-dimebil-d=(2,4-d1clorobenzoil

5-hidroxipirazol,

rOanaOll)—)—hldrOLlplraAOl
1,3-dimetil-4~(2, 4~ dmcloro-ﬂ—motilbenzo:1)—5~h1— ,

droxipirazol,

Clornidrato del1,3—dimetii—4w(3,4-&imetoxibenzoil)

S-hidroxipirazol, 7
1,deimetilm4~(2g4~diolqrobenzoil)45-fenoxicarbo~
niloxipirazol, :

1, 3~dimetil-4— (2 f~3diclorobenzoil)= )-lanlIJOklplw
razol ‘ '

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

. Sel de isopropilamina de 1,3-dimetil-4-(2,4~diclo~|
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79
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86
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88
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“4e-nitrobenzoiloxi)-pirazol,

Succinato d¢ bis~[1,3~dimetilmge(2-cloro~4-nitro-

carboniloxipirazol,

pirazol,
1,3-dimetil-4~(2,4~diclorobenzoil) ~5~( 2~metil—4~
clorofenoxiécetoxi)-pirazol. |
1,3~dimctil—4-(2~cloro»4»nitrobenzoil)-5~benzoi1~
oxipirazol.:
1,3—dimotilf4-(2—cloro»4—nitrobenzoil)~5~(4mclf¥
robenzoiloxi)-pirazol.

1,3~dimetilede { 2-CLoT0mdmni trobenzoll) m5e( 2-clorom

14 3=dimetile4~(2-cloro-4~nitrobenzoil)~5-cinnamoil

oxipirazol,

benzoil)~5~birazolild]. .
1,3~dimetil%4—(2-cloron4wnitrobenzoil)—5~acetoxiw
pifazol. .
1,3—diemtili4—(2-cloro—4*nitrobenzoil)—5~pivaloil—
oxipirazol.g |
1,3—dimct11+4—(2,4;diclorobenzoil)—5~pivaloiloxi~
pirazol, ' |
1,3—dimetil+4—(2;4-diclorobenzoil)-S»feniltiooar-
boniloxipirazol,

1,3~dinebil-4-(2,4-diclorobenzoil) -5~n~butiltio~

1,3-dimetil-4~(2, 4~diclorobenzoil) ~5~Ffenilacetoxin
pirazol, .

1,3~dime bil=d~(2, 4~diclorobenzoil) ~5m( 4mclorofe-
nilacetoxi)~pirazol, ' -
1,3-dimetil—4--( 3-metil~4~nitrobenzoil)=5-hidroxi~
pirazol,

1,3~dﬂmatii~4-(2—oloro;4~nitro—5~metilbenzoil)~5~
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1, 3-dimetil-4~(2,6-diclorobenzoil)~5-hidroxipira~

hidroxipirazol,
1, 3~dimetil-4-( 2-metilbenzoil) ~5-hidroxipirazol
1,3~dinetil~4~(2,4~dimetilbenzoil)~5~hidroxipira~

zol,

zol., ' : S
4-clorobenéenosulfonato de 1 ) 3~Aime tilmdm( 2, 4mdin
clorobcn"011) ~-5-pirazolilo, 7
1,3~dimetil-4- (4—n1troben201l)—)—aceto 1p1ra~ol
1,37dimeti;—4~(2,4—diclorobenzoiﬁ-5;ciclohexilcar»
bonlloxJplfezol u ,

1 J~d1mctll-442 4—alclorobenzo¢l) 5 (2 4-alclovn~
fenox 1ucetox3)-p1raﬁol o
1,3—d¢met11-4 (2,4~ dlcloLobenz01l) Fem (2 4~diclorom
benzomlox1)~p1razol 7 o
Fosfotioato de O O—dletll—o-]j -dimetil~4f(2—clo~
robensz 011) S~pirazolilo], L _
Clorometanosulfonato de 1,3-dimetil—4-(2,4;dicld~
robenzoil)éS-pirazolilo. | . | '
Sal de aluminio de 1 3-d1mot11—4—(2 4-dlclorobenp
%03l)- )~h¢dro cipirazol, '

$al de hierro de 1,3-dimetil-d—(2;4-diclorobenzoil
5-n1urox1p1ruzol
Sal cuprica de 7 3—u¢met11-4 (2,4~ dlclorobcn70¢1)-
S-hidroxipirazol, _

Sal s6dica de 1,3-dimetil~4e(2,4—diclofobenzoi1)~
S-hidroxipirazol,

Benconosulfonato de 1,3-dimetil-4-(2,4-dicloroben-
z0il)~5-pirazolilo,

4~toluensulfonato de 1,3-dimetil-4~(2-nitro-4-clo-
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* 4~toluensulfonato de 1~ebll—g~m@tll~4~(2 4~diclc-

1, 3-d1met11—4~(%4—d¢clorobenu01l) ~5-bencilitiocar-

robenzoil)~S-pirazoliio,
Bencnn00ulfonato de 1,3~dimetil~4- -( 2-nitro~4~clo~

robenzoil)-5-pirazolilo,

robenzoil)-5-pirazolilo.
1-ob11-3-metbi1md-( 2-ni tro-fuolorobenzoil) ~5-hidror
xipirazol., .

4~toluonsulfonato de {metd Lo 3~meGil—4=( 2~nitro~i-
slorobenzoil)=5-pirazolilo,

Meﬁanosulfgnato de 1,3~dimeﬁil—4~(2—clorobenzoil)m
5—pifazolilo.

1 3—dimetii~4~(2,4-diclorobenzoil)uBuetiltiocar~

bOHllOYlDlraAOl. - .

b0n110x1p1razol.
1-a111-3~met11~4 (4—cloroben201l)»5—hldroxmp‘razol

1—alil-3—met11~4-(2—c+orcbun201l) ~5-hidroxipirazol
1~alil-3-métil—4—(2,4fdiclorobenzoil)n5~(4~cloro;
benzoiloxij—pirazol.
1-(2~hexenil)—3¥metil~4—(4;bromobenzoil)~5mhidro~
xipirazol.:
1»(3~metil;2~butenil)-3~metil—4—(2~nitro~4~clorom
benzoil)-5-hidroxipiragzol, |
1—(3—pentenil)?3—metil~4—(2—elorobenzoil)~5mmeto~
xicarboniloxipirazol, ' '
1—alil-3—metil~4~(E-Eloroaonzo:L) ~5e={ N, delmebll—
carbamoiloxi)-pirazol.
1—alil—3~metil—4—(2—cloroben20il)~5—acetoxipirazol
{=(2-metil-2-propenil)~3-metil-4-- ”-fluorbon201l)m

5-hidroxipirazol.
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"xipirazol,

-1—a1il~3-mptil—4~(2,4~diclorobnezoil)-5—(4-metil—

'1—3111—3—n—rrop11-4 ~(2, 4—dlclorobenz0¢l)-)~ben2011h

- 18-.

1—(2—butenil)—3—metily4—(2~bromohenzoil)—5-hidro-

Sobacato de bls—-ﬁ—alll—3umet11-4u(2 4~dicloroben-
Z0il)=5 ~p1razolllqj
Maleato de blsn[j~alll~3—metll-4 (2,4=-dicloroben~
zoil)~ )-plrazollld]
4~toluensulfonato de 1-alil-3-metil-d- (2»clor0m4~

nltrobon201l) ~5-hidroxipirazolilo,

benzoiloxi)-pirazol, _ o
1-alil-4~¢é-clorobenzoil)-5;hidroxipirazol.
1~a111~3—etll—ﬂ-(c—clorobenzoil)-)-hldrox1p1razol
T (2-buuen11)~3~metll—4-(2—yodoben4011) 5—h1drox1~r
pirazol, ' ‘

1 (1-meull-z—buunn11)~3-metll—4-(4 fluobenzoml;—
)-hldrox1p1razol

= (?—buunnll)—3—met11—4~(2 4-alclorobenz01l) ~5-
hlurox¢p1razol. . ‘ _ S
1-81i1-3-netil-4~(2,4-diclorobenzoil)~5-lauroilo~

Xipirazol,’

oxipiraz oJ ,

Ketanosulfonato de 1—a111—3-met11—4 (2 4-~dicloro-
benzoil)~S-pirazolilo, o
4—tolunnsu1;onato de 1~a111~3—metll-4-(2 4—d1010-
robenzoil)=5~pirazolilo,
1-(2~butenil)~3-metil-4~(2,4,5~friclorobenzoil) ~
5-hidroxipirazol, ‘
1~alil-3-metil-4~(2,3,4,5~tetraclorobenzoil)~5-

hidroxipirezol,
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. nitrobenzoil)nS-pirazolilé].

‘oxipirazol.

= 2nmetil-2~propenil)~3=metiled(2,4-~dicloroben-

¢loro-5-metil-4d-isoxazolin~2-ilcarboniloxipirazol,

.-19.-.

1-alil-3-metil-4-(2,4-diclorobenzoil )~5~(4-nitro~
benzoiloxicarboniloxi)~pirazol,

Tereftalato de bis—[1~alil~3-metil-f-(2-cloro~i~
'l---alnf.J.~»_’>--rnc=,‘t;:'LZL—-A,—-(2,4--—:’:13‘.ch.on:'obc-*,:nzctiil.)~-5~-propicm:)_l-~

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

oxipirazol,

%011)=5~( 5-metil-3~0x0~4~igoxazolin-2~ilcarbonil-
oxi)-pirazol,

1-21il-3-motil~4~(2,4~diclorobenzoil)~5=(3-0x0~4-

Clornidrato de q-alil-3-metil-4~(2,¢~dicloroben~
zoil)—5-hidroxipirazol.
1-21il=3-metil-4-(2,4~diclorobenzoil)~5~-metoxicar-
boniloxipirbzol. '
1~alil~3~meﬁil—4~(2,4-diclorob6nzoil)~5~n—propoxi—
carboniloxipirazol, ‘
1—aiil-3-mefil—4-(2,4-dicloroben2011)~5~Benciloxi~-
darboniloxifirazol.

Carbonato de bis—fﬁ—alil—Swmetila4_(2,4—diclofo—
benzoil)~-5~pirazolilo],

Sal cflcica de 1-81il-3-metil-d~(2,4~dicloroben-
z0il)=5-hidroxipirazol, '

Sal magnési.ca de.1~(2~mefilw2—propanil)~3~metil~
4-(2,4~d3.clorobenzoil)~5-hidroxipirazol, "
Sal de isopropilamina de'1~alil~3-métil~4~(é,4~
diclorobensoil)-5-hidroxipirazol.

1~alil-3-motil-4~(2,4~diclorobenzoil)-5-1linoleil-
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~clorobenzoiloxi)-pirazol,

~ 20~

oxipirazol, .

1—alil—3—meti1;4—(2,4-dicloroben20il)-5—cloraceto=

oA

xipirazol,

1-alil-3-metil-4-(2, 4-&iclorobenzoil)~5—(2—metil—

4—clorofencx1acpfox;)-p“fazol

1= (2-met11—2~propen11)-3~met41-4~(2 cloro-4-nitro- .

benzoil)-5-benzoiloxipirazol, - ;y.f

1nalil-3-meti1~47\2~bloro-4~nifrobenzoil)-5~(4~

1—alil-3-he€il-4—(2ucloro-4~nifrobénzoii)~5—cin;’
namoiloxipirazol' -. | ,
Succinato de bls—ijnulll—)mmet¢1~4-(2—cloro-4»n1—
Lroben201l)~)—plra2011161 "ifit_'
1-alil-3 ~metll—4 (2—cloro—4-n1urobenz01l) 5-PlVam
lOLlOTlplraZOl - , :
1~a111~3-meL11—4~(2 4—dlcloroben2011) 5-p1valo¢1—
oxipirezol, . . S

1= (2—met11—2—propen11)-3—metll—4 (2 4-alclorobnn~
z0il)~5-feniltiocarboniloxipirazol,
1-21i)=3-mebil~4-(2 4-d1clorobenzoil) S—n-butlltlo
oarbonlloxlplrazol ’ o _ s
1-0111-3-motil-4~(2, 4~ dlClO obend01l) 5—fen;1aua-
toxipirazol, - .
1—alil-3-metil~l~(2,4—diclorobenzoi15;5~(4»cloro~
fenilacetoxi)~pirazol, _ ‘ ..
1-01i1~3wmetiled=(2,6-diclorobenzoil)~5-hidroxi-
pirazol, ) ‘
4~clorobencenosulionato de 1—alil-3—peti1—4-(2;4~
diclorobenZoil)—é—pir&zolilo. | |

1—(1~motil—2—propenil)-3—metil—4—(4—nitrobenzoil)¥
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170
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176
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- 178
S 179

180

161

182"

Sal do aluminio de 1-alil-3-metil-4-(2,4~dicloro-

- benzoil)~B~hidroxipirazol,
- I

hBenccnoqufonobo de 1~8111—J-mctLJ 4=(2,4~d1icloro-

5—acetoxipﬁ*azol.

1-(énbutenil)~3-metilm4~(2 4~diclorobenzoil)-5-
(2,4-diclorobenzoiloxi)-pirazol,

Tosfotioato de 0,0-dictil-0-[1-alil-3~metilmd~
(2-clorobo£zoil)~5—pirazoli1d].
Cloromebanosulfonato de 1-lil-3-motil-4-(2,4-

diclorobengoil)—5~pirazolilo,

Sal de hief"o de 1=(2-metil-2~propenil)-3-metil~
4-(2, 4~dlcloroben 0il)=~5-hidroxipirazol,

Sal oﬁprlcq de 1-alil-3-metil~4-(2,4-diclorcben~
z0il)- 5~h1urox¢p11azol. ‘ ‘

Sal sédica’ de 1-alil-3-metil-4-(2,4-diclorobern- .

zoil)~- S—hldro cripirasol,

ben”013)-)—rlr¢zolLlo.

4~toluunfu7fonaLo de 1~alil=3-netil-4~(2~nitr o4
clorobcnzo;l)~)—p1razolllo.

Bencenosulionato de 1-{2-butenil)-3-metil—4-(2~
nitro—4~clbrobenzoil)~5~pirazolilo. ‘
1-&111-3—m;til—4—(2~nitro~4~olorobenzbil)mS-hidro~
xipirazol, ’ '
4-foluensulfonsto de 1~-alil-4—(2~nitro~4~cloroben~
z011)-5-pirazolilo, ' '
Metanosulfonato de 1-{(2~hexenil)-3-metil-d—{2~clo-
robensoil)-5~pirazolilo.
1-alil~3—metil—4u(2,4-diclorobenzdil)—S—etiltio~
carbonilokipiraéol. . K

1~alil=3-metil-d~(2,4~diclorobenzoil)~5-benciltio—
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carbonilox 1pllazol

183 1~a111-3~met11—4 (2 b dlclorobon201l) 5~h1drox1-
pirazol. m

184 . 1-alil-3-metil-d-(3-clorobenzoil)-S-estearoiloxin |
pirazol, ) , o

185 1—(3~buteni1)-3—metil~4»(3,4—diclorobenzoil)—5-
crotioniloxipirazol, - o

186 1—a111—3~mqtll-4—(3—nitrobegzoil)-S—hidroxipirazol .

1@7 .'1-alil—3-méti1~4—(3,5—dinitrobenzoil)-5—fenoxicar~
boniloxipifazol. . ) '

188 1-2131-3-Rétil-4~ (4~bromobenzoil) 5~ (2—cloro-4-

\ nliroben201lox1)~r1raaol o -

189 1 (J—butcnll)-S—meull -4-(3, 5 dlcloroben201i) 5—

hlaroy;plraaol 7 7 N

4-toluensulfonato de 1—3111-3-mPL11—4 (2-nitroben-

7011)-3-p1razo]110. - ‘

191 1-al1l-3-metil-4- (2,5~ 61010roben5031) 5-(2; 4 di~
clorofenoxiacetoxli)~pirazol,

102 1-alil-3-metil-4-(2, 3~ d1010ro—4~n1trobcnzoml) 5—
01c7ohcx1lcarbon1]orlp1ra 0L,

193 1,3-dimetil-4~-(2,4~diclorobenzoil)~ 5-mercaptop1—

razol, A
194 1,3—dimetil@@%benzoilbenzoil)-S-hidroxipirazol
195 1,3-dime til-4-{2,4~diclorobenzoil)~-5~acetiltiopi-
razol, ' ' o

De los compucstos aenpirﬁzol'expuestos'anteriormente,
se pucde nmenclonsr como unaclaée prgférible ia de los com~
puestos quo ticnen los Hos. de Compuesto 11, 14, 19, 22, 23,
26, 32, 33, 35, 38, 39, 41, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 51, 56,
57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 67, 68, 69, 72, T3, T4, 80,
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83, 84, 85, 86, %, 96, 97, 100, 101, 102, 103, 104, 105,
106, 107, 108, 109, 111, 125, 141, 183, 193 y 195.

Los compuestos que tienen 1; fémmula (1) anterior, sus
sales y los ésteres de dcidos orgdnicos de los mismos se
pueden obtener facilmente, mediante el siguiente procedi-
miento,

Los compuestos que tienen la férmula (I) se pueden ob-

tener por calentamiento de los correspondientes derivados

4

del S-halopirazol (IX)-con bisulfuros de metales alcalinos

tales como bisulfuro sédico o hidrdxides de metales slecali-

nos tales como hidréxido sdédico o hidréxido votisico.

o

R1 L
:]: 1

2 : . /’ —
hidrdxido de metal alqamm I YH

Q

]
o=
NS
-
N

',/

%1droou1furo de metal alcalino Oh (

’
en las que R1, Ra, X, Yyn tienen log mismos Zignificados
que anteriormente.

En la reaccidn snteriormente mencionada, se puede uli-
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solvente orgdnico, y, como tales disolventes orgdnicos, se

-24 -

lizar agua como disolvente o una mezcla de agua con un di-

puenden mencionar, for ejemplo, éteres tales como tetrahidrg
furano o dioxano y alcoholes tales.como metanol o étanol.

La tanperatuga de la reaccidn no es partiéularmente critica
¥ la reaccidn se puede llevar a cabo a temperatura ambiente

0 a la tempefatura de reflujo del disolvente y,'ﬁarticular~

mente, puede ser preferiblemente efectuada a una “temperatu-

’

ra préxims a Ja de refluje del disolvente. El tiempo ‘de la

14

reaccidn depende principalmente de la temperatura de reac-
- .

cién y del reactivo empleado,. pero normalmente es aproxima-
) ) a _ .

damente 1 a 10 horas, ILos productos de partida de la férmu-

la (IX) se preparan de acuerdo con el métedo descrito en

Chemische Berichte, 50, 737 (1917) y la especificacidn de

Patente Britdnica n? 1.268.608.

—~——

Los ésteres de dcidos orgénicos de los compuestos

de los compucstos de la férmula (I) con un agente acilante

[

que tienen la fémmula (I) se preparan fécilmente por reaccidn -
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agente_acllante l

e e s

' : R

e

(x . - (%)
en la que R1, R2, L, Yy h ticnen los mismos significados

que anteriormente y.R11 representa el resto de un decido ox-

[y
[}

!‘é,n.i CO. -
Ia reaccibn antes mencionada se puede llevar a cabo

preferiblcmente en presencia de un disolvente, Como disol~

venbe que se puede utilizar, no hayrlimitaoién particular

sobre un disolvente si no parbicipa en la reaccibn prescnte

y, por ejemplo,

clas tales como

se emplean preferiblemente élteres o sus mes-

Gber diet{lico, tetrahidrofuranc, éter die-

t{1ico/dioxeno, te trahidrofureno/dioxano; hidrocarburos &-

romdbticos tales como benceno, Folueno, xilenoj. hidrocarbu-

ros halogensdos tales como diclorometano, cloroformo, tetra-

cloruro de carbono y, en particular, los hidrocarburos aro-

méticos y icres, Los agentes acilantes que se pueden ubili-
AY - .
zer son holuros de acilo tales como cloruros de &cido y bro-

v

suros de 4cido; dcidos carboxilicos en presencia de carbo-

diimidas tales como 1,3-diclorohexileaxbodiimide; o anhidici-

dos de 4cido. Son preferibles los cloruros de dcido y la
reoecién se efectua on prescncia de un zgente fijador de
doido., Ta temperatura de rezccidén no es particularmente eri-

tica y la moaceidén normalmento se lleva a cabo a la ltempera-
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1. | tura ambiente 2 la tempersatura de reflujo del disolvente.

Y et o e i

Bl tiempo de la reaccidén puede variar dependiendo principal-

mente de la temperatura de reaccidén y del reactive utilizado

: | pero normalmsnte es aproximadamente 1-24 horas.
éi A 5 - :.f;i'ti : : 'f | 7 | ' .
' ‘Ias sales del compuesto QUé t*ene 1a férmula (I).con
un ion muhallCO, un ion eomplejo y ion amonio se obtlenon
. ‘ ajustando el pH de una disolucibn del compuesto~a¢ la Lér-
mula (I) a no menos qué'aproximadamenﬁe'3 en preéencia del
C} ’ 10 . cotién, Como disolvenfe que se puede wbilizar para la oblen-
cibn de las pales antes mencionadas, no hay limitacidn cope-
ciéi s p@r ejemplo, se emplean prefériblemente agua; alco-
1ﬁi ‘i 7 ‘Inoles tales tomo metanol o otanol; éteres tales como tetra-
, _ ; R
‘hidrofurano o dioxano; hidrocarburos aromdticos tales como
15 bencené} hidrocarburos hélogenadés tales como diclorometano
o cioroformo o mezclas de estos disoiventos orgdnicos con
agut. Dependiendo de cambios en la'valeneia'del catidn y
dis olvento, se, obtlenen varias sales que tienen diferentes

- : 1

P I proporcionss de coordinacibn del compuesto que tiene larfér—

20 |mula (I) y el catibn de 1:1, 1:2, 1:3 y similares.

il . . ) e e et e . .. . cem

'“j}f - ’ : ' Tas seles del compuebuo que tleno la férmula (I) ¥y un

dCldO mineral se ob*Lonen fé011menue mezclando el comruesto

que tiene la férmula (I)_con el 501d0'm1neral en un disol-

25 venbte adecuado, Como disolventec quec se puede ubilizar no hay

A limitacibn particular y se. yueaen mencionaxr prufeflblom“nie

{:35, ’ / Ipor ejemplo, agua; alcoholes tales como netarol 0 etanol;

3 . _léteres tales como tﬂtrtharofur"no o dioxano; hidrocarburos
: arondticos tales como benceno; hidrocarburos halogenados ta-
ﬁ v 80 les como dicloromstano o cloroformo; o mozclas de estos di-




O M aed ca et e

.

¢ )

Q@
25
30

“leui® (Scirpus Totarui Ohwi ), juncia (Cyperus serotinus lott )y simila -

7 [Saggitaria trifolia IL.)y sagitaria (Um'"ka‘\m), (Segitaria pymea HMige.)

—_ 217 — . |

'solQentes orgdnicos y agua, En genercl, las sales con el
écido'mineral se forman 2 un pH no mayor que aproximadamen-
co 3y“ - '_ .
' i- Los compuestos de la férmula (I) anteriormente mencio-
nada y sus sales_y sus’ ésteres de dcidos orgdnicos se ha en-
contrado que poséen una toxicidad séleotiva para las malas
hierbas. o | 4

En un.arrozal, se pueden obtener efectos hérbicidas
Vparticﬁlarmenfe fuértcs contra lag malas hierbas perennes

tales como las de la familia Cyperscege, por ejemplo; "Hota-

: .
res y Jas de la familia Alismataceae, por ejemplo, sagitaria (Oma gz

que soh dificiles de'contrpiar mediante herbicidés convencion
les, por pre~ y pos_imataﬁlicnto dé_ erﬁergencia en suclo sin ningun e-
fectd perjudiéiai'sbbre plantas de arroz trasplantsdas de
nuev& 0 plaﬁfas de 2rroz brotando, Ademés, mlas hierbas de
hoja ancha tales como malas hiorbas,monocotiledoneas tales
como las dg la fomilia gggmiggég, por ejemplo, hierba de
corral, zehina j siﬁilares, nmelas hicrbss de la faﬁilia

Serophularizceae, por ejemplo, falsa pamplina, "Murasekiss-—

gigoke" (Mazus migueli Makino), "Abunome" (Dopatrium junceum

Homilt) y similares, malas hierbas de la familia Cruciferae

3
por ejemplo, berro ondulado, berro amarillo, "Mizutsgaroshil

(Cardamine lyrate Bunge) ¥y similares, malas hierbag de la

familia Iyihroceae,

por ejemplo, caliz dentellado, "iiizunot-

suba" (Rotzlo ilexiconn Cham,) y similzres, y malas hicrbhas

de'.le femiliaz Compositae, por ejemplo, hicrba lombriguers,

falsa margarita americana y siuilarcs,

¢

En un terreno clavado ¢l pre~ y postratamiento de cmer-
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‘ejemplo, primula blanca, espadafia de pantano,

cacea, por ¢jemplo, verdolaga comin,

gencia en suelo ha mostrado efecto barticularmente fuepﬁe

contre las mlas hierbas de la familie Cariophyllaceae, »or
. orgja
de ratén, margarite y similares, y, ademds, pueden ser efi-

cazmente controladas malas hierbas de la familia Poriula-

——

y similares, melas

hierbas de 1a familia Amaranthaceae, por ejemplo,

bledos y similares, malas hierbas de la familia
- . . ‘

(Chenopodium albui L. ),

decumbens Thunb,) y similares, malas hierbas de lo familis
—_—— : .

-Oxalidsceae, por ejemplo, acederilla cundidora, acederilla

sae, por ejemplo, “Kekohagi" (Lespedeza pilos Sieb et Zucc.)

tas del arroz, cereales, remolacha

Jplantas de algoddn, rdbanos, tomates,

CHenopodicceae, por ejemplo, "Akaza"
anserina blanea, "Koakaza" (€. ficifolium Smith).y similé-

res, malas hierbas de la femilia Cormelinaceae, por ejemplo,

flor de un dia asidtica y similares, malas hierbas de la

familia Labistae, por ejemplo, belefio, “Kiyanéq"; (Ajusp.

violeta y similares, malas hierbas de la familia Legumino-

alverjo vellosa, alverja comin y similares, y malas hiorbas

de la familia Euphorbiaccse, por ejemplo, enea de  Vire

ginie &erdolaga lechosa y similares. Son eficazmente con-
t?oiadas malas hierbas derhoja éstrecha, en especial, las
della familia Cyperacece, tales c&mo chufa y similares y
también son eficazmente. controladas las de la familia Greminae
tales como hierba de trigo, éarranchuelo, Disitaria timorensis

Balansa, "Akinoenokorogusa" (Setaris Faberi Herrmann),halope

curo y similares. Por otra parte, cultivos tales como plan-

azucarcre,; legwabres,

nas, lechugas y similares no padecen de toxicidad,

hdemds, los compueslos que tienen la férmula (I) an-

zanahorias, colces chi.

14

T
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teriorménte.menéionada sen eficaéesfcoho herbicidaé en obras
aplicaciones, por cjemplo, en un huerto, vn campo que no ha
sido'plantﬁdo o un bosque. ' .

~ Los compucstos de eété invencidn se pueden formular.
para ehpieo.eh las preparaciones'cdmunmente empleadas cOmO
herbicidas, por ejomplo, polvos desmenuzadbs, pOlVos grose-
ros, grénulos finos, grénulos, polvos hurectables, concen-
trados emulsiénables 1fquidos acuosos, disoluciones acuosas,
suspensiones apeitosas y &si sucesivamente, mezclados con
un soporte o diluyenbe y, si se desea, otros ingredientes
aukiliares. El .soporte tal y como se vtiliza agufl significe
une sustancia inorgénica u orgénica, sintética o natural,
que puede ayhdar a un compuesto aoﬁivp a alcanzar la ﬁor—
cibn que se dosifique, y hacsr cémodo de aimaoéﬁar, trens-
porbar o manejar el compuesﬁo'activo por mezclado en la com-
posféién herbicida,

Como séportes sélidos adecuzados se pueden mencionsr
sustancias inprgénicos tales como arcilles (que pucden estar
\
represenfadas por caolinita, montmorillonita o attapulgita),

talco, micé, ]irbfilita, piedre pbémez, vermiculita, yéso,
carbonato cdlcico, dolomitea, tierrs de infusorios, carbonato
mégnésico, apatito, zeolita, anhidrido silicico y silicato
céléicq sintético; sustancios orgdnicas vegetales tales co-
mo harina de soja, polvol@e tabaco; polvo de nogal, harina
de trigﬁ, harina de madefa, almidén y celulosa dristalina;
compuestos altos polimeros sintdéticos o naturales toles cow
mo rsoina de cumarons, resina de petroleo, resina alguidics,
cloruro de polivinilo, polialguilenglicol, resins cetdnica,

L

goma. de dster, goma copal, y goma ddnera; ceras tales como

cera de curnauba, o pera de zhejas; 0 uree,
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Cdmo soportes iiouidb° iaecuados se pueden meﬁcionar.
hlarocurbu rog pare finvcos o nafténicos tﬁles .COMO qUeTOSEno,
acelte ‘minerel, acelte de haeso o aceite DWanco hidrocar-
buros arométlcoa taleo como beLceno, tolueno, xileno, etll—

benceno, cuneno, o metilnaftalenoc; hlarocurburos * eloren

dos tales como tetracloruro de carbono, cloroformo, triclo-
roetiléhb, monoclorobenceno o0 o-clorotolueno; &teres tales
como dioxéno.é tetrahidrofurano; cetonas tales como acstona,
meulletllceton¢, QllgobuLllcetonQ, 01clohevsnona, acetole~
nona o isoforona; ésbe res tales como acelato de etilo, ace-
tato de amilo, scetato de etilerglicol, acetato de dietilen-
glicol, maleato de dibubilo 6 sucoipato de dietilo; alcoho-
les tales como metanol, n~hexénol étilenqlicoi ”&iefilen
glicol, c1clohﬂvanol 0 alcohol bencillco' éter alcoholes te~
les coﬁo éter etilico etilenglicol, o &ter butilico dieti-
leng 11001- disolventes apréticos poléres tales como dimefil-
formemida o dimetil sulfézido; o agva, 7 -

Como agentes tensoa cfifgs, por ejemplo para enulsifi-~

A

cacibn, dispersién, humectacibn, expansién, flaac 6n, desin~
tegrecidn controlada, estabilizacidén el ingrediente activo
que mejoxén 1z fluidez o la resistencia al moho se puéde
wtilizar cualquier tensoactivo no ¢6nlco, aniénico, catid~
nicé o anfétero, pero son preferib%es~los agentes no idéni-

cos y/o aniénicos, Como agentes tensocctivos no idnicos ade-

:

os se pueden citar, por ejemplc, aduvctos de polimeriza-

Qs

cus,
_cién de 6xido ds etileno a alcoh01@ superiores tales cono
alcohol Jeurilico, alcohol eotearillco, alcohol cleflico y-
similares, eductos de polimerizacién de éxido.de etileno a
alguil fenoles toles como isooctil fenol,; nonil fenoi y si-

milares, sductos de polimerizecidn de éxiga de etileno & al-

Sk e e
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QUll naftoles tales como butil naftol, cctil naftol y vimi—

~ 31~

lares, aductos de pollmerl"wclda de 6xido de ‘etileno a dei-
dos graoos superzores tales como dcido ralmlulco deido es—
teérlco, deido oleico y s¢m11areg, aductos de polimerizaciéy
de 6xido de etileno a uCidOS mono o alalqulliiosférlcos tow-
les como 4cido estearil fosférico, dcido dilauril fosférico
y similares, aductos de-polimerizacidén de éxido de etileno

a aminas tales como dodecil amina, emida del doido estodri-

co y similares, aductos de polimerizacidn de 6xido de eti-
leno a ésteres de Acidos grasos superiores y alcoholes po-
lihidricos tales como ésteres de sorbitdn y dichos dcidos

\

grasos, aductos de polimerizacidn de dxido de etileno & Oxi-

do de propileno y asi sucesivamente. {omo agentes’ tensoac~
tivos'aniéhipos adecuados se puéden citar,>por éjemplo, 80~
les sulfatos dé alqﬁiio tales como sulfato lauvril éédico,

oleil sulfato de amina y éimilares,'sales de alquilsulfong-
to téles como dioctil sulfosuceinato sédico, 2-etilhexens ul-
fonato s sédico y 1m¢lure saics de aril sulfonato tales :co-
mo 1soprop11naftalen uuli"onu’co sédico, metilen-bis- -neftalen

sulfonato uOdlCO, ligninsulfonato sédico, dodeczlbenoono

sulfonato 6dloo v similares,

.

Ademds, las composiciones herbicides de esta invenciln

N
se pueden utilizer en combinacidén con compucstos de elevado

: : \ .
peso molecular u otros agontes auxiliares tales como casei~
na, gelatina, albimina, gluten, a]gln 40 SGQ&CO, cerboxime~
til celdlosa, motil celulosa, hidroxietil celulosa, alcohol
polivinflico y similares pora wmejorar lds propiedades y au~
mentar sus efectos biolégicos, |

. hod soporﬂes anteriormante monoionados dmi como Los

distintos agentes auxiliares se pueden ubilizar solos o on




1 cualquwcr mezcla que depende del tipo de pweparaclén, 1u

:

'
‘
'
H
Ha
H

ap11ﬂ3016n y otres factores,

En genersl, la compos 1016n nerbicida de osta inven-

f; ' ' cibn puuae coatenur el compuesto culVO (1) en una cantidgd
;; 5 de 0,1~ 09 %.en peso, en base a la composmclén.

Los polvos pueden contener convenlenuemenﬁe, por e jem-
: ’ ple, 1 & 25 % en peso de compuesto activo, siendo el resto
| un soporte °611do. | 2

Los’ polvos numectables rvoden contenor conveniente~
Y B " 10 nenté por ejemplo, 25—90 % en peso de compuesto activo, sicyle
do ¢l resto un soporte sélido y un sgente dispersante y hu~-
éi . o mectante,'si s Geéea, juntamente con un agénteuérotector
T :f de coloides, un agente tixotrépico, un agente‘@pf&espuma y
§ | o ‘simileres. . o ; .

% . <18 . LBS grdénulos puedeh conbtenzy copvenientemente 1035 %
en pesc de compueéto activo, siendo larmayoé parte del res~
b . | +o un soporte s6lido. Bl compuesto activo se mezcla homoge-
;; neamente con el soporte sélié? o.se'adhiereho;adsorbe sobre
la superfioié del soporte y el tamaﬁo.dei granulo es de a-
, 20 proximadamente O,2~1,5 mm, -

Los concentrados emﬁl,lonablc pueden'contener conve~
n;cntomunbe, por ejemplo, 5-50 % en peso de compueﬂto actl—
vo y aproximadanente - 5~2O % en peso ‘de un “vente emul Lonan—
_; : te, siendo el reslo un soporue liquido, junto con un inhibi-

25 dor de corrosifn si se 1oq qriere, - | .

Ins compdsicioncs herbicidas de esia iﬁvencién que s@
Torwmulan en varios tiéos de prepeoraciones segin se dijo, so
pueden apnlicar en un arrozal 0 en un campo seco a 10-2,000

v g, preferiblemente 100-500 g, del dingrediente activo por 10

‘ A 30 areas por pre o postratamiento de emergencia del suelo para
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conbrolur ¢cn efL0301u lq malos !

vierbas, Asf mismo; con

elrfln ue qonbrol v los males nierbas de modo no selectivo
en anqaé que no‘hgn gido plantadas tales como CLMines, purw
gués; solares, ferrbcarriles N similares, pueden ser erica-

ces proporciones de aplicacidén del ingrediente activo de

‘. 'f

200-4,000 g por 10 are as,
- Las composiciones herbicidds dc esto invencién se pue-
den mezclar preferiblemente con otroé herbicidas para més
amplios espccﬁros herbicidas y, cn algunos casos, S€ puede
obsefvar uﬁ ofecto sinergfstico. Como ¢jemplos de tales O
tros hefblc ag se pueden mencionar, por ejemplo, herbicidis
del tipo dc ,l triogina’ tales como 2—metilﬁio~4,6—bis—etil%
amino—1,3,5-triazina; 2~cloro~4,6~b£s~etilnmino—i§3,S—triam
zina-'2~me#0y‘—4—eti1amino—6—isdpropifamino-1,3;5—wr;azina;
2—cloro—4~hbllumlno—GwlsopropJ19mlno—vnbrl ging; 2-metiltilo~
4,U—blg~(l opropllamJno)~ ~tr ina; y 2-metiltio~4-etila~
mino- 6~1°oorop11am1noms”tr1a ina, deido 2,4~ diclorofenoxia-
cético y su ééter metilico, etilioo o bubilico; #cido 2=clo-
ro-d-metilfenoxiacético; herbicidas del tipo fenoxi tales
como dcido 4—cioro—Q-metilfenoxiacétido 0 2-metil-d=cloro~
fenoxibﬁtiréto.de etilo; herbicidas del tipo éfer difenilo
talms como &ter 2,4,6-triclorofenil~4 ~nitrofenilico; éter
2, A~dlolorofun11~4 —nLLrofenllnco, o dter 3,5-dins uilfenil—
4 MnlurOLGnlllOO, horblcld :s del t:oo urea tales como 3- (3,
4*01010TOL0ﬂll) 1—mct0Y¢-1—mcozlurn 3-(3, 4~diclorofenil)~
1,1~dimetilurea; o 3 (4“CJOTOL@nIl)“Ir wdlmCullu“O&, herbi-
cidas del $ipo carbamoto toles como N(3-metilfe >nil) carba~
mato de 3—mcuomicarbonLJ¢m1n0¢~nnlo' #(3--clorofenil) carba- -

1

moto de isopropilo; o fi-(3,4~Giclorofenil) carbemato de meti-
lo, herbicidos del Hipo uracil tales como 5-bromo~3ys—butil~
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propil-p-toluidine; 4-(metilsulfonil)-2,6-dinitro-N,N-i-

miento de las planbas tales como naftil acetato sédico; 1,
\

A fosfotioato de 0,0-diisopropilo; penmacloronitrobenceno; Ra~

= 3=

é-meﬁilurécil; 0 1~cielohexi1—3}5;prbpilenuracil; herbici-~
das del bipo tioléarbamato tﬁies como N,N-dietiltiolcarba.
mato-de‘S~{4~clorobencilo); H-ciclohexil—N—etiitiqlcarbama-
0 de S-etilog hexahidro—1H—azepin—1~carbotioato de S-etilo;
0 N,N—difnrpropii—tiocarbamato de.é-etilo; herbicidas del
tipo sal de piridina fales como diélofuro de 1,1 -dimetil-~

4,4 -bis-piridiniun; herbicidas del tipo £ésforo toles como

N~(fosfonometil)-glicina; o« ,k~trifluo-2,6~dinitro~i,N-di~

propilanilina; herbieidas'dei tipo anilida dcida tales como
2-cloro-2}6 ‘~dietil-H-(butoximetil)acetenilida; 2-cloro-2”,
6’~dietil—ﬂ~(metoximetil)acetanilida; o 3,4-dicloropropio-
nanilida;>5~t-butil~3—(2,4—dicloro~5»isopropoxiféhil)—1,3,
4~oxaaiazolin—2-ona;'2-EN-isopropil-Nw(4;cioro£enil)—carbam
moii]—4Lcloro~5—metil;4~is9xaéoliné3~ong§ 3-isopropilbhenzo--
2fﬁi7~1,3—diazinoné(4)—2,é—diéxido; o 3-(2-metilfenoxi)-pi-
ridazina, pero no son criticos. '

- Las composiciones herbicidas de esta invencibn tem-

1 .
bién se pueden aplicer mezcladas con reguladores del creci-

o-dihidropiridazin-3,6-diona; o giberellinas, fungicidas
'éles como 1-{butilcarhamoil)-2-bencimidazolcarbamato de
metilo; 1, 2~bis~(3-metoxicarbonil-2~tioureido)benceno; 3-hi-
. . . ,
droxi-S-metilisoxazol; dé;db H—Z;3Tdiclorofeniltetraolorof—
taldmico; 5—metil—s~triazol—(3,4~bf~bohzotiazol{ S-beneil-
sugtmicine; bresticidine Sy ¢ 4,5;6,7~tétracloroftalida; ine]
sécticidas tales como O-(2~isopropil-4-metileG~pirimidinil)-

Tosfotioato de 0,0-dietilo; Sm2~[zeti1§io)etii]Iosfoditioa—

‘

o de 0,0-dictiloj N-metilearbemato de f-naftilo; O-(3-metil
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4-nitrofenil)~tiofosfato de 0,0-dimetilo;. S—(N-metilearbamoi

Calculado para 012H9013h90 ¢, 47,48; H, 2,99; N, 9,23;

-3

metil)~fosfoditioato de 0,0-dimetilo; N—[(metilcarbamoil)oxﬂ}

tioacetimidato de S-metilo; S—(N-metil-N-formilcarbamoilme-
til)fosfoditioato de 0,0-dimetilo; S-2-(etiltio)-etilfosfodi
tioato de 0,0-dimetilo; S-2-[(etiltio)etil] -fosfoditioato de
0,0-dietilo; o 1-hidroxi-2,2,2-tricloroetilfosfonato de 0,0~
dimetilo .o fertilizantes,

Ia obtencién de los compuestos que tienen la férmula (I]
anterior y la preparacidn de composiciones herbicidas que
contienen los compuestos que tienen la fémula (I) anterior
se ilustrard mds completamente medianie los ejemplod siguierest

EJEMPIO 1
1,3-Dimeti]-4%(2 4~diclorobenzoil)~5-mercaptopirazol

(a) Se dlsuelven en 6 ml de tetracloroetano 1,0 g de 5-
cloro 1,3- dlmetllplrazol, 1,05 g de cloruro de aluminio anhi
dro y 1,66 g de cloruro de 2,4—d1cloropenzoiio y la disolu-
cién resultante se calienta a reflujo durante 8 horas., Des—
pués que se ha completadonla reaccidn, la mezcla de reac-
cidn' se vierte en agua y se separa una capa orgdnica. Se
afiaden a ésta ; ml de una solucidn scuoss de hidréxido sd-
dico al 5 % y la mezcla se agita duraﬁte ung hora. A conti-
nuacidn la capa orgdnica se seca sobre sulfato sdédico anhi-
dro y el disolvente se separa por destilacidn. la sustancia
aceitosa resultante se cristalizs a partir de etanol pare
obtener 1,82 g de 5—cloro—4—(2,4—dic1orobenzoil);1 3-dime~
tilpirazol en forma de prismas que funden a 101,5~102, 5°¢.
Rendlmlento 78 3 4. ' '

Anallsls:

¢l, 35,04 %
Encontrado . C 4!54‘q hy 2 90’ Ny 9 31’

34,91 %
(v) Una mezcla de 0,3 g de 5—clor9—4 -(2,4-diclorobenzoil)~




-r

o

Pre

10

15

20

25

30

Andlisis:

- 36—

1,3-Gimetil~pirazol, 2,1 g de bisulfuro sédico dihidrato y'
6 mi de etanol se¢ calienta a reflujo sobre un bafio de agua
durante 3 horas. Despuéds de completada la réaccidn, el eta—~
nol se sevara por desftilacidn o ﬁresién reducida de la mez-
cla do réaccién y‘se afinden 15 ml de agua.seguido por ex-
traccidn con boneeno. A la capa acuosa se afiade dcido olbr-
hidrico concentrado parc ajustar el pH 2 1 y la mezecla se
exbrae con cloroformo. Bl extracto se lava con agua y & oo
tinvacidn se seca sobre sulfato séd&co aphidro. Se separs
por destilacién el disolvente pars obtener la sustancia
ceristeline impura, que & continvacién se recristaliza a
partir de n-hexano para obtener 0,10g del producto deseado
en forms de un nolve amarillo que tiéne un pun?d:de fusidn

de 85-869C, Rendimiento 33,3 % .

Calculédo para 012H1OH208012: ¢, 47,85; H, 3,35;.N, 9,30
S, 10,65; 01, 23,54 %

¢, 47,763 H, 3,43; N, 9,38;
s, 11,02; C1 23,24 %

Encontrado :

: 1
EJEMPLO 5~

1,3~dimetil-4-(2,6-diclorobenzoil)~5~hidroxipirazol

En 5 ml de agua se disuelven 0,56 g de hidréxido po~
tdsico y a ésto se afinde una disolucién de 1,56 g de 5-clo-
ro-4-(2,6~diclorobenzoil)-1,3~dimetilpirazol en 10 ml de e;
tanol. La mesclo se calienta o reflujo durante i2 horas.‘
Despuds de completada la reaccidn, lz mezcla de reaccidn
se deja enfrier y s¢ extrac con benceno., Se gepara la capa
acuoss y sc afinde disolucidn de CLH 2N para ajustor el pH |
a 3-4, cuando se Separs una sistoncia cristslina, Lo sustan-

cla cristeling resulidcnbte se recupera por filtracidn se e
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cristaliza a partir de etamol para obtemer 0,68 g del pro¥
ducto deseado en forma de agujes incoloras que funden @
24,5-250,59C, Rendimiento 48,0 . |
Andlisis: ' '
Calouiadé para C1éH10012N202: ¢, 50,55; H, 3,53; ¥, 9,82;
C¢l, 24,85 %
Encontrado _ ¢, 50,385 H, 3,533 N, 9,90;
Cl, 24,57 % y
Siguiendo los prOCGﬁimienﬁqs del ejemplo ? anterior-
mente mepcionado se obtienen los compussios siguicntes,
1,3-dinetil~4-(2,4~dimetilbenzoil)~5~hidroxipireszol

2

o ~ oL, 95-06¢C

1,3—dimetil—4~(2—meti1benzoil)—5«hidroxipirazo;'f

o p.T. 82-832¢
BITPIO 3

1,3~dimetil-4~(2-clorobensoil )-5~acetoxinirazol

En una mezcla de 20 ml de benceno y 0,51 g de trie-
tilaming se disuwelven 1,25 g de 1,3-dimetil-4-(2~cloroben-
zoil)~5—hidrqxipirazol y se afiaden 0,4 g de cloxuro de ace~
tilo gota & gﬁta a temperaturs ambiente con agitucidn, Des~
pués de completada la adicidn gota a gota, la mezcla se agi-
ta a temperaturs ambiente durante 3 horss. Despuds de conm-
pletada la reaccién, se afiade agua a la mezcla de reacceidn
para disolver las sales y separar la pépa orgénica. Ia capa
orgdnica se. seca sobre sulfato sdbdico anhidro y'el digolven~
te se separa por destilacidn, Ia sushancia aceitosa r%sulm
tante se recristeliza a partir de n~hoexsno para cbbener una
sustancia eristaling impurs que se recristaliza a partir de
metanol pars obbtener 1,20 g del ﬁroduoto deceado en forma

de prismas incoloros.que funden a 78-790C, Rendimiento £2,2/




Anélisié: _ . -
Galeulado para 014H1301H203: C, 57;45;.H, 4,485 N, 9,57;
' ' ' oL, 12,11 %, ' '
Encontrado ’ o ¢, 57,50; H, 4,45; N, 2,61;

T ' o1, 12,23 %
,ﬁspeétro R . - {perafina 1fquida) Do:o 1793 off
BIEMPTO4 |

1, 3~-dimetil—4~(2,4~diclorobenzoil)~S-~lauroiloxipirazol
b3 b)

En 10 ml de benceno se disuelven 0,285 g de 1,3~dine~

nirezol ¥ o continua-

til-4~(2,4-0dclorobenzoil)-5-hidroxi

cién se ofiaden a ésto 0,2 ml de trietileminz, 4 ésto se a-
fiade -gota a gota, enfriando con hielo, una disolucién de

oy .

0,27 g de cloruro de lauroilo en 5 mi de benceno, Después
. )

‘Go completada la adicibén gota a gota, la mezcla.resulbanbe

t

=N

,
se a

i

<

o
(o) -

a a temperatura ambiente durante 19 horas., Despuds

de completada la reaccidn, se aflade éter a la mezcla de read

cidn, que a continuacibn se lava sucesivanmente con agua,

C1H 1N, una &isolucidn acuosa saturada de bicarhonabo sbdi-
\ -

co y una disolucidn scuosa saturada de cloruro sédico. A

continuacidn la mezcla de reaccidn sc¢ seca sobre sulfato

o

56dico anhidro y el disblvente se. separa por destilaciln,
Ellrcsiduo resultente se receristalize a partir de n-hexano
enféiando con hielo scco para obiener 0,46 g del producto
deseado en forma de criéyalcs.blancos cue funden a 56 QC.
Lendimiento $G,0 % 4 ' o |

Andlisic:

Caleulcdo warw

3

’ C24H32012H203: ¢, 61,663 i, 6,903 M, 5,99;
CL, 15,17 %
Encontrado - - C, 61,27 H, 5,94; N, 5,%4;

. C1, 15,11 f
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Tapectro IR L ‘(parafina liqyidaf9c=o 1790 cm

guientes, |

e 59 v

iy

| ZIEMPLO 5,

1,3—dimétil—ﬂ—(2 4—diclorobenzoil)~5~cloroacetdxininazol

" En una mezcla ae 10 nl de benceno y 0,2 ml de trie~
tilsmina sc dlsuulven 0,285 g.de 1, 3~6LmeL11—4 -(2, 4~aLolo~
robenzoil)—5~hldrox1p1razol v a conbinuacién se afiade una
d¢aolu016n de 0, 18 g de cloruro de cloroz cetilo en 5 ml de
benceno gobu q gota enfriando con hiclo ¥ agitando, Después
de completada la adici&n gota a géfa, 1z mezcla resulbante
se agita a Lemperabura ambiente durante 2 horas, Después
de completada 11 reacc16n, se unhde 6tnr a la mezcla de

[

roa0016n y la mezcla se 1ava uUOGuquﬂGnUO con 3 porcion@s

de 50 m] de agua y se seca sobro sulfzto sédlco anh:dr A

conb¢nuac;6n se separa el a;solvente por dectllac16n b 07

reaiduo resulbante se recristaliza a parplr de n-hexano p

re. oqtener 0,297 g del producto deseado en forma de crista-

les blancos que fugden & 120-1229C, Rendimiento 82,0 %,

Anélisis:. ‘ ‘; i

Celoulado para Gy M, CLaN,0.: Oy 46,505 H, 3,073 N, 7,253
. | 01, 29,41 %

Encontrado T R 'C; 46,253 H, 3,08; W, 7,815

%Q N ¢l, 29,32 %
Espectro IR (parafina 1fquida)) ., 1790 o™

\

SlguLendo los procodlmlonios do los eaomnlog 6 asd

anteriormente mencionados se obtmenen los compueobos gl

1,3—dimatil—4n(2~clorobenzoil)~5~(N,N—dimetilcarbamoiloxl)—
pirezol ’ . pof, 115-1162C
1, 3~d1met11mﬂ—(2 4-ulolorobon 0il)~5~coteariloxipirazol

p.L, 57-612C
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1 3—a1mnbll»4~ 2-010;0—4—n1L1ooun7o¢l)-)—(4—elorobnn201l—

40 -

1,35dimetile4~(2,4~diclorobenZoil)-5—croéoniloxipirééol
L p.f. 87-8920
1,3~diﬁetil~4—(2,4-diclorobcnzoil)~5-benzoiloxipirazol |
. L p.f, 138-1398C
193~dimetil—4—(2,4-dielorbben 011) )—hcctox1n1razol
_ p.f 81-829C
1, 3edinetiled=(2, 4~diclorobenzoil) ~5-acetiltiopirazol
| | a3 14,5890 |

1,g—d3met11—4 (2, 4—&L010T0beﬂ2011) 5—proo10n110x1p1ruzol

" p. f 482C
1 3-d¢mut 1—4 (2 4~ dlCWOroben201l) )mloObRﬁlTllOXiDlquol
! . s “p.Lf. 101~ 1oz°c ,
1,3~dimetil-4 (2, 4~aloloroben20¢1) 5—11nole¢loy1p1razol
n)0 15196
i,3-dim;ﬁil—l (2—cloro—4-nlbloben2011) 5—benzo¢lox1p1razol
L p.f. 1639C

oxi)pirazol - ' . fﬁ-- D. £, 1949¢
1,3—dimetil-4-(2~cioro-4~nitrobenzoil)~5—(2—clo}o~4-nitro~
benzoiloxi)pirazol S “p.L. 182;18490 - ‘
1,3—dimetil—4—(2—cloro;4$nitrobenzoil)—5~cinnamoiloxipirazol
. v i . DT, 164°C
uv001n¢Lo de bis- L1 3~ d¢m0111~4 (2—clo”o~4-n1t;obenao¢l) 5~
pirazolilo] \ . ,p.f 203eC
1,3—dimctil~4~(2—cloro—4;nitrobengoil)—5—acetoxipirazol
' : ﬁ‘pff; 13380
1;3—dimetil-4—(2—010r0~4—nitrobenzoil)—5~pivaloilbxipiraqu
. p.f. 157-1582C
1,3~dimetil~4~(2,4~diclorobenzoil)- —fenll cetoxipirazol

e . p.L. T4=769C
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la capa orgénice. Lo cqpa orgdnica se sece sobre uulfaho s6~-

- 41 -

1,3-dimetil—4—(2,4-diclorobenzoil)45—(4~clorofeni1aceto§i)»

pirazol p.f. 120-~1318C
1 3-d1met11—4~(4—n1troben4011)-5~qceto 1pirazoi
” R ~ p.f. 179-1809C
1, 3-d1met11—4 -(2, 4-dlclofobcnu013) 5 CLGlOﬂCLllC&lbOnL¢OAl_
pirazol £ pof. 9B-998C .

1, 3-dimetil~4=(2,4-diclorobenzoil)-~5-(2, 4~diclorofenoxiace-

toxi)pirazol p.f, 107-1082C
1,3—dimetil—4—(2,4-5iélorobenzoil)-5—(2,4~diclorobenzoilo~
xi)pirazoiﬂ ~ . p.L. 168-1694C

sebacato de bia—gﬁ,3;dimeti1~4ﬂ(2;4-diolorobenzdil)»5;pira~
zoliiéj | _ . p f, 145 14400
1,3~dimetil-4-(2,4~diclorobenz 0il)~ )-(4»mcbllben40130 1)p¢~
razol o | p.1. 1°7~198QC

BIBKPLIO B -

HMetanosulfonato de 1,3~dimetiln4—(2,4—diclorobenzoil)~5~ni~

raxolilo '

In una mezcla de 0,1 g‘%e trictilamina y 5 ml de ben~
ceno seco se Gisuelven 0,29 g‘de 1,3-dimetil~4~(2,4~diclo~
?obenzoi;)5—hidroxipirazol_y a contiquaoién se afiaden 0,1
& de cloruro de metanosulfonilo'gota a gota a temperabura
aﬁbiénﬁe con agitacibn, Después de completada le adicidn
gota a gobta, la mezcla res ulbﬁ“to se agite a temooruLurﬁ
amchnLo durante 12 horun. Deépﬁés de completada la reacclon

se afizden 10 ml de agwa &-la mezcle de reoeciln y se gepara

!

dico saco Yy el dlsolvcnhe se sepora por desbilacidn, E1 ree
. partir de M*hGAdhO pﬂru

blul’l"'

giduo resultante se recristaliza e

-

dol produCuo degeado en forma 4e aguams

obterer 0,3 g

I

ces que,funden a T3-74¢C, Rendimiento 83 %a

3
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.Espectro iR

4-toluensulfonzto de 1~eL11—3-uctll-4~(2—nloro—4~clorobenm

2011)~5-pirazolilo E p.£. 100-1012C

rewbe 1 hore, la meunela se calienta a reflujo duranitc 1 ho-

i
!

42

Andlisis: .
Caloulddo para C,4H, | ,CL,0,51 ©, 42 99; 1, 3, 335 W, 7,713
o | s, 8,83; €1, 19,25 % ,
- C, 42,643 H, 3,37; N, 7,76;
s, 9,15 €1, 19,23 %

(parafina ltoulda)Dmo 1355

Encontrado

FERN

cm"1, 1180 cm™ ! iA:Léu
Siguiendo los ﬁrocedimienﬁo& del EjemnlorJ?anteriorw
mente mencionado;ée'gbtienen ;os éompuasuos siguientes
4~toluensulfonato.de 1,3mdiﬁetil;4—(2,4»diclorobénzqil)~5_
pirezolilo - - pif, 122-1249C .
bencenosulfonato de'1,3~dimgtiln4-(2;4»ﬁicloropenzoil)~5~

p.f. 88-8926 . T .

4

pirazolilo : S
4~uoluensul;onubo de. 1 3-dimetil~4— (2—n¢bvo—4 clorobenzoil)-
)—plraaolllo N 7% 129-1302¢ . .

bencenosulfonato de ],3*d1ﬁ0tl¢~4 (2—nitro~4—clorobenzoil)u

H-pirez olllo p.L. 127~1382C

4=boluensulfonato de -etile3wmotil-t=(2,4-diélorcbenzoil)=

5-pirézolilo pef, 115-1168C -

.

metanosulfonato de 1;3-dimebil-4- (2—cloroben2011)_5—gtr 20~

1ilo .. 97—°8°C
.Pu fuL .LJO ‘7 i

I

1,3 d;meajJ -Ae-(2, 4-@xgiorobou2013) e (J~mnlll-3mo V.O~bee i 50

wenolio~2-1tleorboniloxd )i azcl

SN

In 4 ml de benceno seco se aisvslve 0,1 g a nidro-
xi-Y-notilicoxazol y a continuccidn se eiladen 0,5 g do fog-~

geno liguidoe. Despufs de egitor o temperatura embicnte du-




os e e s vm = p T

At A e P S e A an = b et A e f ek i A i o h' S oAt 82 Sl S et e A AL A A v ma A

S A VYVUy O R SRR s

et ettt ey st e

i‘s
o o
.
@ 20

30

25"

<

Anflisis: T | -

‘Caloulado para 017H13012N365: C, 49,76; H, 3,19; 10,24 5%

4 0Ly 17,28 %

Encontrado. | ¢, 49,75; K, 3,31; ¥, 10,31;
L e, 17,0

Esbéct;o IR ‘(p rafina 1¢ou¢u )D' 0"17-5_@df1

ra, Despuds de completada la reaccidn, la mezcla de reac-

cibén se. deja enfriar y se separa ol oxoeoo de fosgeno y bend

ceno 'por destilacidn a presidén reducida. El’r‘=1duo se Gie-
suéi&e en 5 ml de benceno seco y se sfiade una disolucidn

de 0,3 g 4-(2,4-diclorobenzoil)~1,3~dimetil~5~hidroxipi re-
zol y 0,1 g de trietilamina en 5 ml de benceno seco gota &

«oto a tomperatura embionte con agitacidn. Despuds de com-
& g

adicidn goia a gota, la mezcla se agita a tempe-

-

pletada la

rﬁuura amblonie dur nio otra hora. De

reaccién,_

spués de completada la
gse afiaden 10 ml de agun 2 la mezcla de reacciﬁn

y se soparaxﬁna capa orvéniea; Ta capa orﬁénica'se lava su-
éeqivamente éon CclH 1N; une. dnu03u016n 8.0U08 a.vatﬁrﬂda de
bicaybonato sbédico y agua y se seca uObTO sulfato sddico

annldro. A oontlnuacnén se separa el dlsolvonbo por desbi-
lacién y el residuo rcsultante se recrisializa a partir do
bencenq/hc rano para obtener O 25 g del producto deseado en

| .
forma de aguaas.olancas gue funden a 180-1822C, Rendimiento

61,0 %. P

' "Sigdiendo'loa procedimicntos abl Ejemplo 7. anueﬂnor—
mehﬁe'nenciénado se obtiene el compuesio slgu¢enie

1 3= ulncull—ﬁ—(? 4~u¢clo“cnunu0¢l)~ﬁ»( S0 = CLOLO= Dm0 T L1
4—isoxazolin52~ilc rbonllo 23 )-pirazol
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razol

“trietilamina se dizvelven, 0,72-g de 1, 3—a¢met11— (2,4-di—

gota a gota, la memcla se agita s temneratura amblente du-

, . , p .
¥y el ‘extracto de benceno sc mezclan y la mezcla se lava con

nonbe mencionado sc obtienen los com nue 3508 °1bvventvu.

1,3—dimotil~4—(2,4~dicloroﬁeﬁzoi1)—5»metoxicarboniloxiﬁi~
. En una m°"cla de 20 ml de benceno seco y O, 28 g Ge

clorobenzoil)—5—hidroxivirazol y a continuacidn se aﬁaden;

0,26 g de clorocarbonato de motllo gpLa a gota a temperatu~

re ambiente con agite 016n. Después de completada la adicidn
egL

rante 1 har“. Después de compled adu la- rea0016n, la mezcla

se ﬁeja'en reposo durante 12 horas y a conbtimiacidn se afia-

den‘a la misma 30 ml de agﬁé. Se separa upa capa de benoceno

y la capa acuosa se extrae .con benceno. La capa de benceno

agua y'se seca sobro.sulfato sédieo anhidro, A continuécién,
ge oépar cl disolvente por dcstllucldn ¥y el residuo se ro—
CTl“LullZ“ a partir de unz ‘pequefia cantidad de nﬁhexano Do~
ra obtener 0,77 g del productd deseado en_forma de crlstg-
lecs -blancos que Ffunden a 86—8%90. Rendimiente 92 %,
\ndlisis: ST L
Caloulado para 014 12012H2 4' ¢, 4§,oo; H, 3,52; N,;8,16;
o ' ¢1l, 20,66 %
unconir ao ' : a, 49‘05; H, 3,563 N, 8,33;
‘\ €1,20,44 % ‘

(Pur flna 1iqu1da)3> 1771 o™

Espectro nfrarrojo

Siguicndo los pfOCeuLVlenhO dcl “ﬂcmnlo 6 'nterlor-

1;3~&in 2bil-4~(2-clorohenzoil) -~ )-Hetox1carbon110f1p1ra ol .
p fl 60"'7000

1, 3~dimetil~4-(2, 4 dnclorobcn001l) 5—n—vropoy¢cqrbn iloxi—".
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'plrazol T e oo T p.f. 58-628C
'Carbonuto de blo— 1, 3~d1met11—4—(2 4~aJcloroben201l)~ -pi-

‘razol o p.f. 159-1602C

razol . ' o f N . n%3 ,)7)1

'plrazol I g i n§3_1,5904~

1, 3—d1met11-ﬂ (2 4~alolor0ben”011) 5~b0nv110XlCurb0nllOY7~

plrazol o _— p.f. 87-902C

razolilo. =~ I . p.f. 166-1682C

1 3-d1dmet11-4-(2 4~ dlclorobanz011)~)~fen0h¢carbon1]0h1p¢~

1, 3—d1met11—4—(2 4-dlclorobenz011) 5*L0A17L3003rb0nllovlll—
rozol * .- R » p . 83-8420 '

1 3~d¢meL11—A~(2 4~dlclorobcnz 11)-)-r~but11t105arbon13011-

pirazol o o o 6 11,5618

3—d1mct13—4~(2 4 dlcloroben7011) )netltbloourbonnloxlpl—

13- dlmetll-4-(2 4-u1cloroben 011)45~bencilf1ocarboniloxi~

i mmEic 9,

O~{3,3~dimotil¥4—(2—élorobenzoil)—B-pirazolii]fosfotioato

de 0,0-dietilo Y

tada la reaccién, la mezcla de reaccidén se deja enfrisr y

fancia aceitosa resultente se cromatografia

40 que funde a T1-742C, Rendimiento 17,8 %. .

‘Una mezcla de 1,0 g de 4~(2-clorobenzoil)~1,3~dimetil
6-hidroxipirazol, 20 ml de benceno, 0,433 g dc trietilamina
y 0,81 g de cloruro de 0,0-dietilfosférico se calienta a

reflujo con agitacién durante 6,5 hores, Decpués de comple-

sq:aﬁade agua para disoiyer las sales. Se .separa la capz
orgéniéa,'se lava con agua, $€ seca sobre sulfato 56dico
anhidro ¥ el disolvenle se separa‘por destiiécién, I sus~
fa en columna £0-
bre 10 g de gel de silice y @ continuacién se roofistaliza

a parfir de n~hezano para oblencr 0,28 g del producto desea-
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cibn y'se seca para obﬁenﬂw 2,4 g del producto deseado en

Andlisis 7 e B
Caléulado para C1OH?001H 0,FS: C, 47,413 H, 5,00; N, 6,95;
- - c1, 85805 B, 7,698
Encontrado h - ¢, 47,83; H, 4,94; N, 6,75;
T T | oL, 9,085 2, 7,35
EJEHPLO_10

Sal cdlcice de 1,3~dimetil-d- 2,4~diclofobenzoi1)—S-hidro—

xipirazol o s

En 50 ml de agva se suspenden 2,85 g .de 1,3-Gimetil-
4—(2 4~d1olorobnnz011)~,-h10r011p1rﬂzol y la- uuspenDLén ae
disuelve en aproynmquamonte 5 ml de dldoluchn acuosa de
hidréxido sédico aﬁ 3¢ aficde una disolucién de 1 11 g de
cloruro cdlcico en 10 ml. de agua y se aélua la mechu resul-

tante, El precipitado asi obtenido ce rucupefa por filtra-

forma de polvo blenco oue [unde a aproxmmaaamonte 26020,
renalmaen"o 79, O .

Andlisiss . ‘ _ o _
Caleulado para Gl 0r20201?c zuzo: C,44,73; H,3,44; W,8,60%
Encontrado o 6,47{88; o,3,23; R{,8,83%
Siguiendo el procodimiento del chmplb 16 anberiormente nen-
cionado se obticnen los compues tos siguientes,
Sa 1 magnésica de 1y 3~dimotil~4-(2,4--diclorobenzoil)~5-hidro-
xipirazol . p.f, aproximadem, 2708¢
Sal de'almﬁinio de f,3~diﬁouvl~4 (2 4—dlclorooenz01l)u‘~h1-
Qroxipiresol - _ p,f; aproxivadam, 155¢C

Sal de hierrc de 1,3-dinetili-4-(2, —vlclorobonz 11)—5~hiﬂrom

xipirazol _ v.£. aproximadam, .170°C
Coyy

Sel odpricn de 1,3-Gimetil-4-(2,4- d1c7oroben70¢l)~)~h¢uv023~ .

pirazol S pof. por encima.de 3002C
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fnol y lucgo con nuhcxano ¥ OHC BCCR pora owuenov O 20 g del

- U

Sal odulca de 1, 3«d1met1t~ 4-(2, /«chlo robenzoil)=5-nidroxi-~

pirazol' . »,f., por encimae de 300¢C

Ld E-PLO L

Sal de laOUTODL] m1ﬂ” do 1 1»(wwatil—4~(2,4—diclorobenzoil)~

)—hldrox1plrazol

En 50 ml de bemceno se cuspenden 2,80 g de 1,3-dimebii-

4~(2,4—diclorobenzoil)»5~hidroxipirnzoi vy 0,7 g de is0pro-
pnlumlna se an“den a la suspensién con agitacidén, A conbi-

nu°016n, la mes sela se egita a temperatura ambiente durante

aproximadamcnte 1 hora, Sc¢ sepura el disolvenle por destl-
lacién y se enfria el wresidvo. E1 producto sdlido se recupe-

ra por filtracidn, oe 1ava'con,éter de petroleo y se seca

pare. obﬁener'3,2 g del producto desecado en Forma de sustan-
. N ]

cia pulverulenta blanca oue Funde a 130~-71402C, Rendimiento

Andlisis:
Cg;culado para 015H1001,h3 ot G, Bz§3+; I, 5,565 N, 12,21
Encontrado . €, 52,09; H, 5,72; N, 12,59

EJTLPEO 12

Glorhidreto de 1,3-Gimetilet-(2, iediclorobenzoil)~5=hidroxic-

pirazol
A 0,3 g de 1,3-dimetll-4~{2,4~dicl Ob“ﬂaoll\ 2513347 0ne
xipirazol se afizden 2 ml de ClII concenbrado y la wezcle re-

sultante se agite a2 lo temperature amﬁionté durante 6 horas.

Después de completada lz rezccidn, le nezcla de. caccién s

deja enfriar & el proﬁuct6 deseado se l“CUDLlB por filtra~

cidn. E1 producto s¢ luvs con una pegueiin cazlidad de nmﬁé}
"

producto deseado en forama de: un polvo blanco que tionc un

punto de Tusibn de ,3P~1?;"c (con descomposicidn), Rendinmien

T
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to 57,1 %.
Andlisis:’ . § . :
Calculado para 012H11N201302: C, 44,82; H, 3,45; N, 8,T1;
- T ¢1, 33,07 % . )
Encontrado L ¢, 45,16; H, 3,57; N,-8,85;
' €1, 32,93 %.
Siguiendo los procedimientos del Ejemplo 12 anteriormen

te mencionado se obtiene el compuesto siguiente:

Clorhidrato de 1,3-dime%til-4~(3,4~dimetoxibenzoil)-5-hidroxi
pirazol ' v. 164-165°C, '

. EJEMPIO 13

4-Toluensulfonato de 1-alil-3-metil-~4-(2,4-diclorobenzoil)—~
S5-pirazolilo i

' Una disolucién de 180 mg de 1-alil-3-metil-d=(2,4-di-
clorobenzoil)-5~hidroxipirazol en 6 ml dé benceno’ y 58,4 mg
de trietilaming se ggita a temperatura émbienﬁe’durante 1 ho
ra y se afladen 110 mg de cloruro de 4-toluensulfonilo. 4-
continuvacidn, 1a mezcla resultante se calienta a reflujo

“qurante 1 hora. Después dé completada la reaccidn, se afiade

agua a la mezela de reaccidn y se separa uvna capa orgdnica.
La capa orgdnica se seca sobre sulfato sédico anhidro, el
disolvente se separa por dest}laoidn ¥y la sustancia aceito-
sa resultante se recristaliza a partir de benceno/n-hexanoc

para obtener 173 mg del producto deseado en formg de pris~
mas incoloros que funden a 113—1f4°c.'Ademés, el disdlvente
se separa por-destilacién del'liquido'madre ¥ se recristali-
'za\a_partir de n-hexano para obtener.26 ml del producto de-
seado. Rendimiénto tota13;3,9-%.

Andlisis:

“Galeulado para Gy ol g0, NpSC1 2 cf 54,205 H, 3,90; .N, 6,09;

) Sy 6’893 Cl, 15,24 %
Encontrado C, 54,45; H, 3,98;.N, 6,09;
' s, 6,80; C1, 15,19 %

Siguiendo los procedimientos anteriores se obtienen
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de 0,6 mm. y Se seca en un desecador”de tiro a 50¢C, El pro-
ducto asi obuonldo se amolda mediante un cumblador PRYE Obe

tener grénules,

ST BIEMPLO 14
GRANUTOS -

Se pulverizah finamente 35 partes del compuesto desig
nado como Compuesfé e 11 y 35 partes de N, N~dlctll iolecay-
vanato de S~(4~olorobencilo) y a esto se afiaden 30 partes de
carbonato 0410100 preclplbado. Lz e cla se mezclia en un
mezclador para obLenor vn premezclqdo. 20 partes de premesz .
clado se mezclan homOEenczmenie con )O partes de arcilla
y 30 .parbtes de benbtonita en un mezclador, A la mezcla resule
Lante se afisde una cantidad adecuada de agua., La mu7c1a se
amasa en una amaowdora, se somete & extruolén tr vés de
un tuml& que t;cne un dlamotro de O 8 m y se seca en un
deao’ cador de tiro a 500U, El proaucto asi obltenido se amol-
da’mediante un combiador para obtener grénulos.

3

POLVO HUIE CTABIL

50 partes ael compuesto designado como Compuesto KO
32, 29 parbes de arcilla, 10 partes de tierra de infusorios,
5 partes de carbonato cdlcico precipitade, 3 partes de lig-

nlnoulfonato s6d1co, 2 partes de "Howcoal" 1106 (nombre co-

: merclal, Nlnon Ryukazai L. Dy parLe de aleohol polivini-

lico se mezclan hom0ﬂonc'mcnte en un mezclador y se pulve—

rizon tres veces mediante un meld uo dae na tillo
EJEEPLO.iQ

CONCEETRADO BrULSTONABLE

20 paries del compuasto des LfLudO como Compuszbo H2

18, 65 vertes de xileno 15 partes de "P""HCOul" 3 (nom-
Sy & ‘
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_mogenegmentc para obtener dlsoluc¢ones.

"este modo, Los. compuestos ensayados se formul n de acuerdo
con el procedimiento del Ejemplo IS ﬁnterlormente menciona-
"I .do como polvos humectables, conieniendo cada uno 2l 50 & en

peso del compuesto zetivo de esta invencidn,

Ensayos de ‘tratamiento de lehs hleroqo en arroz

bre comercial, Nihon Nyukezai K,K,) se mezclan y disuelven
hombgeneamente para obtener ua concentredo emulsionable,

S EJEPIO 14

DISOLUCIO £

30 partes acl compuesto designado como Compuesto 12
59, 1 parte de “Newcoal“ 565 (nqmbre comercial, Nihon HNyu-

kazai K,K,) y 69 partes de agua se-mezelan y dlsuelven ho-

A 001u1nuaci6n se dan los resultados experimentales

obtenidos utilizando composicion°° herbicidas‘preparadas de

s

' ' EXPERIMENTO 1

rat, '

g sobre

sbelos 1llénos de agua

3 tiestos de polietileno (en adelante sbreviado .como

A, B, ¥ C), ‘teniendo cada uno un area superflcl l de 45 cmZ,

se llenan con suelo de arrozal, En el tiesto A se trans planr'
tan brotes de plentas de arroz (dos planﬁas, variedad: ¥in-~
maze)). en la etapa de 2,5 hojas y dos uubérculos de sagloa—
ria como reprcsenuOblva de mala hleTVa perenno ‘En.el tJe
to B, se mezclan bicn coq el svelo semillas de monocoria,
falsa éamplina, y "abunoﬁe" (Dopetrium juncéum Hamilt) como
representatives de mulas hierbas de hoja encha, se trans—
p}&nta al mismo un delgado espliego desarrollado y dos bu—:
béreulos de juncia, como mala hierba perenne, se colocan
en el interior de la_tierfa.rEﬁ el tiesto C, se mezeclan bicn

con el suelo semillas de hierba-de corral y "Hotarui" (Scir-
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pus hotarui Ohwi) y se introducen en la bierra dos tubérov-
los de sagitaria como mala hierba perenne. Log tiestos 4,
B y C se manticnen en un invernadero durante 3 dias en con-

diciones de arrozal. Después de prendsr lss plantas, se a-

plicaﬁ él'suelo ias'suspensiones de - las Fformulsciones obje~
to de énsa§6'a 10 ml por tiesto en condiciones de anegado
por égua. Después de 20 diazs, se observan y'evalﬁan el efcex
to herbicidé~sobre cada malé hierba y le fitotoxicidad ae
la plenta del arroz. Lqé resultados se muestran en la fabla
1 en la qdé la dosis eficaz (g/a) significa la dosis ainina

4

para un gredo de inhibicidn del crecimiento (area clerbiica

sobre la superficie de la planta) de no menos que 70 &,
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19:‘12,5 3 6,25 | 6,25 | 12,5 12;5 f {2,5 é 12,5 169
21| 25 | 25 | 25. | o5 | 25 | 25 | s | 100
_22' 12,5| 12,5 | 6,25 | 12,5 | 12,5 | 12,5 | 12,5 | 400
‘;3 ' 50 52,5 25 6,25 | 12,5 12,5 12,5 | >800
24 | 50 50 50 | 50 75 75 |- 50 | .400
26 |12,5|-12,5 | 6,25 | 12,5 | 12,5 | 25 | 12,5 | 100
28 [200 | 50 | 100 | 25 | 75 | 400 | 75 | 400
Yoo | b0 | 625 | 50 12,5 | 15| o5 50 | 400
3050 | 100 | 75 | 50 | 400 | 75 200 | >800
32 6{25f 6,25 | 6,25 12,5 12,5 | - 25 50 200
33 12,5 | 12,5 | 12,5 75 | 100 | 25 | 75 | 400
350 25 | 12,5 | 25 | 12,5 50 25 | 25 | >800
36 12,51 6,25 | 25 | 25 75 | 200 50 | >800
;8 25 6;25 1?;5' 12,5 712,5 12,5 | 12,5 | 200
38 16,25 6,25 | 6,25 | 6,25 50 25 25 100
Jeofso | so | 75 |6z | 75 | 75 | 50 | 800
',41 6,25 | 12,5 6,25 | 12,5 | 25 -| 12,5 25 | 400
42| 25 | 12,5 | s0 | 100 | 100 | 4000 | -100 | >B00
43 16,25 25 50 50 100 75 100 200
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109 | 25 50 50 [ 12,5 | 50 | 50 50 | 400

110 25 [12,5 | 75 | 50 25 50 |.25 | 400

111 | 12,5 25 . ‘ 25 12,5 50 50 25 4.00

112 25 | 25 | s0 |12,5 | 50 | s0 | 25 | 400

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

125 | 6,25 | 12,5 | 12,5 | 25 | 25 |142,5 | 50 | 200

135 12,5 25 "] 50 12,5 50 25 ' 25 400

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

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

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

195 | +25 [ 12,5 | 25.| 12,5 | 50 | 25 | 25 | 400

\

CAPERIMERTO 2

fnsoyo de pretrataﬁiento de emerzencia en suelos cn malas |

hierbas de camno

vas de . malas hierbas de hoja estrecha y zurrén de pastor cg

/Imo” representativa de mala hierba de hoja ancha.

superficial de 150 om

 'Una tierra de campo se¢ coloca on tisstos de polictile-
no que tienen un ares supsrficial de 150 cm2 ¥y se sicmbran
y cubren con la tierra semillas de hierba de corral, garran-

chuelo, carricera verde, ansarero y chufa como representati-"

‘Tiestos de polietileno'similarcs que tienen un aree

2 sc llenan con tierys de campo y se
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it 1. ulembran con semillas de flor de un dla ‘asética como male
}5 - hJerba de no1a estrecha T de primula b lanca, narnarlta,

;: - . . -

Eh chual, verdolaga comun, y.anserlna blanca, como malas hier~
o bas .de hoja ancha.- .

4 S e o . )
i R Inmediatamente’ dosPués de’ C&brlr de tmerra, se ap11~
{3 . : can algunas suspensiones de los compuestos obaeto de ensayo
§‘ a la superficie del suelo en cada tiesto, 20 dias después
b .

H ’ de la ap110a016n, se observan los efeclos herbicidas contre
jg - 1| cada hlerba nala. Los resultados so muestran en la Tabla 2
S :

i 10 len la’que las propor01ones para la evaluac16n son las mise-
S mes que en el Experimento 1 y se muestran por medio de la
T dosia efloag (g/a). - Lo L

HE 15 —y—— .

¥ ' Act1v1dad herblcida en campo

$ o (d051g eficaz g/a)

o o l ‘

‘ o 1 3

i o 40 o a

i 5 o 8 |w 1 St | A o e
ji o I ol g |. B o | ) -
P g | o Llo=1 ¢ ox | el ] Q

LT : O (ol o o O[3 A oK1} Q (o} ~ . o9k
it O | led«e; Hjdr| =g o 4 8| ofgl 4 VO
S G ) SH | HNH HT Al RS H gl A v & (&AM
G oulgalinl SIS B8 8| &) 5| 85| G5B
L . 3 . A - Pt iy * U V
83 Ho |EalS8] PR Ao ms | m| O |»o0| o lan
L - _ 3150 | 50|50 {50] 25125 | 400 | 25 {200 {100 | 50 | 50

.

4| 100 100 50 |s0| 25| 2001 400 | 400] 50 | 50 [100 [100

.50 |25] 25{ 100| 100 | 400| 50 | 200 | 100 [100

25 ] 50125
’57, ' o 111 50 (200 4C0 KOG 50 -25 4001 - 25 200 | 50 | 50 59
75,' - || 25| 50|25 |25] 25| 25| 100 | 25 50/{- 50 25 | 25
N 16 | 200 {200 200'2_00 251 100} 800 | 10¢| 60C | 25 25 400
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100} 50 | ©0
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193] 50| 100{4C0[400 | 50 | 25[{400 | 25{ 200 | 50| 50 | %0
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wvi

400 | 25100 | 50| 25 | 25

195| 50 | 200(400[400 | 25 |

‘ra arrogales, terrenos altos, o tierra de barbecho.

PN - .
; Resulta evidente de los resulbados anteriores que los
compuestos de pirazol (I) de esta invenclén tienen activide~

des herbicides que los hacen de interés como herbicides pa-

~ En resumeh, la Patente de Invencibén que se solicita

deberd recaer sobre las siguicentes
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RETVINDT GACTONES

1. Un procedimiénto para la preparacidn de derivados

de(pirazol de férmula I:
3 | . w | o
) i / in :
RT— G ‘ 4
LY e
. ) \ \ . .
AR PR . C
. R2 ) : L ‘ A

donde .
\ R1 repreéenté un 4tomo de hidrégéno 0 uﬁ grupo alquilo,
" R® representa un grupo alguilo o un grupo a}éuenilo;
y4 representa un dtomo de halégeno; un grupo nitro, un
grupo alquilé,.un grupo alquilo halégenado, uﬁ grapo
ffalcoxi, un grupo alcanosulfonilo, wn grupo‘ciano,
un grupo alquiltio, un grupo acilo alifdtico o wn
grupo benzoilo y _
n es 1, 2, 304y, cuando n es 2, 3 o 4, los sustitu-
yentes X pueden ser iguales o diferentes e
Y- repreéenta un atomo de oiigeno-o de azmufre;
o sales o dsteres de acidos oréénicos de los mismos, cuyo '
ﬁrocedimiento consiste ens:. ' ‘

a) hacer reaccionar un derivado de 5-halopirazol de férmu-(

\ -
\

0 K
R1 . | ’ / N .
l l - . . .
Hal . .

) © )

la IX:

R
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¢) opcionalmente hacer reaccionar dicho derivado de pira-

Y representa un dtomo de oxigeno.

;dd nes?2o 3.

R1 es un atomo de hidrdgeno o un radical alquile de 1 a 3

4dtomos de carbono, R° es un radical alquilo de 1 a 3 dtomos

- 63~

donde7R1, 32, Z, Yy n son los definidos ahteniorménte v
Hal feprésenta un dbomo de hélégeno, con un hidrdxido de me
tal'alcaliné o w hidrosulfuro de metal alecaglino pars produ
éif'dicho derivaao'de'pirazol Iy
b) opcionalmente hacer feaocionar dicho derivado de pira-

. zol I con un agente acilante para producir un éster de

4dcido orghnico del mismo o

zol I con wn cétidn 0 com un écido mineral para produ-
cir una sal del mismo.
2. Unaprocedimiento segin la Reivindicacidn 1, don-
de i en la fémula I éolo representa un radicailalquilo.
3. Un procedimiento segﬁn 1z Reivindicacidn 2, donde
) :
4. . Un procedimiento segdn la Reivindicacién 1, donde
R! s wn dtomo de hidrégeno o un radical elquilo de 1 a.6
4tomos de carbono, R2 es un radical alguilo de 1 a 6 atomos
de carbono o un radical alqueniloc de 3 a 6 dtomos de car;
bono, X es un 4tomo de haldgeno, wn grupo nitroy, un radi-
cal alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, un radical alquilo
halogenado de 1'0 2 dtomos de carbono y 1 a 3 étoﬁos de ha-
iégenq, vn radical alcoxi de 1 a 4 dtomos de oarbono,.un
radical alcanosulfonilo de 1 a 4 Stomes de carbono, un gru-
po ciano, un radical al&uiltic de;i a 4 gtomos de carbono |

“

o un radical alcanoilo de 2 a 5 4tomos de carbono y n es 1,

2 o 3, siendo los sustituyentes X lguales o diferentes cuan
5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4, donde

2
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de carbono o un radical alquenilo de 3 o 4 &fomos de'oar—
bono, X es un étoma de halégeno; w radical nitro, un radi-
cal alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, un radical alcqxi
dge 1a 4 dtomos de carbono, un radical alcanosulfonilo

de 1 = 4 Atomos de carhoho 0 un radicél trifluérmetilo.

6. Un procedimiénto segin la Reivindicacién 5, donde
! es un radical metilo, R? 6s wn radical metilo o wn radi-
cal 2-propenilo y X es uﬁ dtomo de cloro o un rédical nitro
ciano, metilo, me%oxi; metanosulfonilqro trifluometilo.

%. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde
el compuesto&obtenido es:
1,j-dimetil—4~(2,4—diélorobehzoil)—5-hid;oxipiraéol,
1,3=aimetil—4-(2-nitro-45¢1arobenzpil)-s—hidroxipiraéol,
1,3—dimeti1—4—(2—nitrobenzoil)-s;hidroxipirazol,
1,3—dimeti1-4—(2~bromobenzoii)—S-hidroxipirazol,
1,3—dimeti1—4~(2,5—diclorobenzoil)-5—hidroxipira§ol,

1, 3~dimeti 1-4~(3,4-dimetoxibenzoil)~5-hi droxipirazol,
1,3-dimeti1—4~(2—cloro—4~nitrobenzoil)-S-hidroxipirézol;
1,3-aimet11-4—(2,4-diclorobenzoil)-5-(4-metilbenzoi1$xi)-
pirazol, .
1—metil—4~(2—clorobenzoil)-5—hidr6xipirazol,
i,3-dimeti1—4—(é-nitro-S-metilbenzoil)~5mhidroxipirazol,
1,3—dimeti1—4-(2—me£anosu}fonilbenzoil)-5-hidroxipirazol,
1,3-dimetil;4—(2—yodobénzoil)-5»h%droxipirazol,
1—otil=3-metil-4~(2,4~diclorobengoil)-5~hidroxipirazol,

1,3—dimetil-4—(2,4—diclorobenzoii)—S—Iauroiloxipirazol,

-1, 3-@ime ti1-4-(2,4-diclorobenzoil)~5~estearoiloxipirazol,

1,3—dimetil—4—(2,4—diclorobenzoil)-S—Cfotoniloxipirazol,

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

" metenosulfonato de 1,3-dimetil-4-(2,4-diclorobenzoil)~5-
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_1,3—dimetil~4—(2,4—diolorobenzoil)~5-n—propbxicarboniloxi—

p;razolilo,
4-toiuensu1fonato de 1,3-dimétilu4—(2,4~diélorobénzoil)-5—
A piragoiilo, - A
1,3-8ime$i1~4-(2,4-diclorobenzoil)~5-acetoxipirazol,
1,3—dime¢ii—4-(2,4-diclorobenzdil)—5-pr0pioniloxipirazol,
1,3—dimetil—4~(2,4—diclorobenzoil)~5-isobutixiloxipirazol,
1,3-dimetil~4~(2,4-diclorobenzoil )~5-(5-metil-3~ox0-4~iso~
xazolin-2~ilearboniloxi)pirazol,
1,37dimefil-4;(2,4—diclorobenzoi1)—5—(3~oxo—4—cloro-S—metilw
4=cloro-5-metil-4-isoxazolin~2-il~carboniloxi )pirazol,
cloybhidrato de 1,3-dimetil~4~(2,4-diclorobenzoil)-5-hidro-
"xipirazol, - .
1,3-dimeti;—4-(2,4—diclorobenzoil)-5~metoxicarbqniloxipi-

razol,

pirazol,
1, 3-dimoti 1-4-(2, 4-diclorobenzoil)-5-benciloxi carboniloxi-
pirazoi, i
sal célcipa de 1,3~dimetil—4—(2,4-diciorobenzoil)—5~hidro~
xipirazol, a
sal magnésica de 1,3-dimetil-d-(2,4~diclorobenzoil)-5-hidro-
\ xipirazol, | :
sal de isopropilamina de 1,3-dimetil-4~(2,4-diclorobenzoil)
5—hidroxipirazol;
1,3—dimetil—4~(2,4—diblorqbenzoi1)~5~fenoxicarboniloxipi~
razdl,
'1,3—dimetil—4—(2,4-diclorobonzoil)—5—1inoleiloxipira201,
1,3-dimetil-4~ (2, 4-diclorobenzoil)~5-cloroacetoxipirazol,

succinato de bis-{j,3—dimetil—4—(2—cloro—4—nitrobenzoilnw5e
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1,3-0imetil-4-(2,4-diclorobenzoil)-5-Ffeniltiocarboniloxi=

sal ciprica de 1,3-dimetil-4=(2,4-diclorobenzoil)-5-hidro-

 A-toluensulfonato de 1-etil-3-metil-4-(2,4~diclorobenzoil)-

-6

pirazoliloe.,

T,3—dimetil—4~(2,4~diclorobenzoii)—5—pivaloilaxipirazol,

_ pirazol, , .

1,3—diﬁetil~4—(é,4—diqlorobenzoil)-S—n—butiltiocarboniloxi—
pirazol,

1,3—dimeti1—4-(2,4»diolprobenzoil)—5—faai1acetoxipirazol,

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

1, 3-dimeti 1-4=(2, 4-diclorobenzoil)-5-(2, 4-diclorofenoxi-
acetoxi )pirazol, .

1;3-dimeti1-4-(2,4-diclorobenzoil)~5~(2,4~di clorobenzoil~

o

oxi)pirazol, , -

sl de aluminio de 1;3—dimetil—4—(2,4~dicloropé;zoil)—5-'
hidroxipirazol, ' : |

sal de hierro de 1,3—dimetiln4-(2,4—diclorobenzoil)~5-hi-

~ droxipirazol,

xipirazol, 3

sal sddica de 1,3—dimetil—4—(2,4—diclor6benzoil)—5—hidro-
Xipirazol,

bencenosulfonato de 1,3-dimetil-4~-(2,4~diclorobenzoil)-5-
pirazolilo,

4~toluensulfonato de 1,3—dimeti1—47(2—nitr3-4~cloroben-
z0il)-5-pirazolilo,

bencenosulfonato de 1,3—dimetil—4~(2<nitro;4-clorobenz§il)—

5-pirazolilo,

5-pirazolilo,
1—etil~3—metil-4—(2—nitro—4~clorobenzoi1)~5-hiaroxipifazol,

4-toluensulfonato Ge 1-etl=3=retids 2-nit ro~4-clorobenzoil)-




A Mt M e s

M et s e e 4a s oA Sera s s

b > ke A ek re o e an

L e oAt iemess o ——

[ U

10

15

20

25

30

_67 .

: 5-p1razolllo,
1,3-dimeti1-4-(2, 4-d1clorobenz011)—5 etlltlocarbonllox1p1—
razol, '
44%oluensuifonato de 1=-alil=-3~metil~4-(2-cloro—~4-nitroben-
zoil)-S-hidroxibira201ilo,
1-alil~3-hetil—4-(2,4—diclprobenzoil)—S—isobutiloxipirazo1,
1~alilu3—metilr4-(2,4-diclofobenzoil)—5—hidroxipirazol,
1,3—dimetil—4—(2,4-diclorobenzoii)—S—mercaptopirazol Ng
1, 3~dimetil-4-(2,4-diclorobenzoil)-5-acetiltiopirazol.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, don-
de dicha szl es una sal con un ion metslico mono- o tri-va-
1en$e, un ion complego, un ‘ion amonio o un a01do mlne“al

9. Un procedimiento segin la Re1v1ndlcac1on 1, don-
de dicho éster de 4cido organico es un dster con un dcido
carboxilico alifdtico, alicielico o aromético; wn geido
carbéﬁico, un 4cido sulfénico; un diédster de deido tiofos-
férico, un 4cido carbénico, w monoéster de dcido .tiocar-
bénico, un deido dibdsico o un deido 3-oxo-4-isoxazolin-2-
il-carboxilico.

10, Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, don-

de dicho éster de 4eido orgdnico es un éster con:

un deido carboxilico de férmula

A p - w3coom

_donde R® es un radical alquilo de 1 a 1 7 4dfomos de carbo-

no, un radical haloalquilo de 1 a 4 atomos de carbono ¥

1 a 4 4tomos de haldgeno, un radical alquenilo de 2 a 17

4tomos de carbono, un radical cicloalquilo de 5 a 7 miem-

bros, wn radical fenilo que contiene op01ona1mente de 1 a

3 sustituyentes selec01onados entre un atono de haldgeno

y radicales nitro o alquilo C1~C4, un radical fenilalquilo
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- 68—

de 1 a 5 atomos de carbono'eh é}:;adical alquilo y conte-
niendo Opcionai;ente de 1 a 3 swtituyentes épleccionados
entre radicales nitro y.étomos'de hgldgenc en el radical
fenilo, un radical estirilo o un radical fenoxialquilo de
1 a 3 4tomos de carboﬁo en el radical alquilo y contenien-
do opcionalmgﬁte uno o dos sustituyentes seleccionados en-
tre Atomos de haldgeno y radicales metiio;

un decido carbénico de férmuls -
™ 100w
5//

R
5

doﬁde R4 vy R soh fadicales alquilo de é 4‘£t%mos de ﬁar—
bono o representan conjuniamenie vn radicalrpeﬁ%ametileno;
un dcido sulfénico de férmulé )
- RO-50,-08 o

donde R6 es vn radical élquilo de 1 a 4 &tomos de carbono,
un'radical haloalquilo de 1 a3 &lomos de carbone y 1 a 3
4dtomos ‘de haldgeno o un radical féhilo que contieﬂe opcio-
nalmente alquilo c1fc12 0 ﬁn sustituyente haldgeno; .

' un deido carbénico o un monoéster de dcido tiocarbd-
nico de férmula: .

0
AP
RO ¥-0-0H

donde 2% es wn radical alguilo de 1 a 4 4tomos de carbono,

. un radical fenilo o un radical fenilalquilo de 1 o 2 Atomos

de carbono en el radical glgquilo y 1 a 3 sustituyentes se-

. leccionados entre radicales nitro y 4tomos de haldgenoc en

el radical fenilo ¢ Y es un dfomo de oxigeno o.azufre;

u dcido dibdsico de fémula:
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‘n6, un radical vinilenc o wn radical fenileno o un enlace

‘en el radical fenilo o un radical fenoxialquilo de 1 o 2

" radical haloalquilo de 1 o 2 dtomos de carbono y 1 a 3 dto-

mente un alquilo C1 0 02 o un sustifuyente haldgeno o di-

-69..

. : 0 0
. I 9 il )
Ho-c-[R7-¢] -0
donde R® es wn radical alquileno de 1 a 10 &ftomos de carbo+

carbono-carbono y m es 0 o 1; o un dcido de férmula:

R0,

Yo

o il |
donde R0 es un 4tomo de hidrégeno‘o;gn dtomo de haldgeno.

11, U procedimiento segin la Reivindicacidn 9, don-

de\dicho dster de dcido orgdnico es mn éster con dicho aci-
do‘carbbxilicq donde R3 es un radical haloaiquiio de 170 2-
4dtomos de carbono y 1 a 4 4fomos de halégeno, un radical
alquenilo de 3 a 5 dtomos de carbono, un radical cicloal-
quilo de 5 o 6 micmbros, un ra&ical fenilo que contiene
opcionalmente uno a tres sustituyentes geleccionados entre
radicales nitro, dtomos de halégeno y radicales metilo, un
radical fenilalguilo dé 1 0 2 4tomos de carbono en el radi-
cal alquilo’ y conteniendo opcionalmente 1-3 sustituyentes

seleccionados entre radicales nitro y dtomos de haldgeno

dtomos de carbono en el radical alguilo § conbeniendo opcid

nalmente uno o dog sustituymtes scleccionados enlre alomos
i .

de haldgeno y radicales nitro; dicho dcido sulfénico donde

R6 es un radical alquilo de 1 a 3 atomos de carbono, wn

mos de haldégeno o un radical fenilo que countiene opcional=

cho 4cido dibdsico donde n? es un radical alquileno de 1
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10

18

a0

25

30

a 3 atomos de carbono ym es 0 o 1.

12, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, don=}

de la reaccidn se lleva a cabo en presenciza de un disoivent
_ ?31 Un pgocediﬁiento segin la Reivindicaciéh 12, don
de la reaccién se lleva a cabo a la temperatura de reflujo
del disolvente.
14, Un procedimiento segim las Reivindicaqiones 1a
11, donde la reaccidn se lleva a cabo a la temperatura
ambient e. - '
: 15, Se reivindica por dltimo coﬁo'objeto sobre el qu
ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita: UN

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DE?~VADOS DE PIRAZOL

Todo conforme queda descrlvo Yy re1v;ndlcado en lg

Presente memoria descriptiva que“consta de setenta piginas

mecanorrafladas.
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