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REF.: X-42234 SPAIN

Esta invencidn pertgnece al cawmpo de la qui-
mica agricola, vy proporciona nuevos compuestos herbicidas a 1
técnica. El crecimiento de malezas, las cuales frecuentemente
son definidas como plantas que crecen en donde no son desea~
das, tiene efectos ﬁerjudiciales bien conocidos sobre los cul
tivos que estdn infestados con dichas plantas. Las plantas in
deseables que crecen en las tierras de siembra, asi como en
las tierras bérbechadas, consumen las susfancias nutritivas
Yy el agua del suelc y compiten con las plantas del cultivo po

la luz del sol. Ve esta manera, las malezas constituyen un dg

miento de los cultivos,~

Los compuestos de la férmula L que siguen
son nuevos en la quimica orgdnica. Sin ewbargo, son conocidos
en el arte herbicida algunos compuestos que tienen relacidn

con la presente invencidn. Investigadores previos hah encon-
{

trado herbiecidas entre las piridazinonas, por ejemplo,'la Pa-
tente de los Estados Unidos No; 3.644,355. Asimiswmo han siﬁo

descritos en la rama de 1la quimicq agricola ciertos herbicidas
de pirimidinona, tales como las b-~alquil-2,5~dihalo-"3-feni 1--4-I

pirimidinonas de la Patente de los Estados Unidos Nimero

3.823.135.

Han sido descritas ciertas difenil~5~pirazolj|
nonas, por éjemplo, el compuesto de 3-metil-l,4=difenilo de -
Beckh, Ber. 31, 3164 (18Y8) y ei co@;uesto de 2-metil~1l,3-di-
fenilo de Knorr vy colaboradores, §gi. 20, 2549 (1887). una pi-
razolinona farmacéutica es la 2,3—dimetii—1«fenil-ﬁmpirazolinm
5=ona, denominada antipirina,‘ia cual fue utilizada anterior;

%ente como analgésico., Merck Index, Y3 (octava edicidn 19687,

“¥sta invenecidn proporeciona a la técnica de la

sagiie del suelo y ocasionan pérdidas apreciables en el rendi-

T3
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"bases son haluros de alquilo, tales como un yodure de alquilg

R
2
: (0] R
11} 1
'///\\N // ‘
I ’ (1)
N;\\
R
n donde '
R es alquilo de“Cl—CB,f :.
Rl Yy R2 son independientemente hidrégeno, cloro, fluor, bro-

ta ‘ . L 2
mo, metilo o trifluormetilo, con la condicién de que R y R”

ne representan simultdneamente hidrégeno; ¥y
con la condicidén de que Rl no puede ser bromo o cloroe en la
posicidn 4.

Los compuestos de la fdrmula (1) se preparan

haciendo reaccionar un compuesto de la férmula general

R & 4
0 /R

A (11)

1 i . ,
en donde R ¥y R2 son como -se define anteriormente, con un
agente de alquilacidn en preséncia de una base.

L
Los agentes de alquilacidn adecuados y las -

en presencia de una base inorgdnica fuerte, o un sulfato de
dialquilo bajo condiciones bdsicas fuertes, la temperatura
de reaccién mds conveniente para la alquilacidn es la tewmpe-

ratura-de reflujo de la mezcla de reaccidn, Las alquilaciones
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de este tipo frecuentemente son prefermadas y son comunes en

la literatura quimica.

En la férmula (1), el término alquilo de =
Cl;CB se refiere a metilo, etilo o propilo.

Se cree que la férmula (1) anterior describe
la invencién claramente. Con objeto de asegurar que los quie
micos agricolas entiendan la invencidn, sin embargo, Sc pre-

sentan los siguientes compuestos ejemplares., Se entenderd qugd
. <

los compuestos que siguen no limitan la invencidn, sino que

meramente son tipicos de ella.

4= (3-bromofenil )-2-metil-l-fonil-3-pirazolin-

5-ona
1-(3~clorofenil)-2~etil=l~{3-rluorofenil )-3-

pirazolin-5-ona

4-(3-clorofenil)-l~(Z-fluorofenilfeﬁpropil—

3-pﬂrazolin—5-ona

1,4-bis(3-bromofenil)=2~metil~3-pirazolin~&-

ona

2-ﬁropil—l,h—bis(mrtolil}—B—pirazolin;S-ona
a-(3-clorofenil—2—meti1—l-(alfa,alfa,alfan

trifluoro-p-~tolilj-3-pirazolin~5-ona

.

2-etil-l-fenil-/#-(m-tolil)-3~-pirazolin~5-ona

l-\3-clorofeni1)—2~metil-u-(m—tolil)-B—pirazg

[

. {
lin~5-ona . i

1-(2-bromofenil)2-propil-4~{alfa,alfa,alfa-
]
trifluoro-m-tolil}-3-pirazclin-5-ona

4={3-clorofenil)~2-metil-1-(0~t0lil)-3-pira-

Zolin-5-ona

4-(B-Dromofenilj5l~(2:clopofenil)—z—metil~3—

éirazolin-s-ona
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‘m=tolil)~3~pirazolin-5-ona, 2-etil-l-fenil~i-(alfa,alfa,alla-

2~etil-1,4~bis(alfa,alfa,alifa-trifluoro-m-to
1i1)-3-pirazolin-5-ona '
| 1-(3-fluorofenil)-2-metil-#-(alfa,alfa,alfa~-
trifluoro~m-tolil)~3-pirazolin-5-ona
2-etil-l-(2~fluorofenil)-4~(3-fluorofenil)-
3~pirazolin-5-ona
| '2-etil-1—(S-fluorofenil)-4—(m—tolil)—3-pira—
zolin-5-ona | - : '
4-{3-bromofen11)¥1-(4-f1uorofenil)-2-propi1—
3-pirazolin~5-ona -
| ' li(2-bromofenil)—4—(3ﬁf1uorofenil)~2—propil~.
3-pirazolin-5-ona )
1-(3~-bromofenil)-2-metil-4~(m~tolil)~3-pira-~
zolin-5-ona
2-metil-f~(m-~tolil)-1~(alfa,alfa,alfa-triflug
ro-g-tolil)-3-pirazolin~5-~ona T
4~ (3-fluorofenil)«2-metil=~l-(alfa,alfa,alfa-
trifluoro~m-tolil)-3~pirazolin-5-ona 7
Los compuestos preferidos de la-férmula (1)
son aqgquellos en donde R es alquilo de 01-02;
rR* es hidrégeno, cloro o flior; y con la con-
dicidén de que Rl no puede ser cloro en la posicidén 4;
R2 es trifluormetilo. »
Tales compuestps preferidos_son identificados

mds particularmente como los siguientes:

2-metil-l-fenil-l~{alfa,alfa,alfa-trifluoro-

trifluoro-m—tolil)—B-pirazolin-B—ona, 2-@tilel~(4~fluorofenil
ﬂ-(alfa,alfa,alfa-trifluoro-ﬂ-tolil)-34pirazolin-5~ona, 2-eti

1-(3-clorofenil)-4-(alfa,alfa,alfa~trifluoro-m=-tolil)-3~pira-

-
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.lo, para tormar el material de partida deseado de la T'érmula

(LL) . Cuando se utiliza una fenilhidrazina en la forma de 52

zolin-5-ona, 2-metil-l-(3-clorofenil)-4~(alfa,alfa,alfa-tri
fluor092~téli1)—3-pirazolin—5~ona, 2-meti}—l-(2—ciorofenil)-
4-(a;fa,alfa,alfa-trifluoro—g—tolil)é3-pirazolin-5-ona, -
1-(3-biomofenil)-2-eti1~4-(alfa,alfa,alfa—trifluoro~m?tolilj
—3-pirazolin—5-ona; 1,4-bis(3~clorofenil J2-etil-3~pirazolin-
5-ona y 2-metil-l-(4-fluorofenil)-l4-(alfa,alfa,alfa--trifluo-
ro-mntolil)—3~§irazolin—5~ona.

Los materia}es de partid; para los compues-
tos de la féfmula'(il) se pfeparan mds ventajosamente por
medio de un procedimiento de dos étapas. En primer lugar, un
‘éster de metilo o de etilo del 4cido fenilacético, llevando -
el sustituyente R2 en el anillo dérfenilo, se hace reaccionajp
con di(Alq)-acetal de:di(Alq)formamida puro o en dimetilforn
mamida para producir un éster sustituido intermediario del
dcido atrépico de la férmula (1IL) que sigue.

}_{2 .

0
L]
C—-COAlqg
L1}
HC~-N(41q),
(111) .
El término Alg se refiere a metilo o etilo. La reacecidn se
lleva a cabo a temperaturas de aproximadaments 80 a aproxima
damente 140%C., en un matraz abierto a la atmésfera.
El producto intermedio IIY se hace reaccionar
i

h
después con una fenilhidrazina o un hidrohaluro de la misma,

llevando el sustituyente Rl, si lo hay, en su anillo de feni

se libre, 1la reaccibén se lleva a cabo en un disolvente aprdti

co. Los disolventes aromdticos tales como-benceno y tolueno,
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aprético tal-como se describe en lo que antecede en presen- |

- dio resultante puede ciclizarse mediante calentamiento en un

alcalino o aledxidos de metal alcalino.

los alifdticos tales como hexano y octano y los disolventes
halogenado; ta;es como clorufo de metilen9 Y clorbformo, sor
disolventes apropiados. Los xilenos son los disolventes pre
feridos. La temperatura de reaccidén mds conveniente es la
temperatura de refiujo de la mezcla de reaccidén, pero pueden
utilizarse otras temperaturas que van desde la temperatura
ambiente hasta-aproximadamente 120¢%C,, si es conveniente en
un caso dado, .

Cuando se utiliza‘un hidrohalurc de fenilhi-

~

drazina, la reaccidn puede llevarse a cabo en un disolvente

cia de una hase. Son bases satisfactorias las aminas orgdni-

cas terciarias tales como trietilamina, piridina, trietanola

£

mina y similares, y las bases inorgénicas tales como carbona
to de potasio, bicarbonato de.sodio, hidréxidos de metal al-
calino y similares, .

| Alternativamente, las reacciones que utili-
zan hidrohaluros de fenilhid;ézina pueden llevarse a cabo -
haciendo reaccionar primero la hidrazina con el producto in-
termedio (III) en un alcanol inferior a la temperatura de re
flujo de la mezcla para intercambiar el grupo di{Alq)amino
del producto interﬁedio (LXL) con la porcidn de arilhidrazi-
na; El producto intermedio resultante luego puede ciclizarse
mediante calentamiento en un disolvente aprético tal como xi-

leno a temperaturas que van desde aproximadamente 50? hasta

aproximadamente 1202C. Alternativamente, el producto interme-

i
.

alcanol inferior a la temperatura de reflujo con bases indr

génlcas tales como carbonato de potasio, hidréxidos de metal
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‘con punto de fusién de 45-492C,

Todos los compuestos de partida utilizados
para preparar los compuestos de la férmula (1Il) éon comune~
mente comnocidos en la rama quimica y se pueden obtenexr féci}
mente.

Se mostrardn unos cuantos ejemplos prepara-
tivos tipicos para asegurar que los quimicos orgénicos pue-
dan-obtener cu;lquier compuesto deseado de la férmula (1),
Todos los préductos que se describen a continuacidén fueron
identiticados por.medio de anéli%is de resonancia magnética
nuclear vy microanélisis elemental.

B

. EJEMPIO 1

Una porcidén de 10,9 gramos de dster metilico
de dcido B—trifluormetilfenilacético. se combina con 11,9
gramos de dimetilacetal de dimetilformamida y la mezcla se

calienta durante la noche en el bajic de vapor. En la mafiana,
la mezcla de reaccidn se recoge en metanol y se vierte sobre
hielo. La mezcla acuosa se filtra y los sélidos se recrista-

lizan en etanol acuoso para producir i pramos de éster meti-

lico de.dcido m-trifluormetil-beta-(dimetilamine )atrdpico,

El éster preparado anteriormente se combina
con 1,6 gramos de fenilhidrazina en 25 ml. de benceno vy la
mezcla se Somete a reflujo durante la noche. Se agregan aprg

ximadamente 25 ml. de p-xileno y la mezcla se somete a roflud

)
&

jo durante 2 horas mds. la mezéla de reaccidn luego se enfris
¥y los sdélidos resultantes se sepa#an mediante filtracidén y
son identificados como 2,0 gramos de li-fenil-4-(alfa,alfa,al-
fa~trifluoro-m-tolil)~-3-pirazolin-5-ona. .

Una porcidén de 1,5 gramos de la pirazolinona

se disuelve en 50 ml, de metanol y se égregan 0,7 gramos de
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yoduro de metilo ¥y 0,7 gramos de carbonato de potasio. la
mezcla se agita a temperatura de reflujo durante la noche.
La mezcla luego se vierte en hielo y la mezcla acuosa se il
tra para recuperar el producto, el cual se recristaliza en
acetato de etilo-he;ano. El producto es 0,85 gramos de 2-me-
til-1-fenil-l-(alfa,alfa,alfa~trifluoro~m-tolil )-3-pirazolin

5-o0na, con punto de fusién de 153-155%C.

Tedrico : Encontrad;
¢ 64, 15% 1ok, 17%
1 4,12 4,19
N 8,80 8,77

EJEMPLO 2
Una porcién de 9 gramos de éster metilico de
&cido 3-fluorofenilacético, se hace reaccionar con 0,5 gra-
mos de dimetiiacetal de dimetilformamida en 15 ml., de dime-
til@ormamida a una temperatura de 120¢C., para pfédhcir 1i,2
gramos del éster metilico de dcido m-fluoroatrépico corres-
pondiente. El éster se hace reaccionar con 5;4 gramos de'few
nilhidrazina en 50 ml, de tolueno a la temberatura de reflu-

jo durante 4 horas, Luego se agrega un volumen igual de m-xi-

leno y la mezcla se somete a reflujo durante la noche. la -~

mezcla luego se¢ enfria y se decanta y los sélidos se trituran

con benceno y se filtra, Los sdlidos que se separan se susper

den en benceno caliente-acetato de etilo y se filtran nueva-

mente. Los sdélidos luego se re;ristalizan en etanol para pro-
ducir 2,9 gramos de l—fenil-u~(3~fluorofenil)u3»pirazolin»5~
" ona, con ﬁﬁnto de fusidn de 189°C,

_Una porcidn dé 2,4 gramos de la pirazolinon£

anterior = combina con 3,9 gramos de yoduro de metilo y se

hace reaccionar como se describe en el Ejeuplo 1 anterior. El
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producto, déspués de la recristalizacién en benceno~héxano,
es 1,5 grémos de 2-metil-1—fenil—4—(B-flubrofeni1)—3~pirazo—

lin-5-ona, con punto de fusién de 134:¢C.

: Teéfico Encontrado
C 7T1,63% 71,35%
CH. 4,8% 5,01
N 10,44 10,17

EJEMPIO 3
. . —

. Una porcidn de g\gramos de la pirazolinona
.2=insustituida del Ejemplo 1 se hace reaccionar con 10 mlf
de yoduro de proﬁilo para producir 0,45 gramos de l-fenil-
2-propil-h-(alfa,a1fa,alfa—trifluofo-m—tolil)-3-pirazolin—5—

»

ona, en forma de un liquido oleoso,

Tedrico _Encoﬁtrado
C  65,89% 65,064% )
H 4,95 5,09

N 8,09 » Ts97
EJEMPLG 4 |
Una porcidn de 2,5 gramos de la pirazolinona
2-insustituida del Ejemplo 1, se hace reaccionar con 1,2 gra
mos de yoduro de etilo. El producto alquilado es 1,2 gramos
dé-2—etil-l-fenil~4—(alfa,alfa,alfa-trifluoro-gftolil)—3-pi~

razolin-5-ona, con punto de fusién de 156-157°¢C.

Tedrico Encontrado
C b5,06% 05,25%
H 4,55 i,b85
N 8,43 ) 8,40
EJEMPLO 5 7

Una'porcién‘de 17 gramos de éster metilico de

dcido 3-clorofenilacético, se combina con 12 gramos de dime-
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'razolin-S-ona, con punto de fusidn de 19Y7-1992C,

_ damente la mitad del benceno y se agrega una cantidad equiva-

de reflujo durante la noche, y la mezcla se evapora hasta se-

L

tilacetal de dimetilformamida én.iOU ml, de dimetilformami~
da:y la mezcla se calienta eﬁ un matraz abier?o a la témpe—
ratura de ebullicidn de la mezcla durante 6 horas. La mez-
cla de reaécién caliente luego se vierte sobre hielo y la -
mezcla acuosa se fiitfa; Los sdélidos se recristalizan en beil
ceno-hexanc para producir 13 gramos del éster wmetilico de -
gcido 3—cloroafr6pico, con éunto de fusién de B4-869C,

| Una porcidn de 4,8 gram&s del intermediario
nterior se hace reaceidnar‘con:2,2 gramos de fenilhidrazi-

<

na para producir 3,5 gramos de l=-fenil-l-(3-clorofenil )S5~-pi

. - Una porcién de 2 gramos del intermediario
anterior se alquila con 2,7 gramos de yoduro dg'metilo para
producir un gramo de 2-metil-l-fenil~i4=~(3-clorofenil)l-pira

zolin-5-ona, con puntb de fusidn de 149-1502C,

Tedrico Encontrado -
C  67,49% 67,24%
H 4,60 : 4,38
N 9,84 ‘ 9,80

EJEMPLO 6

Una porcién de 5,5 gramos del éster atrépico

del Ejemplo 1 se cémbina con 3,5 gramos de clorhidrato de 4-
flﬁorofenilhidrazina y 2 gramos de trietilamina en 50 ml. de
penceno. La mezcla se agita a“la temperatura de reflujo du-

Ly

rante 5 horas, después de lo cual se deja evaporar aproxima-
lente de m~xileno. La mezcla luego se agita a la temperatura

quedﬁd bajo vacio. El residuo se divide entrevacetato de etie

lo y agua, y la capa orgdnica se seca sobre sulfato de sodio
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y se evapora hasta sequedad. El residuo se cromatografia
sobre gel de sflice con acetéto de etilo como el éluyeﬁte.
Las fracciones que contienen producto se combinan y se eva-
poran hasta sequedad para producir aproximadamente 3,5 gra—
mos de prdducto crudo, el cual se recristaliza en metanol pa|
ra producir 2,7 gramos de l-(4-fluorofenil)-i-(alfa,alfa,al-
fa-trifluoro-m-tolil)~3-pirazolin-5-ona purificada, con pun-
to de fusidn de 171~173°C. ; |

. Dos gramos del ihtermediario anterior se al-
quilan con 2,7 gramos de yoduro de metilo para producir 1,0
gramos de é-metii-l—(4~fluorofenii)-4-(alfa,alfa,alf ~tri-

fluéro-mftolil)-3-pirazolin—5-ona,-con punto de fusidén de

1652¢, v P
Teérico Encontrado
¢ 60,72% © 60,99%
H 3,60 3,58 ’
N 8,33 8,32

BIENPLO_7T

Una porcién de 3,5 gramos del éster atrépico
del Ejemplo 1 se hace rea;cionar con 2,3 gramos de clorhidra
to de 3-clorofenilhidrazina en presencia de 1,3 gramoes de -
trietilamina en m=-xileno de acuerdo con el esquema del Ejem-
plorb. El producto es 2 gramos de l-(3-clorofenil)-b-(alfa,
alfa,alfa—trifluoro-mftdlil)-3—pirazolin-5—ona, con punto de
fusidén de 1¥2-18429C,

Una porci&n de 1,55 gramos del producto in-
termedio anterior se alquila con 2 gramos de yoduro de metild
para producir un gramo de 2-metil-l—(3-clorofénil)—4—(alfa,
alfa,alfa—trifluoro—m—tolil)—B—piragolin—S-ona, con punte de

fusién de 130-131°C.

---------



P

e i Am Kb i b e b ot Sy R

PR

10

© 15

20

2%

30

Tedrico ‘Encontrado
c 57,89% 58,13%
H 3,43 3,59
N Ty94 ¥,04

- 13-

1594¢,

"lo para producir 1,25 gramos de 2-metil-l,4~bis(alfa,alfa,al

Una porecién de 2,2 gramos del éster atrdépicg
dei Ejemplo 1 ée hace reaccionar con 1,3 gramos de clerhi-
drato de m-tolilhidrazina en presencia de trietilamina para
produeir 1,7 gram;s de 1-(mrtoli1)-u—(alfa,alfa,alfa-triflug
ro-gptolil)m3-pirazoiin—5~ona, con punto de fusién de 158-

Una pércidn de 1l,b gramos del producto intej
médio anterior se alquila con 2 gramos de yoduro de metilo
para producir un gramo de 2-metil-l-(m-tolil)-4~(alfa,alfa,
alfa-trifluo;o—mrtolil)—3-pifazolin-5-ona, con punto de fu-

sién de 153-1542C,

Tedrico Incontrado
c 65,06% b5,59%
H 4,55 4,32
N 8,43 8,33

EJEMPLO 9
Una porcidn de 3,5 gramos del éster atrdépico
del LEjemplo 1 se hace reaccionar con 2,7 gramos de clorhidra
to de alfa,alfa,alfa-trifluorg-m—tplilhidrazina en presencia
de frietilamina para producir 2,4 gfamos de l,4~bis(alfa,al-
fa,alfa-trifluoro»m—tolil)-B—piragolinTS-ona, con punto de
fusidn de 207-2082C,
_ Una porcién de 1,8 gramos de la pirazolinona

anterior, se hace reaccionar con 2 graimos de yoduro de meui-




v em e s e

e aaa BNl s H0" VA A d Bt b e Bl A

R ORI,

e

10

ST E

20

25

.30

- 1l

fa-trifluoro-m-tolil)-3-pirazelin-5-ona, con punto de fusidn

de 110-111°C. : -

Tedrico Encontrado
. C  .56,206% 56,04%
H 2,62 2,86
N 7429 - Ty19

EJEMPLO 10

Una porcidn de 2,7 gramos del éster atrdpico
del'Ejemﬁlo 1 se haée reacconar ;on 1,8 gramos de clorhidra-
to de 2—clo;ofcnilhi§razina en presencia de trietilamina para
éroducir un gramoi de 1-(2-clorofenil)=i4~(alfa,alfa,alfa-tri
flu;ro—mrtolil)-3—pirazolin—5—ona,'con puntoe de fusidn de
2362C. ‘ ’

Un gramo de la pirazolinona‘anterior se al-
quila con un gramo de yoduro &e metilo para producir 0,45 grd
mos de 2«metil=l-(2-clorofenil)=l4-(alfa,alfa,alfa~trifluoro~

m-tolil)=-3-pirazolin-5-ona, con punto de Ffusién de 1759C.

Tedrico knconlrado
C  57,87% ' 57, 39%
H 3,40 3,51
| 7,94 7493
EIJEMPLO 11

Una porcidn de 2,6 gramos de l-(3~clorofenil)
4-(alfa,alfa,alfa-trifluoro-m-tolil)~3-pirazolin-5~ona, pre-
parada en el Bjemplo 7, se alquila con yoduro de etilo para
producir 0,25 gramos de 2—etil—i—{3—clorofenil)4«(alfa,alfa,

alfa»trifluoro»mrtolil}—3-pirazolin—5—ona, un liquido oleoso,

Tedrico Encontrado
c 58,95% - by,89% .
H 3,85 3,61




10

20

25

30

2,1 gramas: El producto es identificado como la 1l={3=-fluoro-

—_1l5 -

‘EJEMPLO 12

Una porcién de 15 gramos del Ester atrépico
del' Ejemplo 1 se deja reaccionar con 10 gramos de clorhidra
to de 3-fluorofenilhidrazina en metancl a la temperatura de
refiuje durante apéoximadamente 2 dfas. DBl disolvente se
evapora ¥y el residuo se divide entre acetato de etilo y agua.
La bapa orgéniéa se separa y s¢ concentra al vacio para dew-
Jar un resid?o. El residuo se recristaliza en una mezcla de
acetato de etilo & hexano para producir un producto qﬁe tieo-

ne un punto de fusién de aproximadamente 1729C., y que pesa

fenil)-4-(alfa,alfa,alfa=trifluoro-m~tolilj~3-pirazolin-5-
ona, . .

los 2,1 gramos de la pirazolinona preparada
anteriormenté se colocan en 40 ml, de etanol junto con 15 mll

de yoduro de etilo y un gramo de carbonato de potasio y la

mezela se somete a roflujo durante aproximadamente § horas.,

La mezcla del producto de reaccidén
el resfiduo se divide entre acetato

de acetato de etilo se separa y se

se concentra al vacio vy
- AY
de etilo y agua, La capa

seca, ¥y se concentra al

vacio, vy el residuo se cromatografia sobre una columna de
gel de silice utilizando una mezcla de acetato de etilo ¥y heg
xano en una proporcidén de 1:2, Bl producto que se aisla tienpg

un punto de fusién de aproximadamente 140-141°¢C,., y pesa 0,7

gramos. El producto es identificado como la 2~etil-l-(3-~fluo

rofenil)4~(alfa,alfa,alfa-trifluoro-m~tolil)=3~pirazolin-5-

ona.
_ Xebrico ¥ncontrado,
C 61,71% 61,72% -
H 4,00 4,06

N 8,00 8,00




10

15

20

25

- 30

jfuro de 3-bromo-~fenilhidrazina en 100 wml, de metarol, a la -

EJEMPLO 13

Una porcidén de 4 gramos de 1,4-bis(alfa,alfa

alfa-trifluoro-m—tolil)-3—pirazdlin—5—ona {(del Ejemplo 9) se

calienta coﬁ 20 ml, de yoduro de etilo, 3 gramos de carbona-
to de potasio y 40 mi.'de etanol a la temperaturade reflujo
durante aproximadamente 4 horas. La mezcla del producto de

reaccién se concentra al vacio y se extrae con acetato de =~
t

eftilo. El extracto se seca sobre sulfato‘de magnesio anhiidro
ell agente de secado se-filtfa Y gl filtrado éé_concentra al
vacio. Al reposar durante la noché el residuo solidifica y
sé recristaliza en una mezcla de hexano v benceno. El sdlido,
se, cromatografia sobre una columna de gel de silice utilizan
do ﬁna mezcla de acetato de etilo y hexano en la proporcidn
de 1:2, El producto de la columna luego se recristaliza en
una mezcla de hexano y benceno para rendir el produéto gue -~
tiene un punto de fusidn de aproximadamente 110 a 1112C., ¥
es identificado como la 2-etil-1l,4-bis(alfa,alfa,alfa-triflug

ro-m-tolil)-3~pirazolin~5-ona.

Tedrico Encontrado
¢ 57,00% 56,63%
H 3,50 3,49
N 7,60 6,85
EJEMPLO 14

Una porcidn de 13,7 gramos del &ster atrdpico

del Ejemplo l; se hace reaccionar con 11,2 gramos de hidroclo

temperaturade reflujo durante la ncche, Se evapord el disol-
vente y el residuo es reflujado en 100 ml, de m-xileno v 5 g.
de trietilamina durante aproximadamente 16 horas. La mezcla -

reaccional se concentra in vacuo y el residuoc se cromatografis
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yoduro de etilo y se reflujé durante la noche. Se aislaron

-l7 -

en una columna.de gal de silice, eépleando acetato de etilo-
hexéno en relacidén 1l:1, Se obtlienen 7,5 g. de producto que
se identific6 como l-(B-bromofeﬂil)—#—(&,&,QL~trif1uoro-gy',
tolil)-3-pi£azolin-5-ona.

Se c;mgina una poreidn de 7,5 g+ de la pira-
zolinona anterior con 4 g. de carbomato de potasio y 15 ml.
dP yodure de etilo en 100 ml. de etanol y se calienta del -
mlsmo modo como se describid previ&mente para otros compues—
tps similares. Se obtuvieron 2,0 g. de un producto que tiene
un punto de fusidn de aproximadamente 1062C,, y se identifi-
cé como 1-(3~bromofenil}Q-etil—Q—\d,i,&—trifluoro-mrtblil)—‘

3-pirazolin-5-ona.).

LTedrico Encontrado
; C 52,57h 52,80%
H 3,43 3,49
’ N 6,81, 6,98
EJEMPLO 1

Una porcién de 6 g. de J-{4~fluorofenil)-/t-
(&y oy d=trifluoro~m-tolil }~3~pirazolin-5-ona) (preparada &n c)

Ejewmplo 6) se mezclé con 4 g, de carbonato de potasio y 15 ml

del modo usual 1,8 g. de producto que tiene un punto de fu-
sién de aproximadamente 922C., y se identificé cowmo 2-etil-

l1=(4=fluorofenil )=l-(ol;yol~trifluoro-m~tolil)~3-pirazolin-5-

4

ona,.
Tedrico Encontradoe
c  61,72% 61,87%
H 4,03 4,20
N 8,00 ' - 8,06

: EJEMPLO 16
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" la 4~(3-clorofenil)-l={alta,alfa,alfa~trirluoro=m~tolil)~3~

- 18 -

Una porcidén de 12 g&amos del éster metilico
de d4cido 3-cloroatrdpico {preparado en el,Ejemplo'S anterioa
se deja reaccionar con 10 gramos de clovhidrato de j3~cloro-
fenilhidrazina en 100 ml, de metanol a la temperatura de re-
flujo durante la n;che. Se obtienen 10 gramos de producto
que tiene un punto de fusién de aproximadamente 173-1742C.,
y és identificédo como la 1l,4~bis(3-clorofenil)-3-pirazolin

5~ona. ) . '

Uﬁa mezecla de 7. gramos de la pirazolinona
preparada anteriormente, 4 gramos de carbonato de potasio ¥y
15 ml. de &oauro de etilo en etandl, se somete a reflujo du-
rante la noche. Se aislan, despuds de la recristalimcidén en
éter, 3,0 gramos de producto que tiene un punto de fusidn de
aproximadamente 1012C., y es identificado coﬁo la 1,4<bis-

{3~-clorofenil)~2~etil-3-pirazolin-~5~ona.

| Tedrico Fncontrado
“C 61,28% b1,04%
H 4,24 . 4,21
N Byl 8,55

EJEMPLO 17
Una mezcla de 12 gramos del éster metilico
dg_écido 3-cloroatrdépico (preparado en e} Bjemplo 5 anterior
13 gramos de clorhidrato de m-trifluormetilfenilhidrazina y
100 ml. de metanol, se éomete_a reflujo durante la noche pa-

ra producir 4,6 gramos de producto que tiene un punto de fu-

‘'sién de aproximadamente 190-1922C,, v es identificadoc como

pirazolin-5-ona,

.

Una mezcla de 4,6 gramés de la pirazolinoma

‘'preparada anteriormente, 4 gramos de carbonato de potasio,
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peratura ambiente y se vierte sobre hielo picado. ¥l producto

“como el éster metilico del Acide beta-(dimetilamino)atrdépico.

-19 -

15 ml. de yoduro de etilo y 50 ml; de etanol, se somete a re-~
flujo durante la noche. La mezcla del producto de reaccidn

se elabora en la forma acostumbrada para dar 1,8 gramos de

producto que tiene un punto de fusidén de aproximadamente 113
1142C., vy es identificado como la 4-(3~clorofenil)~2-etil~1-

(alfa,alfa,alfa~trifluoro-m-tolil)=3-pirazolin.-5-ona.,

Tedrico Encontrado
cC 58,95% . 58,84%
H - 3,85 3,89
.’ N 7,64 7,63
| | g . BJEMPLO_1¥

Una porcidn de 120 gramos de éster metflico

del deido fenilacéticd, se combina con 95 gramos de dimetil-
acetal de dimetilforﬁamida en 200 mililitros de dimetiltorma-
mida, y se calienta a reflujo moderado durante aproximadamen
te cuatro dias, mientras se agregan, a intervalos, porciones
de 5 gramos de dimetilformamida hasta que se ha agregadc un

total de 140 gramos adiciounales, Al Tinal del perfiodo de ca-

lentamiento, la mezcla de reaccidén se deja enfriar a la tem-

oleoso que se separa cristaliza eventualmente. El producto -
cristalino se lava con agua, se enfria en el refrigerador, se
filtra y se seca con aire. El producto crudo se recristaliza
en ciclohexano para dar ﬁn proéucto que tiene un punto de fu-

sién de aproximadamente 58 a 609C.,, el cual es identificado .

Tedrico 'Encbntrado
C 70,22% 70,47%
H 737 ) 7 36.

N 6,82 6,85
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de aproximadamente 210-2139C, .

—-20 -

Una mezcla de 10,5 gramos del 8ster metflico
del écido atrépico, 9,1 gramos de clorhidrato de é-clorofe-
nilﬁirazina y 200 ml; de metanol; se somete a reflujo duran-
te'la noche. La mezcla del producto de reaccién se elabora
en la forma usual para dar 11 gramos de la l-(3~clorofenil)-
h-feni1-3—pirazplin-5-ona cruda. Una muestra recristalizada
en metanol tiene un punto de fusidén de aproximadamente 211 a
2129cC, - - :

Una mezcla de & éramos de la pirazolinona =~
preparada antedormente, 20 ml, de yoduro de etilo, 20 ml. de

bromuro de etilo, 3 gramos de carbonato de potasio ¥y 40 ml, '
de etanol, se somete a reflujo durante aproximadamente 4 ho-
ras. La mezcla del producto de reaccidn se elabora hasta dar

0,9 gramos de un aceite, el cual es identificado como la =~

l-(3~clorofenil)-2—etil—h—fenil-3~pirazolin-s—onat

| : . ‘Pedrico Encontrado
C  68,3u% . 6%,15%
B 5,06 Co6,89
‘N 79,38 929 '

" EJEMPIO 19
Una mezcla de 8,2 gramos del éster metilico
del 4cido atrépico (preparado en el Ejemplo 18}, 8,5 gramos
de clorhidrato de m-trifluormetilfenilhidrazina, 100 ml. de
benceno y 4 gramos de trietilaminat'se somete a reflujo y ;e
ekbora para dar 6,5 gramos de 4~fenil-l-(alfa,alfa,alfa-tri-

fluoro~m-tolil)-3~-pirazolin-5-ona gque tiene un punto de fusid

-Una mezcla de 2,2 gramos de la pirazolincna

preparada anteriormente, 2 gramos de. carbonato de potasio, 25

ﬁl. de yoduro de etilo y 25 wl. de etanol, se somete a reflu-
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invernadero esterilizada arenosa y se plantas semillas de to-

- mate, garranchuelo grande y amaranto, Cada maceta es fertili-

i , . _

jé‘durante apréximadamente 3 horas. La mezcla de reaccidn se

elabora en la forma usual para dar un aceite que és identifi
cado por medio de espectro de resonancia magnética nuclear
como la 2-etil-4-fenil-l-(alfa,alfa,alfa—trifluoro-g—tolil)-

3~pirazolin-5-ona,

} Los compuestos de la férmula (L) han sido

érobados en un ntmero de sistemas de pruebas herbicidas para
oterminar la magnitud de su eficacia herbicida. Los results

drs producidos por los’ compuestoéren las pruebas representa-

tivas que se reportan a continuacién son ejemplarios de la

actividad de los compuestos.

y Los regimenes de aplicacidn del compuesto se

expresan en kilogramos del compuesto por hectdrea de tierra
(kayha.) a través de este documento.

los espacios en blanco en las tablas que si-
guen indican que el compuesto no fue probado cont¥a»las ese-
pecies mencionadas. En las pruebas que siguen, las plantas sd
clasifican en una escala de 1 a 5, on la cual el nimeyo 1 in-
dica plantas normales y el mimerc § indica plantas muertas o

que no brotaron, Los compuestos som identificados por los nii~

PRUEBA 1

Prueba de Invernadero de Amplio Espectro

Macetas de pléstico se llenan con tierra de

zada individualmente.
Los compuestos de prucba se aplican despuds
de la emergencia a ciertas macetas y antes de la emergencia a

otras. Las aplicaciones después de la eﬁergencia de los com-
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puestos se focian sobre las piaﬁtas gque han brotado aproxima
damente 12 dfas despuds de que las semillas fueroﬁ plantadas
Las aplicaciones antes de la emergencia se rocian sobre la
tierra un dia después de que las semillas fueron plantad;s.

- Cada compuesto de prueba se disuelve en ace-
tona:etanol 1:1 en la proporcién de 2 gramos por 100 ml. La
s?lucién tambiéﬁ contiene aproximadamente 2 gramos por 100
ml, de una mezcla de agentes tensioactivos anidnicos y no =~
ifnicos. Un ml. de la solucién s; diluye hasta 4 ml. con agu%‘
desionizada y se aplica a cada maceta 1-1/2 ml. de la solu-
eién result;nte, dando por resultado un régimen de aplicaciéT
de 16,8 kg./ha. del compuesto de prueba.

Después de que se aplicaron los compuestos,
las macetas se mueven al invernadero, se riégan‘segﬁn sea ne-
cesario, y se observan y clasifican aproximadamente 10 a 13
dias después de la aplicacién de los compuestos, En'cada prug
ba se utilizan como normas plantas de control no tratadas,

La tabla que sigue rvenorta los resultados de

la prﬁeba de compuestos tipicos de la férmula (I).
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_ TABLA 1
Pre-emergencia
Compueséo )
del ' Garran-"
Ejemplo chuelo

No. _ . lomate . Grande Amaranto Tot
1 3 4 4
2 5 | 5 5
4 5 5. 5 7
5 4 5 5
6 4 5 4
7 3 i 4
3 3 4 3
9 2 5 5




. TABLA 1
drg-cmergencia
Garran=-"
chuelo
Grande Amaranto
4 L
5 5
5 5 -
5 5
5 4
4 4
4 3
5 5

-~ 23 .

Tomate

4

£ W

oo W\

Post-emergencia

Garran-
chuelo
Grande

3
5

~y

(S T I L S

Amaranto

O L\

(&)
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PRUEBA 2

Prueba de Invernadero de Especies Miltiples

La prueba se conduce en general en forma si-
milar a la prueba anterior. Las semillas se plantan en arte-
sas metdlicas planas en lugar de en macetas, Los compuestos
se formulan de acuerdo con el procedimiento anterior, excepto
que se disuelveﬁ aproximadamente 6 gramos/100 ml, del coirpues
to en el disolvente qué contiene agente tenslioactivo, v la so
lucidn orgdnica se diluye con canﬁi@ades apropiadas de agua an
tes de la aplicacidn a las artesas. Los compuestos se aplican
é los diveréoé regimenes que se indican en la tabla que sigue
¥y los resultados de pruéba cpntra las especies mencionadas a
continuacidén son como sigue, Cuando se lleva a cabo mfs de un

duplicado, los resultados son promediados.

.
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Pre-emergencia -

! , g .
Compues gigige .~§ 8 § o o 9 o
to del Aplica N 3 ‘g g o 4 8 g ® > 8
Ejemplo cién wW 2 dH - & E kK & E H &
No. ke/pae £ 20§ & 3 &2 % & & & 8
1 0,56 1 1 2 1 1 1 2 n
2,2 2 1 1 3 1 2 1 1 1 5 5
9,0 2 - I
2 Y9,0 2 R #
3 1,1 101 '1  2 1 2 2 2 1 3 2
45 2 1 1 4 2 & 2 2 3 5 4
4 1,1 3 1 2 3 2 4 2 3 31; 4
9,0 -4 e ; '
5 9,0 = 2
6 1,1 2 1 1 202 2 1 2 2 3 5
55 371 2 4 3 4 1 2 3 5 5
9,0 *3 g .
7 N 1,1 2 1 1 2-1 1 1 1 2 3 &
4,5 3 1 1 2 ‘2 3 2 4 3 4 4
. 9,0 2 ffl-__ '
) 1,1 11 11 1 2 11 1 2 2
4,5 2 1 1 .2 2 3 ‘1 4 3 3 5
oo L
9 9,0 2
10 2,2 71 1 1‘ 1 2 1 2' .5 2 2 4
4,5 11 2 i 2 "2 "2 4 3 4 4
11 ‘2,2 4 1 '3 5 5 3 3 4 4
9,0 u N '




eTUTY,

- serTruedwe)
op w®Iopepasuy

VOﬁEmﬁo
uaTTINgy

. 9I1SOATTS eUBAY
ofaxowTy
ojuexBUWY

,mnmwmmz

opuBRId
oT anyodur.IIer)
,.ONﬁﬂoo

S 9fedasp

,:@Wﬁ ejewoy,

Pre-emergencia -

ZOIIY
,dﬂo&#osmm
BITEITY

OB T.XY,

outrdeg .

iefog i

o




BTUTZ Mo 4 NN N A N NN N N e N = N o~
seTT uedue) n
op wIopepaxug P I T T W S VI - W - W B U T S
n n
02 TWeT) e I T o, N A4 N N NN e - - & N .
['a L'a}
- -
ueTEINQYy N 4 N F F+ NN NN NN N - M F &+ e s NN N
n
BILEOATTS BUGAY | A H & 2 = O A T T o« ) o N NN
"y
N
ofexouty (S A W VR 2 W T . S U I S S S A T N o ¥ T N N A
- ' n
oquexewy | & &/ M o 2 & o oA A N n o M ox F N on
3 L)) n
- .
BZBISON | 4 o m N o NN N oMo N + & N N o
' spuB.IY Con . '
oTenuoueLIED I R R - TR AT T W ) e e R L
. n n n
- - -
°ZTUOD L B A W N ¢ F N on a1 0 A o+ o T o
nwo n n
b . - - Jp—
s 2Y0a33) | H A N AN L T T R ) S o QoA o
. g . n b4 ‘n
» -
{ » agelio], N AN NN N 8 o N N a o 25 - M N
o 1) n
9 [ - -
N g outdeg L W T T - o N N M N o © A = = M
! 4 ’ n T n
& gozay | H A H o & e N A o e )
’ n
-
|yo BT owoy fae S W T - [3a WS W L0 WD . MNom ks N o+ F AN
s}
t = t)
eyreyTv | N ¢ owow oA o g K o N N N A
L n " N n
- L e
0TI, | M o4 N o VI N N VR YY) %) T )
.oon ' "
M -
Bfog | M M A N L T T B I - «© T T B B
a9
WGBS | . oW A A I R B A w I T BT
: n n . n n
- - : N
ZFeg | M o~ N O N X NN on " NN AN W T R VA SN
' 188 g ' -
. N O 0 0 ~ 3 X O
4PHER B B 4 om0 B2 4o B8 W O 6 H N A M
B) et orl S b O T « o ®» & n & ‘=
WIROY | o0 0 WM @ F OO O D M N F O O O F o © © O © «
MES M ! :
e
. Iz
v o -
B K] '
30
g-'u g O' N =+ iy
~ ()
. Q OnNZ
O+HH - - -~
0 Q 0 o
- [14] S - « N 0




10

15

20

25

30

Pre-emerzencia

P ©

Compués ﬁZIé:l;e g ﬁ é © 0 gﬁ 0

to del” Aplica ¢ ¥ 4 & % 0% 5 4 & & 4

Bjemplo  eidn oy gl o g & £ B b E K}

No. kg/ha, = é‘? 0w a4 =2 4 A S T

12 0,28 1 1 11 T 1 1 1 2 i 1
0,56 11 1.1 3 3 1 3 3 3 3
1,1 2,5 1 1,5 2,52 3 1,51 2,5 3, 4
2,2 3 1 3 3 5 5 2 2 3 5 _5
k,5 3 1 3- 4 5 5 3 3 3 5 -
9,0 2

13 0,28 1 1 1 =2 2 3 1 1 1 3 2
0,56 2 1 1 2. 3 3 1 2 2 3 3
1,1 2,511,512 2,5 3 3 1 1,5 2,5 3,5 4,
2,2 3 1 1 2 3 4 1 |l 3 4 5
45 3-1 1 3 4 a4 1 1 2 & 5
9,0 3

14 0,28 2 1 1 =2 2 3 2 1 2 2 3
0,56 2 1. 1 2 4 3 L 1 2 3 4
1,1 2 1 2 2 2 4 2 '3 3 4 3
2,2 3 2 2 3 3 & 2 3 2 4 5
4,5 3 2 2 3 3 4 2 3 3 4 5
9,0 3 |

15 0,07 2 1 1 1 1 2 1 1 1 2 3
0,14 2 1 1 =z 2 4 .1 1 1 2 4
0,28 2,51 1,52 2,54 1 1 2 3,5 u,
0,56 3 1 1 4 3 3 2 1 3 4 4
1,1 3,531 2 3,5 3 3,52,513,55 5 5




e TUTZ

serT ruedue)
op BIOPRVPIIUWI

oo Twmeyd

UOTTINAY

BIFEOATTES EUOAY

ofoxouTy

ojqueseury

eze1s oW

epuwxy)
oTaNUoDURIIEY

0z TUa)

Sreaxe)

o3BWOJ,

Pra-emergencia

Z OV

eyo BT oOwdy

eITeFIv

o3 Tay,

-~

outdeg

2,5 1,5 1 1

4,5 2

by5 4,5 3

12’5 395

1,5 1

'a

oY)

2,5 1,5 -2,5 2

4 3

5

343

1,5 2,5 3,5 4,55

3 1

3

245

o

&

[}

13}

N

wy

M

43

o

ot

-

O

3

2

n

Ha
-

345 %455

=+

3:52,5 1,55 5

3

345




L Y T e T T e s S I R B A S S
cert T eduny n ¥
op wropmposug] © N N A A woH @& EmH T A I T T T AT
n n n
OO TWRUD |, I L A T ) H N o« “ H A A o 4 & w
n "
WOTTANAV| 1 & =+ & M & & & F F T & A M oF oA R @A Fon N AN
" n
BI3SOATTS BURAY] o N Y T B ) NN N “ A o N N & N
n
ofosowty| w o n M I T s T T T o G S T B B LT T
" n
ojuwereuwy | W A N T ® I T T T T T T T T A T A A T S S St
2y
BzERSOH | N 0 4 8 N A o~noF N n oo A A oo n “n F o
epuexy 0 9 , v
oTeNYIUBIIBY n N 'N - SR n o NN N 3 I n IS k4 no NN " on
. 0"
ozyusy | N N X N N o F 2 m N “nF ox o®mon £ o
. n
; 9F78a80 | i n N N oM oT o F LA 8 o+ & on PV
sl wy .
§ oguuwoy, | #+ = R I T A ) o 8 ;N N MmN oo o
\ “' n
5 g outrdadg [ WA ~ A A = & & = - N N H o oH NN s s
1 1 wo.on 0 .
¢ zoxzy | ™ A I I B - e ) - o
h .
BUODBT OWY n I NN N N N [ SR LA W - S 2 B 5 Y NN N
BITBITY | 4+ g B I T T W ) ~ o « oW F 0 N o an
n
03FaAL, | 4 o A N N N A T o N oM NN N F N & o~
efos | & & S I BT I ) N A oM N e N - o
jTa
uepodTyY | & o ol oM A M e I | H o= o N o e
n "
ZFEW | # & & A & S & & N F £ @ & A X @ N oF F NN NN
O] o
tmodd t % M O o 0 o ’
HJPEEEl W om0 6 A W M A @ N o A & N o © N oA 8N o0 A 8 on
PR R BRSNS e S S e SR S S B N S B I
AES N ) N AN+
glr-lgl &
g«’g g . ) ] ™~ ke BN
58a%| " " " ) "
- 0 (o] 0 [@] [T+) Hel
et ~ X & vy



10

156

20

25

30

Pre-emergencia

!

d
Compues g:ii;e \g Q‘Y« § [} 0. (<] [
to del” Aplica y % ¢ & @ 3 5 & & 3 4
Bjewplo . oién g & 5 ¢ & B F R OE K OF
No. kg/ha. = < 0 ~ < &~ < [N g &) 6]
15 2,2 4 2 2 4 4 5 .3 3 L 5 5
4y5 4 2 4 4 4 4 5 3 4 5 5
9,0 4
16 0,07 1 1 1 1 1 =2 |1 1 1 =2 2
0,14 2 1 1 2 2 2 2 1 2 2 3
0,28 1,51 1 ‘2 2 2 ‘1,51 2 3,5 ¢
0,56 2 1 1 2 3 3 11 2 4 y
1,1 2,51 2 3 3 4 1,52,5 3,54 ;
2,2 3 1 2 & 3 5 2 2 3 4 4
4,5 4 2 3 & 3 5 3 4 4 4 4
9,0 4
17 1,1. 2 1 1 2 1 2 1 1 1 3 :
2,2 2 1 1 2 2 4 1 2 1 4
4,5 3 1+ 1 3 2 2 1 2 2 4 L
N 9,0 3 |
18 0,28 2 1 1 2 1 3 1 12 2
0,56 2 1 1 2 =2 4 1 1 3 3 !
1,1 3 1,52 2,53 4 1;5 2 2 4 L
2,2 ¥ 1 1 3 & 5 1 1 3 4 @
4,5 4 2 3 ¥ 5 5 3 3 5 5
9,0 4 ’
19 1,1 3 ¢ 1 2 2 3 1 1 2 2 |
2,2 2 1 1 2 2 2 2 1 2 3 !
4,5 3 01 1 3 5 5 2 1 3 4 ‘
9,0 3
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Post-emergencia

Régi~

Compuesg ., men de

to del Aplica- Garran-

Ejemplo eidn chuelo

No, kg/ha, Maiz Grande Amaranto Almore
2 9,0 2 T3 2 2
4 9,0 2 4 3 3

s 9,0 2 2 2 1
6 9,0 1 2 2 1
7 9,0 2 4 u 43
8 9,0 1 b 3 2
9 9,0 2 2 3 1
11 9,0 i 3 2 3
13 9,0 2 NS 2 2
14 9,0 3 3 2 3
15° 9,0 3 3 2 3
16 9,0 2 3 3 3
17 9,0 2 2 2 2
R T 9,0 2 2 ) 2




Post-emergencia

Garran- ) Enredadera

chuelo ' de Campa-~

Grande Amaranto Almore jo Abutilén nillas Zinia
3 2 2 2 3 3
4 3 ' 3 , 3 2 2
2 2 - 1 1z 1 1

n
n
-
ot
-
=

y 3 i3 3 3 3

4 3 2 2 2 2
2 3 1 1 2, 2

5 2 3 2 2 2
-3 2 2 2 2 2
3 | 2 3 2 2 ) 2

3 2 3 2 2 2

3 3 3 i3 2 2
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PRUEBA 3 -

Pruebas de Malezas Resistentes

Los compuestos t{picos se evaldian en un sis-
tema de prueba que determina su capacidad para reducir el vi-
gor de malezas que son resistentes a muchos herbicidas. Los
compuestos son formulados y dispersados, y las dispersiones

son aplicadas, en la forma que se é&scribe en la Prueba 1 ante

rilor, ElL régimen de aplicacién es de 9,0 kg./ha, en todas las

. "
~

pIrluebas que se reportan aqui,

»
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Pre~emerge:ncia

Compuesto del
Ejemplo No.

Junco

[« -
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l -

i

w RN

Amarillo
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EOOF B2t v

- 30
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blacidn sobreviva a la aplicacidn del compuesto. Las mulezas,

les como onfermedad, aridez, ausencia de sustancias nutriti-

- 31_

La actividad de amplio espectro de los com-

puestos de la férmula (I) se ilustra por medio de los ejem~

plos anteriores. Los resultados de las pruebas sefialan la -
eficacia de los éompuestos contra pastos anuaies, las male-
zas de hoja ancha que se controlan con relativa facilidad taj
les como el amaranto y las malezas de hoja ancha méds resis-
tentes tales' como la hierba mora, los botdnicos reconocerdn

que la actividad ejemplificada de los compuestos muestra gque
“

'

. ~
son ampliamente efectivos contra plantas herbdceas indesca-
bles, las cuales se denominardn malezas, por razones de bre-

vedad.

Como lo demuestran los resultados de las prug

.

bas anteriores, los compuestos se utilizan para reducir el
vigoxr de las malezas poniéndo;as en contacto con una caniidad
herbicidamente efectiva de uno de los compuestos, El término

!
reducir el vigor de" se utiliza para referirse tanto a 1la

destruccidén como al daiio de la maleza que es puesta en contag

to con un compuestio. En algunos casos, como es claro de lcs

resultados de las pruebas, se destruye toda la poblacidu de

la maleza puesta en contacto. En otros casos, se destruye pay

te de las malezas y parte de ellas de dafian, y todavia en =
otros casos, no se destruye ninguna parte de las malezas sinc
que meramente son daﬁad;s por la aplicacién del compuecsto., Sc
entenderd que reducir el vigof de ia poblacidn de malezas da-

flando parte de ellas es benéfico, ain cuando parte de la po-

de las cuales se ba reducldo el vigor, usualmente son suscep-

tibles a las tensiones que normalmente sufren las plantas, iaq

vas y asi sucesivamente.

b

13
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. las malezas tratadas estdn creciendo en tierra de cultivo, a

al minimo el peligro de incendio Y molestia que presentan -

- 32

De esta manera, las malezas tratadas igual-
ménte mueren debido a las tensiones del medio ambiente,‘aﬁn
cuandé sobrevivan a la aplicaciSn del compﬁesto. Ademds, si
medida que crece normalmente, tiende a dar sombra a las male
zas tratadas con vigor reducido. Por lo tanto, el cultivo =~
tiene una gran ventaja sobre las malezas'tratadas en la com-
petencia para las sustancias nutritivas y la luz del sol. To,
davia adicionalmente, cuando las-malezas tratadas estdn cre-
cieﬁdo en tierra barbechada, o en propiedad industrial que
se desea qu; sea despojada, la reduccién de su vigor necesé—'

riamente tiende a reducir al minimo el consumc de agua y susH

tancias nutritivas de las malezas tratadas; y también reduce

las malezas,

Los compuestos son herbicidamente efectivos
cuando se aplican tanto antes de la emergencia como despuds
de la emexrgencia. Por lo tanto, pueden utilizarse tanto por
contacto directo de los compuestos con las malezas que han =
brotado, como por la aplicécién de los compuestos a la tierral,
en donde entran en contacto con las malezas que germinan ¢
brotan. Se prefiere la aplicacién de los compuestos antes de
la emergencia, en donde las malezas que germinan o brotan se
ponen en contacto con el ;ompuqsto a través de aplicacién al

.
suelo.

En consecuéncia, ﬁné modalidad impo}tante de
esta invencidén es un método para reducir el vigor de malezas,
el ‘cual comprende poner en contacto las malegaé con una canti
dad herbicidamente ‘efectiva de un compuésto de la £ériula (1)

El término herbicidaﬁénte efectiva se refiere a una cantidad




10

20

25

diendo del clina, la textura del suelo, agua y contenido de

que reduce el vigof de la maleza trata&a. En el contexto de
e;ta invencién, las semillas.de malezas, que se ﬁonen én
contacto con los compuestos por aplicacidén de los compues-
tos al suelo, son consideradas como malezas, -

Las cantidades de herbicidas son medidas en
términos del peso de herbicida aplicado por unidad Qe drea,
usualmente denominado el régimen de aplicacidn. K1 mejor ré+
gimen de aplicacién de un compuesto dado de la férmula (i
para el control de una maleza ddda desde luego varia depen-
materia o;génica del suelo y de otros factores conocidos'a'
aquéllos expertos en botdnica. $in embargo, se encuentra qud
el régimen de aplicacidn dptimo usualmente estd en la escala
de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 20 kg./ha.

Desde luego,'no se quiere dar a entender qugq
todos los compuestos de la férmula (1) son efectivés contra
todas las malezas a todos los reglmenes, Agunos compuestos
son mds efectivos contra ciertos Tives de malezas, oiros col
puestos son mds efectivos contra otres tipos. Sin embargo,
todos los compuestos son,éfectivos por lo menos contra algu-
naé malezas. fstd dentro de la habilidad ordinaria de un bo
tdnico determinar las malezas que son controladas en Fforma
méds ventajosa con los diversos eompuestbs, y el mejor régi-
men de aplicacidén para 0l uso~§articular.

| Los compuestos se aplican al suelo o a las
malezas que han brotado eﬁ las forhas usuales en la agricul-
tura. ¥s mejor aplicar los compuestos en la forma de 1as comd
posiciones herbicidas que son modalidades impértantes de la

presente invencidn, Pucden ser aplicadds al sucle en la for-

. [
ma de composiciones dispersadas’en agua o granulares, la pre-
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polve humectable, se encuentran entre las Jigninas sulfonadas

- 3l

paracién de, las cuales se discutird a continuacién. Usualmen
te, las composiciones dispersadas en agua se utilizardn para
la aplicacién de los compuestos a las malezas que han brota-
do. Las composiciones se aplican con cualquiera de los muchoj
tipos de rociadores y aplicadores granulares que estdn en
uso amplio para la distribucidn de sustancias quimicas agri-
colas sobre el éuelo o la vegetacidn permanente., kn general,
las composiciones son formuladas en las maneras usuales en

: -
la quiwica agricola, ™~

Muy frecuentemente, ;os compuestos son for-

mulados como composiciones concentradas que se aplican ya ses
el éuelo o al follaje én la forma de dispersliones en agua o
emulsiones conteniendo el compuesto en la escda de desde abrg_
ximadamente O{l por ciehto a aproximadamenté 5 por ciento,
Las composiciones dispersableé en agua o emulsion%bles son yg
sea isélidos conocidos usualmente como polvos humectables o -
1fquidos conocidos usualmente como concentvrados emulsionables
Los polvos humectables comprenden una megcla del compuesto -~
intima, finamente dividida, un portador inerte f agentes ten~
sioactivos, ia concentracidn del compuesto usualmente es. de
aproximadamente 10 por clento a aproximadamente 90 por ciento
£l portador inerte usualmente se selecciona de entre las ar-

cillas de atapulgita, las arcillas de wontmorillonita, las

arcillas de caolln, las tierras diatomdceas y los silicatos =

purificados. lLos agentes tensiocactlvos, comprendiendo de apro

ximadamente 0,5 por ciento a aproximedamente 10 por cicnto de

los naftalensulfonalos condensadoes, los naftalensulfonatos,
los alquilbencensulfonatos, los alquilsulfatos y los agentes

tensioactivos no idnicos tales como los aductos de dxido de
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jos tales como 2~etoxietandl Los emulsionantes adecuados parn

_portador en una mezcladora de séiidos apropiada, Un poco me—

-35 =

¢
etiieno de fenoi.

Los concentrados emulsionables tiﬁicos de
los compuestos nuevos comprenden.una concentracidn convenien-
te del compuésto, tal como de aproximadamente .100 a aproxima-
damente 500 gramos po; iitro de liguido, diswlto en un porta-
dor inerte que es unarmezclarde un. disolvente inmiscible en
agua y emﬁlsionantes. Los disolventes orgdnicos uUtiles inclu-
'yln los aromdticos, especialmente los xilenos y las fraccio~
nls de petréleo,“especialmente las porciones de petrdleo naf~ -
talénicas v olefinicas de elevado punto de ebullicién. Tam-

bién pueden'utilizarse muchos otros disolventes orgédnicos ta-

les como los disolventes terpénicos, y los alccholes comple~

los concentrados emulsionables s¢ seleccionan de los mismos
tipos de agentes tensioactivos utilizados para los polvos hu~
mectables,
Cuando un compuesto va a ser aplicado al sucl-
lo, como para una aplicacién del compuosto antes de la emer-
gencia, es conveniente usar uma formulacidn granular, UDicha

formulacidn comprende tipicamente el compuesto disperse en un

13

portador granular inerte tal como arcilla molida en forma gru

sa. bl tamafio de partfcula de los grdnuloes usualmente varfa
de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 3 mm. £l procedimiep
to de formulacidn usual para los grdnulos comprende disolvec

el compuesto en un disolvente barato y aplicar la solucién &

nos eccondmicamente, el compuesto puede dispersarse en una pas

—

ta compuesta de arcilla himeda u otro portador inerte, la cua
luego se seca y se nmuele en forma gruesa para producir el pro

ducto granular deseado.
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- 36_

Se ha vuelto costumbre en la quimica'agricd—
la aplicar dos o alin mds sustancias quimicas agricolas simul-
téneamente.con objeto de controlar las wmalezas de muchos ti-
pos diferentes, o malezas y otras plagas, con una séla aplica+
cidn dé ias sustaﬁcias quimicas. Los compuestos de la fdrmﬁla
(1) se prestan bien de por si a combinaciones con otras sus-
tancias quimicas.agricolas y pueden combinarse con éxito con
insecticidas, fungicidas, nematicidas y offos herbicidas que

pueden ser deseables, 4
. v ™~

kn resumen, la Patente de Invencién que se

solicita deberd recaer sobre las siguientes:

\
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REIVINDICACTONES

l.- Un procedimiento para la preparacibén de nue-

vos herbicidas de f6érmula general:

uN | (1)

en donde
R es alquilo de Cl_CB;
Rt ¥ R2 son independientemente hidrdégeno, cloro,
fldor, bromo, metilo o trifluormetilo, con la con
dicidén de que Rl ¥ R2 no representan sim.lténea-
mente hidrdgeno; '
y con la condicidén de que R’ no puede ser bromo o
cloro en la posicidn 4, cuyo procedimiento consis+

te en hacer reaccionar un compuesto de la formula general

° R
: ’/\‘l_g (11)

en donde los diversos simbolos se definen como anteriormen

A

te con un agente de alquilacién, en presencia de una base,
convenientemente a la temperatura de reflujo.

2.- El procedimiento de la reivindicacidén 1 para
preparar la 2—metil—l—fenil-4—(alfg,alfa,alfa—trifluorog~
tolil)-3-pirazolin-5-ona, el cual estd .aracterizado por -

hacer reacciona: 1—fenil-4—(alfa,alfa,alfa,trifluoro—ggto—

1il)~-3-pirazolin-5-ona con yoduro de metilo.
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»fluoro—m—tolil)-3-pirazolin—5—ona, el cual estd caracteriza-

- 38 -

3e= El procedimiento de la reivindicacidn 1
para preparar z-etil-l-fenilnu—(alfa,alfa,alfa—trifluoro-ﬂ-
tolil)-B-pirazolin-S-ona, el cual estd caracterizado por ha-
cer reaccionar l-fenil—&»(alfa,alfa,alfa—trifluoro-g—tolil)-
J-pirazolin-5-ona con yoduro de etilo.

4.~ Bl procedimiento de 1a reivindicacidn 1
para preparar 2-meti1-1—(4-fluorofenil)-u-(alfa,alfa,alfa—

trifluoro-g—tolil)-3-pirazolin—5—ona, el cual estid caracteri

zado por hacer reaccionar l—(4—fluorofenil)-4-(alfa,alfa,al-
ra-trifluoro-m-tolil)-3-pirazolin-5—ona con yoduro de metilol
5.= Bl procedimiento de la reivindicacién 1 -
para preparar 2-metil—l—L3-clorofenil)-4-(alfa,alfa,alfa-
trifluoro-m~tolil)-3~pirazolin—5—ona, el cual estd caracteri|
Zado por hacer reaccionar l-(B-clorofenil)-u-(alfa,alfa,alfan
trifluoro-g—tolil)-3~pirazolin-5—ona con yoduro de metilo,
6.~ ¥l procedimiento de la relvindicacidn 1

para preparar 2-meti1—1-(2-clorofenil)-4—(alfa,alfa,alfa-tri

do por hacer reaccionar l-(2-clorofenil)-4-(alfa,alfa,alfa-
trifluoro-m-tvlil)-3-pirazolin~-5-ona con yoduro de metilo,
T+=- Bl procedimiento de 1la reivindicacidén 1
para preparar 2--étil—1—(3-clorofenil)—h-(a1fa,alfa,alfa—tpi
fluoro—g—tolil)-3-pirazolin—5—ona, el cual estd caracteriza-~
’
do por hacer reaccionar 1-(3-clorofenil)-4-(alfa,alfa,alfa—
trifluoro-ﬂ-tolil)-3-pirazolin-5-ona con yedure de etilo.
8e~ L1 procedimiento de la reivindicacidn 1
para preparar 1-(3-bromofenil)-2-etil—4-(alfa,alfa,alfa~tri-
fluoro-m-tolil)-3—pirazolin—5—ona, el cual estd caracterizado
por hacer reaccionar l-(j-bromofenil)-u—(alfa,alfa,alfa—tri-

t'luoro=m-tolil)=J=pirazolin-5-.nn con yoduro de etilo,
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9. El procedimiento de la reivindicacién 1 para pre
parar 2-etil-l-(4-fluorofenil)-4-(alfa,alfa,alfa-trifluoro-
m-t0lil)-3-pirazolin-5-ona, el cual esti caracterizado por
hacer reaccionar 1-(4-fluorofenil)-#-(alfa,alfa,alfa-tri—
fluoro-m-tolil)-3-pirazolin-5-ona con yoduro de etilo.

10. El1 procedimiento de la reivindicacién 1 para pre|
parar 1,4-bis(3-clorofenil)-2-etil-3-pirazolin-5-ona, el -
cual esté caracterizado por hacer reaccionar 1,4-bis (3-clo
rofenil )~3~-pirazolin-5-ona con yoduro de etilo.

11. Se reivinpdica por Gltimo como objeto sobre el -
que ha de recaer la Patente de Invencibén que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS HERBICIDAS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la -
presente memoria descriptiva que consta de treinta y nueve

phginas mecanografiadas.
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