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! Esta invencidén se refiere’ auna composicidn fﬁngici-
dé_agricola en la que el ingrediente activo es una Gf(fenil-
jsustituido)-3(2H)-piridazinona o una 6-(fenil sustituido)-
4,5-dihidro~3(2H)=piridazinona y también a un.cierto grupo

de nuevos &rivados de piridazinona.
|

‘ Aunque se conocen mmuchos tipos diferentes de compues
itos ﬁara uso como fungicidas en el campo de los productos
Iquimicos agficolas, existe una demanda continua por parte de
‘loé vsuarios de nuevos fungicidas agricolas.
| Ahora hemos encontrado inesperadamente que ciertos
derivados Qe piridazinona presentan una actividad fungicida
muy importante. _ )
Asi, de acuerdo con una caracteristica de esta inven-
cidn, se proporciona‘una composicidn fungicida que compren-

de un derivado de piridazinona de f£émula general (I):

(1)

R? representa un 4tomo de hidrdéeﬁo, un grupo hidroxi,
un grupo de férmula ~0-CO-R’ (dende R representa
un grupo alquilo de 1 a 5 4tomos de carbono) o un
grupo de férmula -0-502—R6 (donde o representa un
grupo fenilo que no lleva sustituyentes o contiene
wo o mds sustituyentes haidgéno o alquilo 01_3);
y’R4 son iguales o diferentes y cada uno de ellos
representa un dtomo de haldgeno o uno de los grupos
R? Y rt representa un 4tomo de haldgeno y el otro

representa un dtomo de hidrégeno;
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R3 representa un dtomo de‘hidiégeno, un grupo alquilo
de 1 a 6 4tomos de carbono, un grupo alcoxi de 1 a 6
dtomos de carbono, wm grupovalqueniloxi de 3 a 5 4to-
mos de carbono, un grupo alquiniloxi de 3 ¢ 4 4to=
mos de carbonoy un grupo amino, un grupo hidroxi, un
4dtomo de haldégeno, un grupo de fémyla -0-CO-R? (don-
de B? es el definido anteriormente ) o un grupo de
férmula --0--502--}16 (donde R® es ol definido anterior-
‘mente) y '
4 vrepresenta el grupo "CHZ'GHZ" o -CH=CH-
0 cuando A répresenta el grupo =-CH=CH-~, una sal del mismo
¥ un vehfeulo o diluyente agricélamente aceptable,
De acuerdo con otra caracteristica de esta invencidn,
Se proporciona un método para el control de los hongos
patégenos e las plantas, semillas o tierras, que consis-
te en aplicar a dicha planta, semilla o tierra un derivado
de piridazinona de fémmula (I) o wna sal del mismo, como
se ha definido antes, i
De acuerdo con otra caracteristica de esta invencién

se proporcionan nuevos derivados de piridazinona de férmu-

la (1I):
R ¢ o (11)

donde
R1, R3 ¥y A son los definidos anteriormente y

R7 N R8 gon iguales . o difereﬁtes ¥y cada uno de ellos

representa un dtomo de haldgeno o uno de los grupos R/ Ng R8

representa un dtomo de haldégeno y el otro representa un
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é."._tomo - de hidrégeno con la co'ndi-cidn de que, cuando B re-
‘ pfesenta un gdtomo de halbgeno, un grupo hidroxi o un grupo
alcoxi, Rj.y R8 representan ambos un dtomo de haldgeno
¥y, cuando A representa el grupo -CH=CH-, salés de los mis~
mos, »

Algunos de los derivados de piridazinona de férmu-
la genéral (1) son compuestos conocidos y sé conocen tam-
bién ciertas piridazinonas afines, como se indica a con-
tihuacidn: | oo

En la patente estaﬁounidense né 2.624.730 se indica
que las 6—(4-halofenil)-3(2H)—piridazinonas vy las 6-(3,4-
| dihélofenii)~3(2H)—pi:td,da,zinonas son Gtiles como amebicidas,

J. Heterociclic, Chem., 11, 755 (1974) describe que
lg 6—(4—cloro-3-metilfenil)—3(2H)-piridazinona,V6-(3—bromo—

+ 4-metoxifenil)-3(2H)-piridazinona, 6-(4-cloro-3-nitrofenil)-
3(2H) -piridazinona, 6-(4fmét9xifenil)-3(2H)-piridazinona,
6—(4-metoxifenil)-4;5-dihidro-3(2H)—piridazinona y 6-(4~
cloro—j—metilfenil)~4g5~dihiaro~3(2H)-piridazinona son dti-
les como agentes antiprotozoarios,

En la patente francesa n® 1.50;.475 se indica que la
6~(4-aminofenil)-4,5-dihidro~3(2H)=piridazinona puede ser
éﬁpleada como producto intermedio en la’ sintesis de medici
nas y colorantes, '

En 1a-pafente japénesa n? 93.984/75, abierta a inspec-
cién pdblica, se indica que la 6-(3=-cloro-4-hidroxifenil)- |
4,5-dihidro-3(2H)~piridazinona es Gtil como producto inter-
medio en la sfntesis de medicinas,

En la patente japonesa publicada n? 12.740/69 se in-
dica que la 6-(4-aminofenil)-3(2H)~piridazinona puede ser

empleada como producto intermedio en la sintesis de coloran—
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tes.
‘ Ios derivados de piridazinons de férmula (I) donde A

representa el grupo ~CH=CH- pueden presentar tautomerismo,

como se indica a continuacidn:

r¢ R!

v

donde R1, R2, R3 y R4 son los definidos anteriormente.

En las férmulas anteriores (I) y (II), donde R2, R

¥y R4 representan 4dtomos de haldgeno, estos pueden

ser dtomos de 6loro, bromo, fluor o yodo y preferible

mente dtomos de cloro, fluor o bromo.

Cuando R3 representa un grupo alquilo, puede ser un
grupo alquilo de cadena lineal o ramifiéada, de 1 a 6 4to-
mos de carbono, por ejemplo un grupo metilo, wn grupo eti-
io, un grupo propilo, un grupo isopropilo, un grﬁpo butilo,
un grupo isobutilo, un grupo sec~butilo, un grupo terc-
butilo, un grupo amilo;'un grupo isoamilo, un grupo sece
amilo o un grupo hexilo, preferiblemente un grupo metilo o
etilo.

Cuando R3 representa un grupo alcoxi, puede ser un
grupo alcoxi de cadena lineal o ramificada, de 1 a é dto-
mos de carbono, por ejemplo un grupo metoxi, etoxi, propoxi

-

isopropoxi, butoxi, isobutoxi, sec-butoxi, tere-butoxi,
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peniloxi, 2:-metil-2-propeniloxi, 3-buteniioxi o 2-pentenil-

amiloxi, isoamiloxi, sec-amiloxi o hexiloxi, preferible-
mente un grupo metoxi o etfoxi. . h .

' Cuando R! o B3 representan el grupo -0-CO-R’, R
puede ser calquiera de los grupos alquilo ilustrados ante A
riormente para R3, -distinto de hexilo. Cuando R o B3 re-
presentan el grupo -O-Soz-RG, R6 puede: ger, por ejemplo,
un grupo fenilo, o-clorofenilo, m-clérofenilo, p~clorofenild
p-bromofenilo, 2,4-diclorofenilo, o-folilo, m-tolilo, p-fo-
1ilo, 4~-etilfenilo o 2-propilfenilo, prgferiﬁlemente un
grupo‘p—tolilo.

Cuando R3 representa wn grupo alqueniloxi, puede. gex

por.ejbemplo', un grupo aliloxi, 2-~buteniloxi, 1-metil-2-pro-

oxi, preferiblemente un grupo alqueniloxi de 3 6 4 4tomos
de carbono.

Cuando R3 representa un grupo aléﬁiﬁiloii, puede ser,
por ejemplo, un grupo z-ﬁmpiniloxi, 1-metil-2-propiniloxi,
2-butiniloxi, o 3-butiniloxi, preferiblemente un grupo |
2-propiniloxi. .

‘las clases preferidas de compuesf&os comprendidos den-
tro de la fémmula (I) y/o (II) son las siguientes:
GRUEO 4 P

*+ Tos compuestos donde R

representa un dtomo de hi-
drbger;o, o umn grupo hidrﬁxi, especiaimenteun 4dtomo de hidrd
genos R2 ¥y R4 son iguales o diferentes y cada uno de ellos
representa un gtomo de halégeno, especialmente un &tomo de
cloro, fluor o bromo; ¥y R3 representa un dtomo de hidrdége-
no, un grupo amino o un grupo metilo o etilo (especialmente

un grupo metilo), un grupo metoxi o etoxi (especialmente un

grupo ﬁletoxi)’ o un grupo alqueniloxi de 3 6 4 4tomos de car-
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i hidrégeno, un grupo metilo o un grupo etilo,

bono (especialmente un grupo aliloxi).
GRUPO B

Ios compuestos donde Rq'y r* representan ééomos de hidrd-
geno y R2 y R3 son iguales o diferentes y cada uno de ellos
representa un 4tomo de cloro, flior o broﬁo 0 bien R? repré-

senta un 4tomo de cloro o bromo y R3 representa un dtomo de

GRUPO C N

LJs compuestos donde R1 repreéenta un dtomo de hidrdge-
no o un grupo hidroxi; R2 ¥y R4 gon iguwales o diferentes ¥
cada ﬁno de ellos representa un dtomo de haldgeno o uno de
los 'grupos R® Ng gt representa un dtomo de halégeno y el
otro representa un 4tomo de hidrdégeno; R3 represents un 4to-
mo de hidrégeno, un grupo aiquilo de 1 a 6 4tomos de carbono,
un grupo alcoxi de 1 a 6 dtomos de carbono, un grupo amino,
un grupo hidroxi o un 4dtomo de haldgeno y A representa el gm-
po ~CH=CH-, o ‘

GRUPO C' | \

Los compuestos donde r1 representa wn 4tomo de hidrbd-
geno 0 un grupo hidroxij; R2 y R4 son Vigpales o diferentes y
cada uno de ellos representa un dtomo de haldgeno o uno de
los radicales R2 y rt representa un dtomo de haldgeno y el
otro representa un 4dtomo de hidrégeno; R3 representa un
grupo aiquilo de 1 a6 gtOmos de carbono, un grupo hi-
droxi o un 4tomo dé haldégeno y A representa el grupo ~CH=CH-,

Tembién se prefieren las sales de los compuestos com-
prendidos dentro de los Grupos 4, B, C y C',

Son compuestos especialmente preferidos aquéllos donde

R representa un 4dtomo de hidrdgeno; R? y rt son iguales o

diferentes y cada uno de ellog representa un étom9 de
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cloro, fluor o bromo y R} representa un grupo metilo, eti-
lo, metoxi o etoxi. ..‘

Pueden fomarse sales con los compuestos de ' férmu-
la (1) y (TI) solamente cuando A representa el grupo
~CH=CH-, Estas sales pueden ser: sales de adicién de 4cido,
especialmente siles con un dcido mineral, v.g. dcido clor-
hidrico, sulfdrico; bromhidrico o fosfdrico; aductos con
alquilisocianatos, por ejemplo metilisocianato; sales de
metalés alcalinos, por sjemplo la sal de sodio,»potasio 0
1itioF sales de’metales alcalino~-térreos, por ejenplo la
sal de calcio o magnesio; sales COﬁ otros iones metdlicos

monovalentes, divalentes o trivalentes, v.g. con un idn

gluminio o cobre; ¥y sales con iones complejos,

Ia, siguiente es una lista de ejemplos representati-
vos & los derivados de piridazinons de férmula (I). Tos
ndmeros atribuldos a los compuestos en esta lista se utili-
zan mds adelante para identificar los coqpuestbs.

1. 6-(3,4-diclorofenil)~3(2H)~piridazinona

2. 6-(3,4,5-triclorofenil)-3(2H)-piridazinona

3. 6-(5-bromo-3,4-diclorofenil)-3(2H)-piridazinona
4, 6-(3-cloro~4-metilfenil)~3(2H)-piridazinona
5;_6—(3—bromo—4-meti1fenil)r3(2H)-piridazinoné

6. 6-(3-cloro-4—isopropilfenil)-3(2H)}piridazinona
7. 6~(3,5~dicloro~4-metilfenil)-3(2H)piridazinona
8. 6-(3,5-dibromo~4~metilfenil)-3(2H)piridaznona
9. 6~(3,5-diyodo-4-metilfenil)-3(2H)piridazinona
10.'6-(3,5-dicloro-4-metilfenil)-3(2H)piridazinona

111, 6-(3,5-dibromo-4-etilfenil)-3(2H)-piridazinona

12, 6-(3,5-dicloro—4-propilfenil)-3(2H)piridazinona

13. 6~(3,5-dibromo-4~propilfenil)~3(2H)-piridazinona




10

15

20

25

25.
264
27,
28,

29.
30.
31.
32.

33.

34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.

6~(3,5-dibromo~2-hidroxi-4-terc-butilfenil)~3(2H)-piri-

6~(4—butil—3,5—diclorofenil)43(2H)~piridazinona
6-(3,5-di cloro-4-sec-butilfenil)~3(2H)-piridazinona
6—(3;5-dicloro—4~terc—butilfenil)—3(2H)—piridazinona :
6~(3,5-21cloro-5-pentilfenil)-3(2H)-piridazinona
6-(3,5-aicloro—4-sec~amilfenil)-3(2H)—piridazinona

6-(3,5-dicloro-4-hexilfenil)—3(2H)~piri dazinona

g

6~(3,5~dibromo~4~cloro=2~hidroxifenil)-3(2H)-piridazinon
6-(3, 5-di bromo~2-hidroxi-4-metilf enil)-3(2H)-piridazinmd
6~(3,5-dicloro~2-hidroxi-4-metilfenil)-3(2H) piridazinons)
6-(3,5-dibromo-4-etil-2-hidroxifenil)-3(2H)=piridazinonal

dazinona
6~(5-cloro~2-hidroxi-4-metilfenil)-3(2H)piridazinona
6-(3,5=dicloro-4-hidroxifenil)~3(2H)~piridazinona
6-(3,5~dibromo=4~hidroxifenil)-3(2H)-piridazinona
6~(3-bromo-5-cloro-2-hid roxi-4-meti 1f enil)=3(2H)~piri-

dazinons ) |
6-(3-cloro—4-§£ilfenil)-3(2H)~piridazinona
6~(3-bromo=5-cloro=~4-metilfenil)=3(2H)~piri dazinona
6-(3-bromofenil)-3(2H)-piridazinona.
6-(3~clorofenil)-3(2H)-piridazinona
6—(3—cloro—4~metoxifenil)—3(2H)-piridézinona
6~(3,5=dicloro~4-metoxifenil)-3(2H)piridazinona
6-(4-amino-3-clorofenil)-3(2H)-piridazinona
6—(4—amino—3-bromoféni1)~3t2H)—piridazinona
6-(4~amino-3,5-dibromofenil)=3(2H)-piridazinona
6—(3,5-dibromofenil)-3(2H);piridazinona
6-(3~bromo=5~cloro~2-hidroxifenil)~3(2H)~piridazinona
6—(3,5—dicloro-2-hidroxi—4~metoxifenil)-3(2H)-piridazi—

©onona
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A,
42,
43.
44.
45,
46.
47.
48.
49.
50.
51
52.

53,

54.
554

56.

57,
58.
59,
60.
61.
62,
63.
64.
65.
66.
67.

68,

- 10=-

6-(3,5-aibromo-4—-etoxifenil)=3(2H)piridazinona
6-(5-cloro-2-hidroxifenil)-3(2H)-piridazinona
6-(3,5-dicloro-2-hidroxifenil)-3(2H)~piridazinons
5-(4—amino-3,5-diclorofenil)-3(2H).piridazinona
6—(3,5—di61&50—4-efoxifeni1)~3(2H)—piridaﬁinona

f=(3,5-dibromo~4-metoxifenil)=3(2H)~piridazinona

'5~(4—amino—5—bromo-B—clorofenil)—3(2H)-piridazinona

6~ (5-bromo-3-cloro-4-metoxifenil)~3(2H)-piri dazinona
5J(5—br0mo—3;cloro-4—etbxifenil)-3(2H)-piridazinona
6-(3,5-di yodo-4-hidroxifenil)-3(2H)-piridazinona
6-(4~bromo-~3-clorofenil)-3(2H)-piridazinona
6-(3,5-dicloro-4~isopropilfenil)-3(2H)~piridazinona
5;(3,5-dibromo—4-isopropilfenil)—3(ZH)-piridazinona
6-(3~-cloro-2-hidroxifenil)~3(2H)-piridazinona ‘
6-(3-cloro—2—hidroxi-4—meti1fenil)-3(2H)—piridazinona
6—(3,5—diclbro—2,4-dihidroxifenil)-3(2ﬁ)-piridazinona
6-(3,4~dicloro-2-hidroxifenil)-3(2H)-piridazinona
6—(5-cloro-2—hidroxi-4-metoxifeni1j_3(2H)-piridazinoné
6-(5-bromo-2, 4—dihidroxifenil)~3(2H)-piridazinona
6-(4,S-dicloro-2—hidroxi£enil)—3(2H1—piridazinona

6- (3, 4-dibromofenil)-3(2H)-piridazinona

6~ (3-cloro=4-fluorfenil)-3(2H)~piridazinona

6—(3-bromo¥4-clor6fenil)~3(2H)-piridazinona
6~(3-bromo—4—fluorfeﬁil)~3(2H)-pifidazinona

6~(3~yodofenil)-3(2H)~piridazinona

metilisocianato de 6-(3,4-diclorofenil)-3(2H)-piridazinona

metilisocianato de 6-(3,5-dicloro-4-metilfenil)—3(2H)-

© piridazinona

metilisocianato de 6-(3-cloro-i~metilfenil)~3(2H)-piri-

dazinona
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T7e
8.
9

80,
81,

82.

83.

84.

85.

8e.
87.
88,
89.

' 6-(4-aliloxi-3,5~diclorcofenil)-3(2H)-piridazinona

- 11

metilisocianato de 6-(3-bromo-4-metilfenil)=3(2H)-pirida
zinona o ‘

hidrobromrode 6-(3-clorofenil)~3(2H)~piridazinona

hidrobranro de 6~(3=bromofenil)-3(2H)-piridazinona .

metilisocianato de 6~(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)-3(2H)-

piridazinona .
6~(3,5-dibromo~4-hexilfenil)~3(2H)-piridazinona
6-(3,5-diclorofenil)~3(2H)-piridazinonsa

6- 3,5jdi01050-4-(2"prbpiniloxi)-fenil =3(2H)=piridazi-
noha, ' '
6—(4~bero-3,5-diclorofenil)-3(2H)~piridazinona
6—(2—acetoxi-3,5-dibromo—4~metilfenil)—3(2H)~piridazinon§
6~ (2=acetoxi~3-bromo-5-cloro-4-metilfenil)~3(2H)-piri-
dazinona ‘ '
6-(2-acetoxi-3,5-dicloro—4—metilfenil)-3(2H)-piridazinon§
6—(3,5~dibrqmo—2—butifi1o;i—4—metilfénil)-B(2H)-pirida;
zinona L '
6—(4-azefoxi—3,5-diclorofeni1)—3(2H)-piridazinOna
6—(3,5—diclorof4-p-toluensulfoniloxifenil)-3(2H)-pirida—
zinona .
6—(3,5-dibromo—4-meti1f2-p—toluensu1ﬁoniloiifeni1)_
3(2H)-piridazinona
6-(3,5-dibromo~2-p-dlorobencenosulfoniloxi-4—metilfeni1)u
3(2H) ~piridazinons, :
6~ (3~cloro=5=fluor~4-metilfenil )=3(2H)~piridazinona
6- (3, 4-diclorofenil)—4,5-dihidro-3(2H)-piri dazinona
6-(3y4,5-triclorofenil)=4,5-dihidro~3(2H)-piri dazinona
6~ (5-bromo-3, 4vdiclorofenil)~4,5-dihidro=3(2H)~piridazi-

nona,
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90.
91,
92.
93.
94,

95.

96.

o7

98,
99.
100.

101,

102,

103,

104.

105.

V5‘(3,5—diéloro-4—meti1feﬁil)-4,S-dihidro_3(2H)_pirida_

-12 <

6-(3-°1°r°-4-metilfenil)*4g5'aihidf°f3(2H)-piridazinona
6~(3~bromo-4~metilfenil)~4, 5-dihidro-3(2H)~piridazinona
6-(3-cloro-4~isopropilfenil)-4,5-dihidro=3(2H)-piri dazid

nona

ginona
6-(3,5-dibromo-4-metilfenil)~4,5-dikidro~3(2H)~piri da~
zinona
6L(315”diy°d°“4‘meti1fenil)—4,5—dihidro-3(2H)_piridazi_
} nons, '
6-(3,5-a1 cloro-4=eti1fenil)=4, 5=dinidro-3(2H) -pirid azi -
nona. ; e
6~(3,5-aibromo-4-etilfenil)~4,5-dihidro-3(2H)~piri da~
zinona ' |
6-(3,5-dicloro~4~propilfenil)-4,5-dihidro~3(2H)-pirida~
zinona ‘ ' .
5“(3,S-dibromo-4~proﬁilfeﬁil)—4,5-dihidr9_3(2H)_pirida_
zinona . i : '
6-(4-butil-3,5-diclorofenil)~4,5-dihidro=3(2H)~pirida~
zinona
6—(3,5—dicloro-4—sec-bﬁtilfenil)-4,5-dihidrp_3(2H)_Pi_
ridazinona .
6-(3,5-dicloro-4~terc~butilfenil)~4,5-dihidro-3(2K)~
piridazinona : o '
5-(3,S-dicloro-4—pentilfenil)-4,5-dihidro_3(23)_pirida;

zinona

6-(3,5-dicloro-4-sec-amilfenil)=-4,5-dihidro3(2H)~piri da
zinona o
6-(3,5-dicloro—4~hexilfenil)—4,5-dihidro-3(2H)-pirida~

zinona,
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10?.
107,
108.
109.
110.

111,

112,

113,
114,

115.
116.

117
1184
119.
120,

127
1224
123

6-(3,5~dibromo—~4~cloro~2-hidroxifenil)~4,5-dihidro-3(2H)
pPiridazinona |
6-(3,5-aibromo=4-meti 1-2-hidroxifenil)~4,5-aihidro-3(2i)

piridazinona

‘5-(3,5-dicléxo-2—hidroxi—4fmetilfbnil)-4,5-dihidro-3(2H)
piridazinons
"6~ (3,5~-dibromo-4~etil-2-hidroxifenil)=4,5-dihidro-3(2H)
piridazinona ' '
6-(3,5~d1ibromo—2-hidroxi~4~terc-butilfenil)~4,5-dihidro-
3(2H)—piridazinona A
6—(5—cloro-2—hidroxi-4~meti1fenil)—4,5-dihidro-3é2H)_
piridazinona
6-(3,5-dicloro~4-hidroxifenil)=4,5-dihidro~3(2H)-piri~
dazinona | -
6-(3,5~dibromo~4~hidroxifenil)=4,5-dihidro~3(2H)~piri-
dazinona _ o '7 '
6~ (3-bromo~5-cloro-2-hidroxi-4-metilfenil)=q,5-dihidro-
3(2H)=-piridazinona ’
6-(3-cloro-4~ etilfenil)-4,5-dihidro-3(2H)-piridazinona
6~t3?bromo-5—cloro—4~metilfenil)-4,5-dihidro-3(2H)npi_
ridazinona -
6-(3-bromofenil)-4,5-dihidro-3(2H)-piridazinona
6-(3~clorof enil)~4, 5~dihidro-3(2H)-piri dazinona
6;(3-cloro-4;metoxifenil)~4,5-dihidro~3(2H)-piridazinona
6-(3,5-dicloro~4-metoxifenil)-4,5-dihidro~3(2H)~pirida~
zinona
6-(4-amino-3~clorofenil)-4, 5-dihidro-3(2H)~piridazinona
6-(4-emino=3-bromofenil)-4, 5~dinidro=3( 2H)~piridazinona
6-(4-amino-3,5~dibromofenil)=4,5~dihidro-3(2H)~pirida~

zinona
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i

125,

126,

1217,

129,

130.°

31.

132.
133.
134,
135j
136,

137,
138,

139.
140,

6-(3-bromo-5~cloro-2-hidroxifenil)-4,5-dihidro~-3(2H)-

6=(3,5-dibromofenil)~4,5-dihidro-3(2H) ~piridazinona

piridazinona _
6~(3,5-dicloro~2-hidroxi~4-metoxifenil)-4,5-dihidro~
3(2H)-piridazinona o
6-(3,5-dibromo-4~etoxifenil)-4,5~dihidro-3(2H)-piri da-
‘ginona .
6-(B;cloro-z—hidroxifenil)-4,5—dihidro-3(2H)—piridaéi_
nona |
6—(3,5-dicloro-2—hidroxifenil)-4;5—dihidro—3(2H)_piri-
‘ nginona |
6-(4—a$ino-3,5-diclorofeﬁil)-475fdihidro-3(2H)—pir¢-
dazinona R
6—(3,5~dicloro-4—ethifenil)-4,S;dihidro-3(2H)-pixida;
zinona
6-(3,5-dibromo-4-metoxifenil)=4,5-dihidro-3(2H)-pirida-
zinona " ‘ T
6~(4—amino-5-bromo-3-clo%ofenil)-4,5-dihidro-3(2H)-
piriﬁaéinona
6—(5~bromo-3~cloro—4-metoxifenil)—4,5—dihidro-3(2H)_
piridazinona
6-(5—ﬁromo—3-cloro—4—etoxifenil)-4,57dihidro~3(2H)-
piridazinona '
6-(4-hidroxi-3,5-dijodofenil)-4,5-dihidro~3(2H)—piri-
dazinong .
6—(4—bromo-3—clorofenil?-4,5—dihidro-3(2H)-piridazinona
6~(3,5-dicloro-4-isopropilfenil)~4,5-dihidro~3(2H)~
piridazinona
6-(3-cloro-4—f1uorfenii)-4,5-dihidro-3(2H)-piridazinona
6-(3,5~dibromo~4~-hexilfenil)~4,5-dihidro~3(2H)~piridazi-

nona
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141,

142,
143,
144,

145,
146,

147,

148,

149,

150,

151,

152,

153.

154

155.
156.

6—(3,5—dicloro—2,4—dihidroxifenil)~4,5-dihidro-3(2H)_
piridazinona -
6~(5-bromo~2, 4-di hidroxifenil)-4,5-41hidr0 ~3(2H)~pi-
ridazinona
6~(4,5-d1 coro-2-hidroxifenil)=4y5-dihidro~3(2H)~piri-
dazinona
6-(3,5—diclorofenil)—4,5-dihidro-3(2H)—piridazinona
6~(3-yodofeni1)-4,5—dihidro—3(2H)-piridazinona_
6-(4-aliloxi-3,5-diclor of enil)~4,5-81hidro=3(2H) ~piri-
dazinona
6~(3, 5~dicloro~4—propoxifenil)~4,5-aihidro=3(2H)~piri~
 dazinona
6-. 3,5-dicloro-4-(2-propinilexi)fenil =4,5-dihidro~
3(2H)=-piridazinona
6—(3,5-diyodo-4—metoxifenil)—4,5~dihidro-3(2ﬁ)-piri—
dazinona . ) . -
6-(3s5-dicloro-4~fluorfenil)—4,5-dihidro—3(2H)-pirida.
zinona |
6—(2-acetox1-3 5-d1010ro-4-met11fen11) 4,5-dihidro~
- 3(2H)-piridazinona _
6~(3,5~dicloro~4~p-toluensulfoniloxifenil)~4 ,5-dihidro-
3(2H)-piridazinons
6-(4-acetoxi-3,5-diclorofenil)-4,5-dihidro~3(2H)~piri-
. dazinona ‘ .
6-(3, 5-d1bromo—4—met11-2-p-toluensulfonmlox1fen11)-4 5=
dlhldro~3(2H)-p1r1da21nona
6-(3~fluorfenil)-4,5~dihidro~3(2H)-piridazinona
6~(3=flicr-4-metoxifenil)-4,5-dihidro~3(2H)~piridazi~

nona
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‘grupo preferido con actividad fungicida especialmente bue-

" na contra ios hongos patbégenos de la clase Rhizoctonia

1&7. 6~(3, 4~difluorfenil) -4, 5-dihid ro~3(2H)=piri dazinona
158, 6~(3,4-a1bromofenil)~4, 5~ hidro=3(2H) —pirt dazinona
159 6-(3-olofo-5-flﬁor-4-met11fen11);4,5—dihidrd—3( oH) -
piridazinona . |

160. 6—(3—bromo-4—clorofenii)-4,5—dihidro-3(zﬁ)-piridazinona
i161. 6~(3-bromo-4-~fluorfenil)=-4,5-dihidro-3(2H)-piridazinona
f162. 6—(4—b£omo-3,5~diclorofeﬁi1)-4,5-dihidro-3(2H)-pirida—
! i - zinona,. ' | | ‘

De los derivados de piridazZinona antes citados, umn
S

_son los Compuestos ntmeros 1, 4, 5, 7, 8, 30, 31, 32, 34,
87, 117 y 120, Un grupo preferido dg estos derivados de pin
dazinona que pfesentah ung actividad especialﬁente buen;
-contra el afiublo ‘de 1a vaina de las plantas de arroz son
log Compuestos nimeros 1, 2, 4, 5, 6, 7,'8, 10, 20, 21, 28,
30, 34, 37, 61, 62, 63, 64, 66, 67, 68, 69 y 120 ¥ el gru-
po més preferido son los Compﬁéétos nimeros 1, 7, 8, 30, 34
y 62. L | ‘ '

De los compuestos antes citados,'los Compuestos nims,
1 y 87 son conocidos pero log restantes son nuevos.

Los compuestos de fémula (I) y/o (i13 pueden ser
p?eparados, por ejemplo, por los siguien%es procedimientos,
PROCEDIMIENTO I Y

El procedimiento estd compendiado en el siguiente

esquema de reaccién:
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halogenacidn
(-Hs)
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Eh"{ las férmulas anteriores, RT, 32" R° ¥ &% son los ya de-

finidos v pa ¥ R*® representan céda wo de ellos dtomos de
fhidrégeno o wo de ellos representa- un é.tbmo de hidrégeno
y el otro representa wn dtomo de haldgeno),
. Refiriéndonos al esquema de reaccién anterior, en
:1a etapa A4), se prepara un derivado de piridazinona de
ifdmula (III) por deshidrogenacién de la correspondienté
i6—(‘feni1 sustituido)=-4, 5-dihidro-3(2H)-pix:i dazZinona de fér-
mula (IV—1),§-por' ejemplo por el método descrito en J. Amer.
"Chem. Soce, 15 1117 (1953). Esta reaccién puede efectuarse
| en presenci\a de wn agent.e deshidrogenante, por ejemplo bro-
mo, cloro, deido nitrico, hipoclorito sédico, clorato sédi-
_|co, diéxido de selenio o m-nitrobencenosulfonato sbédico, més
preferiblemente bromo. Ia reaccién se lleva .a cabo preferi-
blemente en preséncia de un disolvente y no hay ningina li-
mitacidén particular sobre la naturaleza del disolvente siem-
pre que no participe en la rea:ccidn. Sén ejemplos de disol=-
ventes adecuados los 4cidos orgénicos, como 4cido acético,
propidnico ¥y butirico; los alcoholes como metanol, et.anoi,
propanol, isopropanol y butancl; los étereé ciclicos como
dioxano y tetrahidrofurano; las cetonas como acetons o metily
ei;ilcetona; o una mezcla de ;.zno o mds de Jlos disolventes an-
teriores con agua., Pfeferimos especialmente emplear bromo co+
mo agente deshidrogenant;a ¥y dcido azcético como disolvente.
En este caso, la temperatura de reaccidn es preferiblemente
de 50°C como minimo y todavia mejor alrededor de la tempera=-
tura de reflujo del disolvente, El tiempo de reaccién varia
con la temperatura de reéééién ¥y con la naturaleza de los

reactivos empleados pero habitualmente serd de 1 g 10 horas.
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Si se emplea m-nitrobencenosulfonato sédico gomo
aéeﬁte deshidrogenante, la reaccidn puede efectuarse conve=
ﬁientemente en la forms descrita en la patente japonesa pu-
blicada n® 12.7.40/69. In este caso, el disolvente es prefe~
riblemente agua o una mezcla de agt;a y un é.lcohol (como
etanol, isopropanol o butanol) y la reaccidén se efectiz pre-
feriblemente en presencia de una 'base inorginica como hi-
drbxido sddico o hidréxido potdsico.

Una vez completada la etapa de deshidrogenaéién
(a), el producto deseado puede ser recuperado de la mezcla
de reaccidn por medios convencionales,

| Ios derivados de piridazinona de fémula genersl
(1I11) también pueden ser pr_epara.dos, como se indica en la
etapa (b), por halogenacidén directa del compuesto correspon-
diente de fémmula (Iv, 2) que tiene un Atomo de hidré.geno
situado en una de las posiciones 3 y 5 del anillo bencénico
0 en ambas. Esta reaccidn puede realiéarse simplemente ca-
lentando los compuestos de féimula (IVr 2) con un agente
halogenante en un disolvente inerte, para deshidrogenar si-
multéneamente el nicleo de dihidropiridazina y halogenar la
posicidn 3 y/o 5 del anillo bencénico. FEn especial, esta
reaccidn puede producir, a -partir de un compuesto de f£érmula

da son ambos

(IV-2) donde R es un grupo hidroxi y R%® y R
é.to’mos. de hidf!d.geno, eil:’ coxresIJondien*'be compuesto de fdr-
mula (ITI). '

Son ejemplos de agenteé halogenantes que pueden em-
plearse en esta reaccidn el cloro, bromo, yodo y monoclo~
ruro de yodo, preferiblemente bromo o cloro. El disolvente

de la reaccidn es preferiblemente un 4cido orgdnico (como

gcido amcético, propidnico o butirico) o una mezcla de uno
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. de férmula. (VI-1) o (VI-2), respectivamente, ¥y anh?drido

‘ferimos mpecialmente el cloruro de aluminio. Ia relacidn mo-

clorometano, dicloroetano o tetracloroetano. Ia reaccidn

de estos dcidos con agua, siendo preferido el 4cido acético
Ia temperatura de reaccidn nommalmente no es inferior a
50°C siendo preferida la temperatura de reflujo .del disol-
vente empleado, El tiempo de reaccién varia con la tempera-
tura de reaccidén y con los reactivos empleados pero ha;-
bitualmente es d& 1 a 10 horas.

Los Compuestos (IV-1) y (IV-2), que son los mate-
riales de partida de las etapas (a) y (b) entes descritas,
pueden ser preparados por los siguiente_s procedimientos:

T En la etapa (c-1), se ﬁrepara un Acido benzoil-
propidnico sustituido de £érmula (V-;-1)_ o (V-2) mediante

una’ reaéeidn de Friedel-Crafts entre un benceno svstituido

suceinico, en presencia de un 4cido de Tewis., Esta reac-
cidn puede efectuarse pdr el método descrito en "Organic
Reactions", 5, 229 (1949), editado. por Roger Adams y publi-~
cado por John Wiley and Sons Co, Limited., Son ejemplos de
dcidos de Lewis gue pueden emplearse en la reaccidén el clod
ruro de aluminio, cloruro férrico, tetracloruro de titanio,

cloruro de cine y cloruro estdnnico, entre los cumles pre-

lar de benceno sustituido (VI-1) o (VI-2) a 4cido de Iewis
es preferibiemente de 1:1 a 1:4, siendo el mds preferido

un valor comprendido entre 1:2 y 1:2‘,5. Proferimos’ on espe~-
cial efectuar esta reaccidn en presencia de un.disolvente
orgédnico inerte, por ejenplo disulfuro de carbono; un hi-
drocarburo aromdtico sustituido como nitrobenceno o diclo-

robenceno; o un hidrocarburo alifdtico halogenado como di-

también puede llevarse a cabo en ausencia de disolvente, em-
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| pa (c-1). En esta halogenacién, ~etapa . (c-2), por ejemplo

pleando un gran exceso del benceno sustituido (VI-1) o (VI-2)
También es posible preparar el 4cido benzoilpropid-
nico sustituido de fémula (V-1) por reaccién del 4cido
benzoilpropiénico sustituido de férmula (V-2) (que tiene un
Atomo de hidrégeno en 15 posicién 3 "y/0 5 del anillo bencénj
co) con un agente halogenante en presencia de w dcido de
Lewis. Esta reaccidn puede ser efectuada por el método des~
crito en Arzneimittel Forschung, 24, .1360 (1974). Son ejem~
plos de agentes halogenantes adecuados el cloro, broﬁo, yodo .
monocloruro de yodo, cloruro de sulfurilo.y bromuro de sully
rilo. Los dcidos de Iewis y disolvenfes de reaccidén adecua-

dos son los descritos anteriormente en relacidn con la eta—

un dcido benzoilpropidnico de fémula (V-2) donde ambas po-
siciones 3 y 5 del anillo bencénico estédn ocupadas por &to-
mos de hidfdgeno, puede ser clorado primeramente en la posi-
cidn 3 y despuds bromado en la posicidn 5. Alterativamente,
puede ser bromado primeraneqte en la posicidn 3 y después

clorado en la posicidn 5.

Gomo indica la etapa (c~3), el dcido benzoilpropid- |

nico sustitufdo de fémula (V-1) o (V-2) se hace reaccionar
después con hidrazina para fomar la 6~(fenil sustituido)-
4,5-3ipidro-3(2H)~piridazinona de férmula (IV-1) o (IV-2).
Este pchediﬁiento se efectda preferiblemente por el méto—
do descrito en J, Amer, Chem. Soc., 75, 1117 (1953). Ia hi=-
drazina para esta reaccién puede emplearse, por ejemplo, en
forma de hidrato de hidrazina, hidrocloruro de hidraiina 0
sulfato de hidrazina. Ia reaccién también se lleva a cabo
preferiblemente en presencia de wn disolvente y no existe

ninguna limitacién particular sobre la naluraleza del disol-

]
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Co
vente, siempre que no interfiera con la reaccidn, Los disol-
1

ventes adecuados son los alcoholes como xﬁetanol, .etanol, pro
'pa.nol, 'isop?og)anol y butanol; los teres ci[clic_os como tetry-
hidfofurano y dioxano; los dcidos orgdnicos como 4cido acé-
xtzi.co ¥ 4cido propidnico; los hidrocarburos halogenados como
zdiclorometa,no ¥y dicloroetano y el agua. Preferimos en espe-

|cial utilizar un alcohol. Ia temperatura de reaccidén puede

L3

iser la temperatura ambiente o mis alta, preferiblemente alre
ded:or de la temperatura de reflujo cb]t disolvente empleado.
‘B tiempo de reaccién varia con la temperatura de reaccién
¥y con lg na!turaleza de los reactivos'enp;leados; sin embargo,
el ’Eiempo dle reaccién es generalmente deA0,5 a 10 horas.

En lugar de la etapa (c-3) mostrada, los compues—
tog de férmula (IV-1) o (IV~-2) pueden ser preparados por es—
ferificacidn a un éster alquilico inferior del dcido ben-~
zoilprogidnico 3-sustitufdo (V-1) o (V-2) o por conversidn
de estos dcidos en el corfespondiénte derivado funcional
(tal comé una 'amiQa, por ejemplo una amida no sustituida o
wng alquilamide inferior) dé forma convencionél, seguido de
reaccidn del éster, amida u otro derivado funcional con la
hidrazina como ge ha descrito antes,

§i se desea, el compuesto resultante de férmula
(IV-1) o (IV-2) puede ser separado de la mezcla de reaccidn
¥ purificado por medios .‘convencionales, Cuando el compuesto
de férmula (IV-1) o (IV-2) no es €. producto final deseado,
puede ser convertido directamente en el- compuesto deseado de
férmula (III) por deshidrogenacién y/o halogenacidn, como en
las etapas (a) y (b) antes descrité.s, sin aislamiento inter-

medio,
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R~ CON OH Q
- \ E,

PROCEDIVIENTO IT

' Los compuestos con un grupo amino en la posicidn 4 °
del anillo bencénico, es decir los compuestos de férmulas
(1v-4), (IV-5), (I1I-3) y (III-4) indicadosa continuacidn
{todos los cuales estén comprendidos dentro de la férmula
general (I)} , pueden ser preparados como ge indica en el

giguiente esquema de reaccidn:

R%ONH@
(vi-3)

R%ON’H—@——<’({>' OH

0
~(V=3)
\
J}desacilacidn _
- . ’ . NHQNHZ
| ' "\ 0
o . NHYO__Q H
. . ‘O 0
halogenacidn (v-5) '
\\/ .
2 ' V4

S

gr (V=4)

!
Tdesacilacidn
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| (IV-5)

- \L halogenacidn

-24 -

(~H,)
A4
7 \_/
R-TCO 0
e _ N\ £
!‘ N N—N
(m-2; l
(o s H
“ (-Hy) '
) \ desacilacidn
-‘ / — .
.L"f s . \
‘ p— CNN
(I11-3) H
halogenacidn
\




10

16

20

25

30

- 25—

(IV-5) _ (I11I-3)

halogenacidn

(I11-4)

! En el esquema de reaccidén anterior, R9 representa
un grupo élquilo inferior c&mo'metilo o etilo ¥ R2 ¥ R4 son
los definidos anteriomente. '

En éste esquema de reaccién, un 4cido 5-(4-acilami~

nobenzoil)propidnico de fdérmula (V—3),vque se obtiene po
reaccién de un 4-acilaminobenceno de férmula (VI~-3) con
anhidrido succinico, se somete g halogenacién, desacilacidn,
reaccidn con hidrazina y deshidrogenacidn, en cualquier or-
den, ,\
Ia primera etapa en esta reaccidén, reaccidén del Com~
puesto (VI-3) con anhfdrido succinico fara dar el Compues-—
to (V%3),' puede llevarse a cabo como se ha descrito al ha-
cer referencia a la etapa (c-1) del Proce@imiento ;;

Ia reaccidén de desacilacidn, en la que el Compues-—
to (V—3) se convierte en el Compuesto (V-5), el Compuesto
(V-4) se convierte en el Compuesto (V-6), el compuesto
(IV-3) se convierte en el compuesfo (IV=-4) o el compuesto
(II1-2) se convierte en el compuesto (III-3), puede llevar-

se a cabo haciendo reaccionar el compuesto apropiado con un

agente desacilante en un disolvente inerte, en presencia de
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un 4cido o de una base. No hay ninguna limitacidn particuiér
sobre.el disolvente inerte a emplear, siempre que no inter-
fiéra con la reaccidn y son ejemplos dg los disélventes pr
feridos los siguientes: alcoholes, como metanol, etanol, @ro-
panol o butandl; éteres ciclicos, como dioxano o tetrahidro-
furano; cetonas, como acetons o metiletilcetona; ¥ agua. Son
ejenplos de écidés y bases que pueden ser empleados los si-
guientes: 4cidos inorgénicos;'cdmo dcido clorhidrico, sulfi-~
rico w,ortofosférico y bases inorgdnicas, como hidréxidc s4-
dico, ?idrdxido potdsico, carbonato sddico o carbonato potdsi
La reaécidﬂ ge. 1leva a cabo preferiblemente a una temperatura)

comprendida.ehtre la ambiente y la. de reflujp del disolvente

Ia halogenacién del compuesto (V-3) para dar el com
puesto (V-4) puede llevarse a cabo haciendo reaccionar el
compuesto (V-3) con w agente halogenante en un disolvente
inerte, en presencia de un'écido de  Lewis, como se ha descri-
to al hacer referencia a la etapa (¢-2) dei Procedimiento I.

El compuesto (V-5) p&eﬂe ser convertido en el com~
puesto (V=6) o el compuesto (III-3)‘pued9 ser convertido en
el compuesto (III-4) simplemente calentando el compuesto
(VTB) o el compuesto (III-3) con wn agente halogenante en
présencia de un disolvente inerte. Son ejemplos de agentes
haloggnantes Que pueden .ser empleadoé el cloro; bromo, yodo,
monocloruro de.yodo, N-clorosuceinimida, N-bromosuccinimida,
una solucidn acuosa de hipoclorito sédico o una hezela de
deido clorhidrico y perdxido de hidrdgeno acuoso. No hay nin-
gung, limitacidn particular sobre la naturaleza del disolven—
te empleado, siempre que no interfiera con la reaccidn y son

e jemplos de disolventes adecuados log siguilentes: hidrocar-

—r
]

()
(o]
.
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buros halogenados como tetracléroetano, dicloroetano, diclo-
.ro&etano, tetracloruro de carbono y cloroformo; 4cidos orgd-
nicos como écido acético y 4cido proﬁi&nico§ ¥ aéua. Ia reacH
cidn se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura com-
prendida entre la ambiente ¥y la de reflujo del disolvente
jempleado. El tiempo de reaccidn depende de la temperatura de
.reaccién y de los reactivos enﬁleados“pexw>gmeralmente oscily
ientre 1 ¥y 24 horas. _
1 j Ia ¢onversidn del compuesto.(V-B), (V-5) o (V=6) en
'el compuesto (IV-3), (IV-4) o (IV=5), fespectivamente; pue~—
de efectuar%e por reaccidén con hidrazina, como se ha descri-
to al hacer‘referencia a la etapa (¢-3) del Procedimiento I.
Ia deshidratacién del compuesto (IV-3), (IV-4) o
IV-5) para dar el compuesto (III-2), (III-3) o (III-4),
respectivamente, puedeiéfectuarse como se hg descrito al ha-
cer referencia g la etapa (a) del Procedimiento I.

PROCEDIMIENTO ITII

Los compuestos donde;R3 representa un grapo hidroxi
lo pueden ser preparados como se indica en el siguiente es-

quema de reaccidn:

halogenacidén
OH -——e——3 HO

» .
R (V=7)
NH NH,
22 R L
("Hz)
H 4 0 —Z = Ho
N
R L

(1V-6) | . .
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(donde R3a representa un grupo,élcoxi inferior como metoxi ¥y

R1, R2, R4, R2a 4g

¥y R™ son los definidos anteriormente).

Como indica el esquema de reaccidén, se halogenq wm
écido 3~(4~alcoxibenzoil)propidnico (V-7), produciéndose au~
tomdticamente ‘1z desalquilacibn simultdnea para dar wn eido
3-(4-hidroxibenzoilzgxbpidnico de férmula (V-8)., Ia haloge~
nacidén se efectla preferiblemente por reaccidn del compuesto
(V~7) con un agente halogenante en un disolvente inerte y
en presencia de un dcido de Lewis, como se ha descrito al ha
cer r[ferencia a lg etapa (c~-2) del Procedimiento I.

' El 4cido 3—(4;hidrogibenzoil)propidnico de férmu~

la (V-8) -se hace reaccionar despuds con hidrazina, esencial-

"mente como Se ha descrito al hacer referencia a la etapa

(c=3) del Procedimiento I anterior, para dar un compuesto

de férmula (IV-6) que puede ser el compuesto deseado y que
por lo tanto pueée ser aislado ¥y purificédo empleando mé-
todos convencionales, Altemativamente, el compuesto de
férmula (IV-6) puede ser deshidrogenado , éseﬁcialmente co-
mo se ha descrito al hacer referencia g la etapa (a) del
Procedimiento I anterior, para dar un compuesto de férmula
(111-5). ' |
PROCEDIMIENTO IV

Los derivados de piridazinona de £8mula (I) y/o
(II) donde K represents wun grupo alcoxi, alqueniloxi, o al=-
quiniloxi pueden ser preparados como ilustra el siguiente

esquema de reaccidn:

o2
Ho o0 _NEND
N/
0 0
ot (V-9)

(a-1)
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en la posicién 4 del anillo bencénico, puede ser preparado

propidnico o un éster del mismo para dar un compuesto de

. B (111-10) 1‘1

En el esquema de reaccidn anterior, R1° representa,
un gtomo de hidrégeno o un g%upo alquilo, v.g.hmetilo, eti-
lo o propilo, R3b-representa un grupo a}coxi, un grﬁpo al-

2 Y R4 son los definidos

queniloxi o un grupo alquiniloxi y R
anteriormente, ) )
ELl compuesto deseado de fémula (III-9) o (III-10)

que contiene:. un.grupo alcoxi, alqueniloxi o alquiniloxi

mediante la siguiente secuencia de etapas,
(A) En la etapa (d=1) se somete a alquilacidn, al-

quenilacién o alquinilacidn un dcido 3-(4-hidroxibenzoil)-
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_para dar una 6-(fenil 4-sustituido)-4,5-dihidro-3(2H)-piri-

- eidn, lalquenilacién o alquinilacién en la etapa (d-3) para

~con hidrazipa_pafa formar el compuesto de £6rmula (IV74) que

-30 -

férmula (V-10) que después se hace, reaccionar con hidrazina

dazinona de férmula (III-9); si se desea, ésta pueda ser
deshidrogenéda después para dar el compuesto deseado de £b3
mula (III-10).

(B) El compuesto (V-9) se hace reaccionar con hi-
drazina para forﬁar el compuesto (IV-4) y éste se deshidro-
gena después para formar una 6~(4-hidroxifenil)-3(2H)pirida-

zinona de férmula (IV-5) que después se somete a alquila-

dar el compuestq d eseado de f£érmula (III-10).

- (C) E1 compuesto (V-9) se hace reaccionar primero

después es alquilado, alquenilado o alquinilado-en la etapa
(d~2) para dar el compuesto (III~9) y despuds, si se desea,
es deshidrogenado como antes,

. E1 compuesto de £fémula (V-9) donde r10

represents
un grupo alquilo puede ser p?eparado por esterificacidn cond
vencional de un 4cido 3—(4-hiéroxibenzoil)prOpidnico produ-—
cido como se ha descrito en el Procedimiento III,

Ia alquilacidn, alquenilacién o alquinilacién del
compuestd (v-9), (Iv-4) o (IV-5) para formar el compuesto
(V;10), (III-9) o (ITIMO), respectivamente, se realiza pre-
feriblemente en presencia de un disolvente inerte y de pre-
ferencia en pqesencia de un catalizador. Son ejemplos de
agentes alquilantes, alquenilantes o alquinilantes gue vue-
den ser empleados en la readcidn los siguientest: sulfatos
de dialquilo, como sulfato de dimetilo o sulfato de dietilo;

haluros d e alquilo, alquenilo o alquinilo como yoduro de

metilo, yoduro de etilo, bromuro de etilo, bromuro de pro-
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pi\,‘lo, cloruro de metilo, bromuro.de alilo, 2-metil-3-bromo-
1—%ropéno 0 3~bromo-~1-propino; fogfitos de trialquilo, como
fosfito de .trimetilo o fosfito de trietilo y diaZometano.
Cuando el agente alquilante, alquen?lante o alquin
lante es sulfato de dialquilo o un haluro de alquilo, alque~
nilo o alquinilo, la reaccidn se lleva a cabo preferiblement
.en presgencia de ﬁn catalizadof. Son ejemplos de catalizado=-
lres adecuados las bases ihorgénicas (comd hidréxido sdédico,

|

ihidrdxido potdsico, carbonato sbédico o carbonato potdsico)
'y las aminas terciarias (como trietilamina, trietilendiamina
o) N,N—dimeﬁilanilina). No existe ninguna limitacidn espe-—

i
.cial sobre la naturaleza del disolvente inerte, siempre que

o interfiera con la reaccidn y son ejemplos de disolventes

adecugdos los siguiemtes: alcoholes como metanol, etanol o
propanol; cetonas como acetona o metiletilcetona; éteres co-
mo éter dietilibo, tetrahidrofurano o dioxano; hidrocarburos
aromdticos como benceno, tolueno o xileno; dialquilformemi-
das como dimetilformamida o dietilfbrmamida ¥y agua.

Ia reaccidn del comﬁuesfo (V-9) o (V-10) con hi-
drazina para producir el compuesto (1v-4) o (III-9), res-
pectivamente; puede efectuarse como se ha descrito al ha-
cer refefencia ala etapa .(c-3) del Proqedimiento I. .

Ta reaccidén del compuesto (IV-4) o del compuesto

(III-~9) con un agente deshidrogenante para producir el com-

puesto (IV-5) o el compuesto (III-10), respectivamente, pue-

-de ser efectuada como se ha descrito al.hacer referencia a

la etapa (a) del Procedimiento I anterior.
PROCEDINIINTO V )
Ios compuestos de fémula (I) y/o (II) donde R

1

representa el grupo —O—GO-R5 0 —0—802.36 (donde R5 y R6

W
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;oL ios definidos anteri ormente) pueden ser preparados por
reéccién del correspondiente compuesto donde R1 representa
wn grupo hidroxi con un haluro o gnhidrido de wm deido car-
box{lico o con un haluro de deido bencenosulfénico, como

se indica e el siguiente esquema:

ﬁw

(111-11)

En estas férmulas, R3c reprelenta un atomo de hidré-

geno, wn grupo alguilo, un grapo alcoxi, un grupo alquenll—

oxi, un grupo alquiniloxi o un 4tomo de haldgeno; e

repre-
; 5 6 5 6

senta el grupo -0-C0-R7 0 -0-502—R s donde R y R~ son los

deflnldos anteriormente; X representa un dtomo de halégeno

5, siendo. R5 el definldo anteriormente; Y

o' el grupo -0-CO0-R
representa un 4dtomo de haldgeno y R2, R4 ¥y A son los definis
dos antericrﬁente).

La reaccidn del compuesto (VI-6) con wn haluro o an-
hidrido de 4cido carboxilico o con un haluro de dcido benceng
sulfdénico - para formar el compuesto (III-11) se realiza pre-
feriblemente en presenc1a de un dlsolvente 1nerte y en pre-

sencia o ausencia de un catalizador. Para 1ntroduc1r el zru-

PO —O-CO-RB, el compuesto (VI—6) puede reaccionar con un
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hLluro o anh{drido de un 4cido alifdtico inferior, por ejen

Il - puede efectuarse a temperaturas comprendidas entre la ambien;

pio cloruro de acetilo, cloruro de propionilo, cloruro de
butirilo, cloruro de isovaleroilo, cloruro de hexanoilo,
anhidrido acético, anhidrido propidnico o anhidrido butiri-
co. Para introducir el grupo —O—SOZ-R6, el compuesto (VI-6)
se hace reaccionar con un haluro de dcido bencenosulfénico,
por ejemplo cloruro de bencenosulfonilo, cloruro de p-to-
luensulfonilo, cloruro de p-clorobencenosulfonilo o cloru-
ro’ de 2,4~-diclorobencenosulfonilo, Cuando se usa un haluro
Qe dcido bencenosulfénico o un haluro de un 4cido alif4tico
infefior,.ia reaccidn se'efectia preferiblemente en presen=-
cia-de un éatalizador, de preferencia una base inorgénica
(como hidréxido sbédico, hidrbéxido potdsico, carbonato sédico
o carbonato potésico) 0 una amina terciaria (como trietil-
amina, trietilendiamina o N,N~dimetilanilina). No hay ningunp
limitacidén particular sobre el disolvente empleado siempre
que no interfiera con la reaccién. Son ejemplos de disol-
ventes adecuzdos las cetonasﬁ'como acetona o metiletilceto-
na; los &teres como éter dietilico, tetrahidrofurano o dio-
xano; los hidrocarburos aromdticos como benceno, tolueno
0 xileno; los alcanos halogenados como -cloroformo, dicloro-
metano o dicloroetano; 1as.dia1quilforma@idas como dimetil-
formamida o dietilformamida; ¥ los Acidos orgdnicos como 4ci-

do acético, dcido propidnico o deido butirico. La reaccidén

]

te y la temperatura de reflujo del disolvente empleado.

PROCEDIMIENTO VI

Los compuéstos donde R1 representa un dtomo de hidrd-
geno y R3 representa el grupo —O-C'O-R5 o -0-802—R6 puedcn

ser preparados de acuerdo con el giguiente esquema de reac-
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“férmula (I) donde A represents el grupo ~CH=CH- con un dcidg

-34 -

cidns
. B2
(I11~12) & )
donde R3d represepta el grupo -O~COfR5 ) —O—Soz-Rs, siendo
R? ¥ R0 los definidos anteriommente, X representa un dtomo

de halégeno o el grupo -O-CO-R5, Y representa un 4dtomo de
haldgeno ¥y R2, r* ¥ A son los definidos anteriormente).
Como indica el anterior esquema de reaccidn, los
compuestos de férmula (III-1?5 con el grupo O—CO-R5 0
—0-302—R6 en la posicidn 4 del anillo bencénico, pueden ser
preparados por reaccién de una 6-(4-hidroxifenil)-3(2H)-
piridazinona de fémmuls (IV=7) con un haluro o anhidrido
de 4cidocarboxilico o con un haluro de-écido bencenosulfi~

nico.,

'VEste procedimiento puede llevarse a cabo en la forma

descrita anteriormente en relacién con el Procedimiento V,

PROCEDIMIENTO VIT

las sales de adicidn de decido de los compuestos de

mineral pueden formarse fdcilmente mediante contacto Inti-

mo del compuesto (I) con el geido mineral deseado en un
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diclorome tano o cloroformo; cetonas como acetona; o una mez=-

- limitacién particular sobre la naturaleza del disolvente y

— 35....

disolvente apropiado. No existe ninguna limitacidn especial
sotre el disolvente g utilizar y son ejemplos de disolventes
adecuados los siguientes: -agua; élcoholeé como metanol o

etanol; éteres como tetrahidrofurano o dioxano; hidrocarbu~

ros arométicps como benceno; hidrocarburos halogenados como

cla de uno o mds de estos disolventes con agua. Generalmen-
te se forma wna sai con un 4cido mineral cuando el pH de
la solucidn no es smperior a 3.

' Puede formarse una sal de uh compuesto de f£ému-
la (I) donde A representa el grupo ~CH=CH- con un metal
por -tratamiento de una solucidn de este compuesto cén el ca=

tidn deseado en presencia del disolvente, No existe ninguna

son ejemplos de éste los siguientes: agua; alcoholes como
metanol o etanol} éteres como tetrahidrofurano o dioxano;
hidrocarburos aromdticos como benceno; hidrocarburos aliféd-
ticos halogenados como diclorpmetano o cloroformo; ¥y mezclas
de wno o mis & éstos con.agu;.queden formarse diversas sa-
les donde varia la relacién de coordinacidn del cgmpuesto (1
al catién, siendo estas relaciones, por ejemplo, 1:1, 1:2 é
133, dependiendo de la valencia del w@itidn j del disolvente
empleado. .

Tos aductos de un compuesto de férmula (I) donde A
représenta el.grupo ~CH=CH~ con un isocianato de alquilo pued
den formarse por reaccidén del compuesto (I) con el isociana-
to de alguilo, en presencia o ausencia de. un disolvente. Si
se emplea un disolvente,; no hay ninguna limitacién particu-
lar sobre su naturaleza siempre que no interfiera con la

reaccidn; son ejemplos de disolventes adecuados el tolueno,

acus s Ang L

e
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xileno, dimetilformamida, dimetilsulféxido,.dioxano, tetra-
hidrofurano, éter diet{lico de stilenglicol o acetonitrilo,
Ia temperatura de reaccién'no es criticg y la‘reacciGn puede
llevarse a cabo a temperaturas comprendidas entre las infe-
riores a la ambiente y 1a temperatura de-feflujo del disol-
vente empleado; la mds conveniente es la temperatura ambien
te. -

Los compuestos de Fférmula (I) y sus salés pue den
ser meleados como fungicidas agricolas y presentan un efec
to p’eventivo y curativo contra Jas enfermedades de las plan-
tas,'sin dafiar a las plantas- huésped.

Especificamente, son especialmente eficaces en

el control del afiublo de 1la vaina, que es una enfemedad

muy grave que ataca a las plantas de arroz; para este uso,
se emplean preferibleﬁente en forma de rociada, especialmen-—
te.rociada superficial. También controlan eficazmente la en-
fermedad que produce maréhitamiento y podredumbre de los
tallos de diversos cultivos,: como remolacha, planta de al-
goddn y plantas de la familia de las cucurbitdceas, que son
producidas por hongos patbégenos de 1la clase RhiZoctonia y
sﬁn eficaces en el control de las enfen&edadés infeceio-
sas soportadas por la tierra, por ejemplo el afiublo del
suf (que ataca a la berenjena y a lds plantas de la familia
de las cucurbiticeas) y.la caspa negra (que ataca a las
patatas); en ‘este caso, se emplea preferiblemente en forma
de fungicida del suelo o desinfectante de las semillas.

A dosis efectivas, los compuestos de fémula (I)
no presentan ninguna £itotoxicidad vara plantas como arroz
tomate, patatas, algoddén, berenjenas, pepinos y judias, Ade-

mis, los compuestos de fémmula (I) y sus sales pueden ser
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tivo glcance al material gque ha de ser tratado y para que

empleados eficazmente como fungicidas ‘en huertos, tierras n
cultivadas ¥ bosques, |

Los compuestos de la invencién pueden ser formula-
dos como preparados dd tipo comdumente utilizado en fungici~
das agricélas, por ejemplo polvos ﬁaiverulentos, polvos gro-
seros, grdnulos finos, grdnulos groseros, polvos mojables,
concentrados emulsionables, lf{quidos acuosos, polvos solu-
bles en agua y suspensiones oleosas, mezclandolos con un
vehiculo y, si es necesario, con otro agente auxiliar., El
vehiculo empleado puede ser natural o sintético y orgdnico

o inorgdnico; se mezcla con el ingrediente activo, el com-

puesto de férmula (I), para ayudar a que este compuesto ac-

sea mds fhcil de almacenar, transportar o manipular. Ios ve-
hiculos sdlidos adecuzdos son: :sustancias inorgdnicas, co-
mo arcillas (de las que son ejemplos la caolinita, la montmo+s
rillonita y la atapulgita), talco, mica, pirofilita, piedra
pémez, vermiculita, yeso, carbonato cdlcico, dolomita, tierrd
de diatomeas, carbonato magnésico, apatita, zeolita, anhi@ri—
do silfcico y silicato cdlcico sintético; sustancias orgdni-
cas vegetales, como harina de soja, tabaco en polvo, polvo
de-nogal, harina de trigo, serrin de madera, almidén y celu-
losa eristal%na; polimeros de alto peso molecular, naturales
0 sintéticos, como resinas de cumaroﬁa, resinas de petrdleo,
resinas alqufdicas, poli(cloruro de vinilo), polialquilen-
glicoles, resinas ceténicas, gomas de ésteres, gomas de co-
pal y gomas de dammar; ceras como cera de carnauba y cera de
abejas; o urea. Son ejemplos de vehiculos liquidos adecuados
los siguientes: hidrocarburos parafinicos o nafténicos como

gquerosina, aceite mineral, aceite de ejes y aceite blanco;




10

18

20

25

30

|

! - 38-

\ . . ,
hiarOCarburos aromgticos como beﬁceno, tolueno, xileno, etil;
beﬁceno, cumeno. y metilnaftaleno; hidroéarburos‘clorados
‘como tetracloruro de carbono, cloroférmo, tricloroetileno,
monoclorobenceno y o-clo:otolueno; éteres como dioxano y
tetrahidrofurano; cetonas como acetona, metiletilcetma, di-

l
isobutilcetona, ciclohexanona, acetofenona e isoforona; és-

iteres como acetato de etilo, acetato de amilo, acetato de

{et;lenglicol, acetato de dietilenglicol, maleato de dibutilo
¥y suécinato de dietilo; alcoholes comq'metanol,'hexanol, etis
lenglicol, dietilenglicol, ciclohexanol y alcohol bencilico;
éteres-alcéholes como étér monoetilico de etilenglicol, éter

. | .
monofenflico de etilenglicol, éter monoetilico de diefilen-

lglicol y éter monobutilico de dietilenglicol; otrbs disolven-

tes polares como dimetilformamida o dimetilsulféxido; y
agva.

Tas comp&siciones fungicidas de estﬁ invencidn pueden
contener agentes tensoactivos. parz emulsionar, dispersar,
mo jar, extender, ligar, controlar la desintegracién, aumen-
tar la fluidez o hacer a prueba de orin la -composicidén fun-
gicida o para estabilizar al compuesto gctivo; aunque puede
emplearse una cualquiera de las clases convencionales de
agentes tensoactivos, ya sean no idnicos, anidnicos, catid~

nicos o anféteros, preferimos emplear agentes tensoactivos

no idnicos y/o anidnicos. Son ejemplos de agentes tensoacti-

vos no iénicos adecuados los siguientes: los aductos de po-

limerizacién de etilenglicol con alcoholes superiores, como

- aleohol laurilico, alcohol estearilico y alcohol oleflico;

los aductos de polimerizacidn'de 6xido de etileno con alquils

fenoles como isooctilfenol y nonilfenol; los aductos de po-

[
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limerizacidén de etilenglicol, con alquilnaftoles como butil
néftbl u octilnaftol; los aductos de polimerizacidn de Sxi-
do de etileno con dcidos grasos superiores como dcido palmi-
tico, dcido estedrico o 4cido oleico; los aductos de polime-
rizacién de dxido de etileno con é;;dos mono- o di;alquil-
fosféricos tal como dcido estearilfosférico y 4cido dilau-
rilfosférico; los aductos de polimerizacidn de déxido de
etileno con aminas como dodecilamina; los aductos de poli-
merizacidén de éxido de etileno con amidas de 4cidos grasos
superiores como estearamida; los aductos de polimerizacidn
de dxido de etileno con &steres de 4cidos grasos superiores
de alcoholes polihfdricos como sorbitano y dichos &steres
de dcido graso; y los aductos de polimerizacidn de éxido de
etileno con dxido de propileno. Son ejemplos de agentes ten-
gsoactivos anibnicos adecuados los siguientes: las sales
de alquilsulfato, como’ laurilsulfato sbédico y sal aminica de
oleilsulfato; sa}es de alguilsulfonato como dioctilsulfosuc~
cinato sb6dico y 2-etilhexensulfonato sbédico; y sales de aril
sulfonato como isopropilnaftalensulfonato sédico, metilen-
Bi-nafﬁalensulfonato sédico, 1igninsu1f9nato>sédico ¥y dode~
cilbencenosulfonato sédico.

- Ademds, las composiciones fungicidas agricolas de es-—
ta invencidn pueden utilizarse en combinacidn con compuestos
de elé&ado peso moleculér u otros agentes auxiliares, como
caseina, gelatina, albumina, cola, alginato sddico, carboxi-
metilcelulosa, metilcelulosa, hidroxieftilcelulosa o alcohol
polivinilico, para mejorar las propiedades y/o avmentar el
efecto bioldgico de la composicién.

Tog vehfculos antes mencionados y diversos agentes

auxiliares pueden utilizarse gélog o en cualquier combina~
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1 cidn deseada, de acuerdo con el tipo de preparado, la apli-
cacién y otros factores. » .

. | Fn general, la composicidn fungicidé de esta inven-
ci§n puede contener el compuesto acfivq de f8mula (I) en
5 udaLﬁroporeién de 0,1 a 99-% en peso, caloulada sobre la com—
posicidn.

Los polvos finos pueden contener convenientemente,
por ejemplo, de 1 a 25 partes en peso del compuesto activo
(1), siendo el resto un vehiculo sélido.

10 Los polvos mojables pueden contener convenientemente
por ejemplo, de 25 a 90 % en peso del compuesto activo (I),
sieﬁdo el resto un vehiculb sélido y un agente dispersante
¥ humectante, si e necesario, Jjunto con un agente coloidal
protector, un agente tixotrdpico y un agente antiespumante.
18 ' Los grinulos pueden contener convenientemente de 1 a
35 % en peso del compuesto activo (I), siendd una porcidn
mayoritaria del resto un vehiculo sélidé. El compuesto ac~—
tivo se mezcla homogéneamente’ con el vehfeulo sélido o se
adhiere o adsorbe sobre la superficie del vehiculo; el tama~
20 fio de céda grénulo es preferiblemente de 0,2 a 1,5 mm.

Los concentrados emulsionables pueden contener con-
vénientemente, por ejemplo, de 5 8 50 % en peso del com-
puestoiactivo y de 5‘a 20 % en peso_de‘un ageﬁte emulsionan~

te, siendo el resto un vehiculo 1fquido, junto con un inhi-

25
bidor de la corrosidn si es necesario.

Ias composiciones fungicidas de esta invencidn, que
se formulen en 1os'diver505'tipos dé preparados antes des-
critos, pueden ser aplicadas a un arrozal o a un campo de
tierras altas (secano) en una proporcidn de 1a 5000 g, mds

30
preferiblemente de 10 a 1000 g, del compuesto activo (I) por
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|tro fungicida mds amplio ¥, en algunos casos, puede obser-
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c%da 10 dreas para obtener una actividad fungicida de pre-
eﬁergencia o de post-emergencia; pugde ser aplicado por ro-
'ciada del follaje, inundacidén del terreno o rociada en el
agua de irrigacibn, Ias composiciones fungicidas de esta
invencién, cuando se emplean para desinfectar o recubrir
jlas semillas, controlan eficazmente las enf ermedades infec-
) ciosas soportadas por el terreno o de las semillas mediante
irequbrimiento de las semillas con una cantidad de 0,1 a 2 %,
preferiblemeﬁte de 0,2 a 0,5 % en peso del ingrediente ac-
"$ivo, calculado sobre el peso de la simiente,

" las composiciones fungicidas de esta invencidn pue-

den mezclarse con otros fungicidas para oblener un espec-

varse wn efecto sinérgico. Son ejemplos de otros fungicidas
que pueden emplearse en combinacién con la composicidén fun-
gicida de esté invencidén los siguientes: fungicidas del tipo
de carbamato, como 3,3'~etilen-bi (tetrahidro—4, 6~dimeti 1-2H-
1,3,5~tiadiazin=2~tiona) etilen~bi-ditiocarbamato de cinc

o manganeso, disulfuro de bi(dimetilditiocarbamoilo), pro-
pilén-bi—ditiocarbamato de cine, bi(dimetilditiocarbamoil)-
etilendiamina, dimetilditiocarbamato de niquel, 1-(butil-
cérbamoil)-2-benéimidazolcarbamato de metilo, 1,2=bi(3- metoii-
carbonil-z-tioureido)bengeno, 1—isopr0pilcarbaﬁoil—3—(3,5-
diclorofenil)hidantion, ﬁ-hidrnximetileNqnetilditiocarbamato
potdsico y 5-metil-10-butoxicarbonilamino~10,11-deshidro-di-
benzo{b,f}azepina; fungicidas del tipo de piridina, como bi-
{1-hidroxi—Z(1H)-piridintionat§ de cinc y 2-piridintiol-1-dxi
do sbdico; fungicidas conteniendo fésforo como S-bencilfos-
forotioato de 0,0-di-isopropild y 8,S5-difenilditiofosfato

de O-etilo; fungicidas del tipo de la ftalimida, como
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N-(2, 6-dletilfenil) ftalinida ¥ N-(2f-dietilfenil)-4—metil~
f;alimida; fupgicidas del tipo de dicarbéximida,‘como N~tri
Tclorometiltio-4-ciclohexen—1,2-dica£boximida y N-tetracloro-
etiitio—4—ciclohexen—1,2—dicarboximida; fungicidas del tio |
. po de oxazina, como 5,6-dihidro~2-metil—1,4—oxazin-3-carboxq—
inilido-4,4-didxido ¥y 5,6-8ihidro-2-metil-1,4-o0xazin-3-car-
| boxanilida; fungicidas del tipo de la naftoquinona, como
i2,3-dicloro-1,4-naftoquinona ¥ aducto de sulfato de cobre y
2-oxi—3—c10fo-1,4-naftoquinona; s otrqs fungicidas como pen-
" tacloronitrobenceno, 1,4-dicloro-2,5-dimetoxibenceno, 5-me-
til—s-triaiol(},4-b)benz$tiazol, 2~(tiocianometiltio)benzo-
 tiazol, 3-hidroxi-5-metilisoxazol, dcido N-(2,3-diclorofe-
nil)tetracloroftalamidico, S-etoxi-3-triélorometil—1,2,4—
| tiadiazol, 2,4,6-tricloro-6-(o-cloroanilino)=1,3,5-triazina,
A2,3-diciand-1,4—ditioantraquinona, 8—quinolat9 de cobre,
polioxina, validamicina, cicloheximida, metanoarsonato de
hierTo, 1,3-ditioran-2—iiidenmalonato de di-isopropilo,
1,1-didxido de 37a1iloxi-1,Z#benzoisotiazol, kasugamicina,
blasticidina S y 4,5,6,7-tetracloroftalida; sin embargo, la
naturaleza de estos fungicidas adiciona}es no es critica.

Ia composicidn fuﬁgicida de esta invencién tamﬁién
ﬁuede emplearse en mezcla con reguladores del crecimiento de
l=s plantas, herbicidas o insecticidas. Son ejemplos de los
reguladores del crecimiénto de las plantas 105»siguiéntes:
los reguladores del tipo de isourea como N-metoxicarbonil-
N'~4-metilfenil~carbamoiletil-isourea y 1-(4-clorofenilcar-
bamoil)-3-etoxicarbonil-2-metil-isourea; naftilacetato sb-
dico; 1,2-dihidropiridazin-3,6-diona; y las gibelefinas.
Son ejemplos de herbicidas éue pueden émplearse con la com~

posicidn fungicida de esta invencidn los siguientes: herbi-
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- fenil-4-nitrofenilico y éter 3,5-dimetilfenil-4-nitrofenili-

cidas del tipo de triazina como 2-metiltio-4,6-bi-etilamino-
1,3,5-triazina, 2-clor o-4, 6-bi-eti lamino-1, 3,5-triazina,
2-metoxi-4-etilamino~6-isopropilamino-1, 3,5-triazina, 2-clo-
ro-4~etilamino-6-isopropilamino-s-triazina, 2-metiltio-4,6~
bi(isopropilamino)-s~triazina y 2-metiltio=~4~etilamino-6-
isopropilamino-s-triazina; herbicidas de tipo fenoxi, como
deido 2,4-diclorofenoxiacéfico ¥y sus ésteres metilico, eti-
lico o butilico, deido 2—clor0m4-meti1feno#iacétiéo, 4cido
4-cloro-2-metilfenoxiacético ¥ 2-metil-4-clorofenoxibutira—
t0 dejetilo; herbicidas del tipo de éter difenilico, como

éter 2,4, 6-triclorofenil-4-nitrofenilico, éter 2,4-dicloro-

co; herbicidas del tipo de urea, como 3-(3,4-diclorofenil)-
1-metoxi-1-metilurea, 3-(3,4-dicloronil)-1,1-dinetilurea

y 3-(4~clorofenil)-1,1~-dimetilurea; herbicidas del tipo de
carbamato, como 3-metoxicarbonilaminofenil-N-(3-metilfenil)-
carbamato, N-(3-clorofenil)carbamato de isopropilo y N—(3,4+
diclorofenil)carbamato de metilo; herbicidas del tipo de uras
cilo, como 5-bromo-3-sec—bubil-6-metiluracilo y 1-ciclohe—
¥il=3,5~propilenuracilo; herbicidas del tipo de tiocarbamato
como S-(4-clorobencil)-N,N—dietil%iolcaébamato, S—etil-N-ci-
elohexil—N—eti1tiolcarbamatp; S-etil~hexahidro=-1H-azepin-1-
carbotioato y S-etil-N,N-&ipropiltiocarbamato; herbicidas del
tipo de sal de piridinio, como dicloruro de'1,1'-dimétil-
4,4 '-bi-piridinio; herbicidas que contiemen fésforo. como
N-(fosfonometil)glicina; herbicidas del tipo de _anilina;
como a,a,a‘-trifluor-z, 6-&ini tro-N,N-dipropil-p-toluidina ¥
4;(metilsulfonil)—2,6—dinitro-N,N~dipropilanilina; herbici=-
das del tipo de anilida de dcido, como 2-~cloro-2',6'~dietil-

N-(butoximetil)acetanilida, 2-cloro-2',6'-dietil-N~(metoxi-

e i
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metil)acetanilida y 3,4=-dicloropropionanilidas herbicidas del
tipo de pirazol, como 1,3-dimetil~4~(2,4-diclorobenzoil)-5-
hidroxipirazol y 1,3~dimetil-4-(2,4-diclorobenzoil)=-5—(p-
toluensulfoniloxi)pirazol; S5-terc-butil-3-(2,4-dicloro-5-

i sopropoxifenil)-1, 3,4-~oxadiazolin~2-ona; 2~-{N-isopropil-N-
(4-clorofenil)carbamoil} ~4~cloro-5-metil-4~isoxazolin-3-ona ;
3~isopropilbenzo~2-tia-1, 3-diazinon-(4)~2,2=-diéxido; y 3-
(2-metilfenoxi)piridazina. Son insecticidas adecuados los si-
guientes: insecticidas que contienen fésforo, como 0-(2-iso-
propil-j~metil-6~pirimidinil)fosforotioato de 0,0-dietilo,
§-2-{(etiltio)etil} fosforoditioato de 0,0-dietilo, O-(3-me-
til-4-nitrofenil)tiofosfato Ae 0,0-dimetilo, S—(N-metilcar-
bamoilmetil)fosforoditioato de 0,0-dimetilo, S=(N-metil-N-
formilecarbamoilmetil)fosforoditioato de 0,0-dimetilo, S—2-
(etiltio)etilfosforoditioato de 0,0-dimetilo, S-2-{ (etil-
tio)etil}fosforoditioato de 0,0-dietilo, 71~hidroxi-2,2,2-
tricloroetilfosfonato de 0,0-dimetilo, O0-(5-fenil=3-isoxa-
zolil)fosforoditioato de 0,0~dietilo, (4-bromo-2,5~diclorv=-
fenil)fenilfosfonotioato de metilo, O=(3-metil-4-metilmercap-
tofenil)tiofosfato de 0,0-dimetilo, fenilfosfonoticale de
O~etilo y O-p-cianofenilo, S-(1,2-dicarboetoxietil)fosforo-
ditioato de 0,0-dietilo, fosfato de 2~cloro-1-(2,4,5=-triclo~
rofenil)vinildimetilo, fosfato de 2-cloro-1-(2,4-diclorofenil
vinildimetilo, fosforotioato de 0,0~dimetilo y O-p-cianofe-
nilo, dimetilfosfato de 2,2-diclorovinilo, 0-2,4~diclorof e~
nilfosforotioato de 0¢,0-dietilo, mercaptofenilacetato de eti-
lo, fosforoditioato de 0,0~dimetilo, 0,0~dietilfosforoditioa~
to de S-{(6~cloro-2-oxo-3~benzooxazolinil)metild , dipropil-

fosfato de 4-nmercaptotiofenilo, dietilfosfato de 2-cloro-1i-
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~amidotioato de 0,S-dimetilo, fosforotioato de 2-dietilamino-
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(2, 4-dicloro fenil)vinilo, O-(3=0x0~2-fenil-2H-piridazin-6-
il)fdsforotioato de 0,0-dietilo, S-(1-metil-2-etilsulfinil)-
etil-fosforoticlato de 0,0-dimetilo, S-fitalimidometil-fosforod

ditioato de 0,0-dimetilo, tiofosforotiolato de dime tilmetild
carbamoiletiltioetilo, S—(N—etoxicdgbonil-N»metilcar%amoil—
metil)fosforoditioato de 0,0-dietilo, S-{2-metoxi~=1,3,4-

tiadiazol-5(4H)=onil=(4)-metil} ditiofosfato de 0,0-dimetilo,
2~sulfuro de 2-metoxi-4H-1,3,2-benzodioxafosforina, 0-(3,5,6+
tricloro-2-piridil)fosforotiocato de 0,0-dietilo, tionobence-
nofosfonato de O-etilo y 0-2,4-diclorofenilo, fosforoditioat¢
de 5~ 4,6-diamino~-s-triazin-2-il-metilo} y 0,0-dimetilo,

O-p-nitrofenilfenilfosforotioato de O-etilo, N-acetilfosforo-

6-meti lpirimidin-4-il-dietilo, O-p~(metilsulfenil)fenilfos—
foroticato de 0,0-dietilo, 0-2,4-diclorxofenilfo sforoditioato
de O-etilo y S-propilo y cis=3-(dimetoxifosLinoxi)-N-metil-
cis-érotonamida; insecticidas del tipo de carbamato como
N-metilcarbamgto de 1-naftilo, N~{metilcarbamoiloxi}tioaceto-
imidato de S-metilo, metilcarbamato de m-tolilo, metilcarba-
mato de 3,4-xililo, metilcarbamato de 3,5-%xililo, N-metil-
carbamato de 2—sec-butilfenilo,.2,3~dihidro-2,2—dimetil~7—
bénzofuranilmetilcarbamato,.2~isopropoxifenil~N—metilcarba-
mato, ‘hidrocloruro de'1,3-bi(carbamo;1tio)-2-(N,N-dimetil-
amino )propano y dimetilcarbamato de 2-dietilamino=-G~metil-
pirimidin-4~ilo; y otros insecticidas como hidrocloruro de
N,N-dimetil=N"=(2-metil-4=clorofenil)formemidina, sulfato de
nic&tina, silbemicina, $,S-ditiocarbonato 6-metil-2,3-quino-
xalinditiociciico, dimetilacrilato de 2,4-dinitro-6-sec~butil-

fenilo, 1,1—bi(p-clorofenil)-2,2,2-tricloroetanol, sulfito de¢
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2{(p-terc-butilfenoxi)iSOpropii-é'—cloroetilb; azoxibenceno,
di(p—clorofenil)cic10propilcarbinol, 6xiéo de di tri(2,2-
dimgtil-Z-feniletil)estaﬁo ' 1—(4-c1;rofeni1)-3—(2,6—dif1uor
benzoil)urea y 0,0-di-isopropilfosforoditioato de S-tricicld
‘hexilestafio. También pueden incorporarse fertilizantes a ls

composicidn fungicida.
] Ia composicidn fungicida de la invencidn puede
! ) .

'utilizarse'con un agente de control contra el afiublo del

|
,arroz, la mancha de las hojas causadas por helmintosporas,

el afiublo bacteriano de la hoja, el barrenillo del tallo del
‘ .
arroz, el ﬁaltador de plantas y/o saltador de hojas para un

i . . .
eficaz ahorro de trabajo. Puedé emplearse una combinacidn

de uno o mas de los agentes antes descritos con la compo-

sicién fungicida de esta invencidén, de acuerdo con' el tipo
de enfermedad y/o de insecto que ha de ser controlado y la
-forma de composicidn fungicida a emplear. Preferimos en es-
pecial emplear la composicién fungicida de la invencidn en
forma de poivé fino para controlar las enfermedades del
arroz y/o para el tratamiento del terreno.

Ia preparacién de compuest&s de férmula (I) y (II)
y de composiciones fungicidas que contienen los céompuestios
dé'fdrmula (i) es ilustrada ademds mediante los siguientes
ejemplos no limitativos.

‘. EJENPIO 1

Preparacién de 6-(3,5-dicloro=-4-metilfenil)-4,5-dihidro—-3(2H

piridazinona (Compuesto 93)

(a) Acido 4-(3,5-8icloro—f-metilfenil)=4—oxobutirico

A uvna suspensidn de'19,22 g de dcido 4-(4-metil-

fenil)~-4-oxobutirico en 1. litro de dicloroetano se afiaden
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culdadosamente 400 g de
ta la suspensidn y se mantiene a una temperatura no supe~
rior a 10°C, Después la vasija de reaccién se enfriaa 0°c

y se introducen en la misra, a lo largo de un periodo de

-

13 horas, alrededor de 175,5 g de cloro gaseoso. Después la
mezcla de reaccidn se deja en reposo durante la noche, des<
pués de lo cual se vierte en una mezcla de 1,8 kg de hielo
¥ 300 ml de 4cido clorhidrico concentrado mientras se agits

fueriemente. Después de dejar la mezcla en reposo durante

un rato, la capa superior que se separa se elimina por decay

tacidn y se afiaden a la capa inferior 800 ml de hexano, . pro-

duciendo la separacidn de una sustencia cristalina. Esta
sustancia cristalina se recupera por filtracidn, se lava con
agug hasta que las aguas de lavado son aproximadamente neu-
tras, se seca y despuds se recristaliza en 1,8 litros de to-
lueno para dar 156,2 g de cristales crudos. Estos cristales
se recristalizan en 2 1itros de acetonitrilo para dar
135,3 g de 4eido 4-(3,5-dicloro-4-metilfenil)-4-oxobutirico,
en forma de agujas incoloras, p.f. 185-187°¢C.
.Siguiendo el mismo procedimiepto, se preparan los
siguientes compuestos: ' .
4cido 4=(3-cloro~4-metilfenil)-4~oxobutirico, p.f. 151-153°C
dcidor 4-(3-bromo~4-metilfenil)-4~oxobutirico, p.f. 165=-171°¢
écido.4-(3-01oro—4—isopfopilfenil)-4—oxobutirico, p.f. 117~
118°¢

deido  4~(3,5-dibromo-4-metilfenil)~4-oxobutirico, p.f., 1884
191G |

deido 4-(3,5-dicloro-4-etilfenil)-4-oxobutirico, p.f. 137-
1380¢C

cloruro de aluminio mientras se agi-
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' écido'4—(3,475~tricloxbfenil)—4—oxobutiric6, p.f. 159-163°¢

dcido 4-(3,5-dicloro-4-propilfenil)-4~oxobutirico, p.f, 133~
134 | _

4cido 4-(3,5-dicloro-2-hidroxi-4-metilfenil)~4-oxobutirico,
p.fe. 185-187°c

acido 4—(3—c16ro-4-etilfeﬁil)-4-oxobutirico, p.f. 160—16100

deido 4-(3-bromofenil)-4-oxobutirico, p.f. 114-119°¢

decido 4-(3-clorofenil)-4-oxobutirico, p.f. 107-1090¢

Acido 4-(4—butilé3,S—diclorofenil)-4—oxobut£rico;,p.f, 120~
f22°c |

4dcido| 4~(3-cloro~4-fluorfenil)-4~oxobutirico, p.f. 98-1019C

écido. 4-(3-;br'omo-4-clorofenil)-4—oxobutirico ,' p.f. 160-163°C

deido 4-(3-bromo-4-fluorfenil)-4-oxobutirico, p.f. 121-124°¢C

deido 4-(4-bromo-3~clorofenil)~4-oxobutirico, p.f. 175-178°C
(b) Compuesto 93

Se disuelven calentando a unos 50°C 15,6 g del
deido 4-(3,5-dicloro-4-metilfenil)=4~oxobutirico preparado
en la etapa (a) anterior en 120 ml de etanol; después se afiat
den gota a gota y agitando a la solucidén resultante 3,288 ce
hidrato de hidrazina. Una vez completada la adicidn gota a
gota, la mezcla se ¢alienta a reflujo durante {1 hora aproxi-
madamente. Degpués se enfria la mezcla y la sustancia cris-
talina que se separa se recupera por filtracién, se lava con
étanol y se Seca, dandoa13;4 g de Compuesto 93 en forma de
cristales incovloros que funden a 204—?05°C.

Siguiendo el procedimiento descrito, se preparan
los siguientes compuestos:
6-(3,4-diclorofenil)-4,5~-dihidro~3(2H)-piridazinona, (Com-

puesto 87), p.f. 176-1790C
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© 6~(3-cloro-4~isopropilfenil)~4,5-dihidro=3(2H)-piridazinona

6T(3—010r0—4-meti1fenil)-4,5-dihidro—3(2H)_piridazinona,

. (Compuesto 90), p.f. 160-162°C .

6-(3~bromo-4-metilfenil)—4,5-dihidro-3(2H)=piyidazinons
(Compuesto 91), p.f. 150‘15300,,

(Compuesto 92), p.f. 153-1570C
6~(3,5-dibromo-4—metilfenil)—4,5-dihidro-3(2H).piridazinona”
(Compuesto 94), p.f. 196-202°C
6~(35-diclor o-4=etilfenil)-4,5~dihidro~3(2H)~piridazinona
(Compuesto 96), p.f. 164-166°C
6~(;,5-dicloro-4—propilfenil)-4,5—dihidro-3(QH)_piriaazino_
na (Compuesto 98), p.f. 205-207°C
6-(3,5-dicloro~2-hidroxi-4-metilfenil)~4, 5-dihidro~3(2H)-
piridazinona (Compuesto 108), p.f. > 300°C
6~(3-cloro—4-etilfenil)-4,5-dihidro-3(2H)~piridazinona
(Compuesto 115), p.f. 142-144°C ‘
6~(3~bromofenil)-4,5-dihidro-3(2H)~piridazinona (Compues-—
“to 117), peofe 141-145°C '
6-(4-butil=3,5-diclorofenil)~4,5-dihidro-3(2H)~piridazinona,
7 (CSmpuesto 100), p.f. 174-177°C .
6-(3-cloro—4—fluorfenil)~4,5~dihidro-3(2H)~piridazinona,
"_ (Compuesto 139), p.f. 155°C
6-(3,5-81 cloro-4-isopropilfenil)-4, 5-dihidro-3(2H)-pirida~
zinona,, (Compuesto.138), pefe 202-205°0 |
6-(3,4-dibromofenil)~4,5~dihidro-3(2H)~piridazinona (Com-
puesto 158), p.f. 181-183°C .
6-(3-bromo~4-clorofenil)=~4;5-dihidro~-3(2H)~piridaszinona.
~ (Compuesto 160), p.f. 171=1730C
6= 3-bromo-4~fluorfenil)=4,5-dihidro-3(2H)~piri dazinona
(Compuesto 161), p.f. 145-147°C
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6-(4-bromo-3-clor ofenll) -4 ,5-dihidro-3(2H)piri dazinona
- (Compuesto 137), p.f. 170-172°C
6-(3,4,5-triclorofenil)~4,5~dihidro~3(2H)~piridazinona,
(Compuesto 88), p.f. 195-19900
6-(3, 5-dlcloro-2—-h1dromfen:.l)—4,5 d:Lh:Ldro-3(2H)-p1r1daz1-
nona (Compuesto 112), p.f. 271-273°%C
| EJEMPLO 2
Preparacién de 6-(3,5-dicloro-4-metilfenil)- 3(2H)-p1r1da.z1-

nona (Compuesto 7)

A vna suspensidén de 9,5 g de 6-(3,5-dicloro-4-
metilfenil)-4,5-dihidro-3(2H)~piridazinona, preparada como
se 'ha descrito en la etapa (b) del Ejemplo 1, en dcido acé-
tico a 70°.C se afladen gota a gota con agitacidn 7,2 g de
‘bromo. Una vez completada 1la a,dicidn' gota a gota, la megz~
cla resultante se calienta a reflujo durante 1 hora. Des-
pués la mezcla se deja durante la noche y la sustancia cris+
talina que se separa se recupera por filtracidén, se lava
con acetato de etilo frio y se seca para dar hidrobromuro
del Compuestb 7, pP.f. 258-262°C (desc.). Este hidrobromuro
se suspende en 50 ml de agua y se neutraliza con amonia:co
acubso concentrado., Is sustancia sélida resultante se recu-‘
pera por filtraciébn, se 1?,va con agua y se seca para dar
9,4 g de Compuesto 7 como cristales incoloros, p.f. 254-
258°¢, ' ’

‘ Siguiendo esencialmente el mismo procedimiento,
se preparan los siguientes compues’co H
6-(3, 4-diclorofenil)~3(2K)-piri dazinona (Com‘ouesto 1), p o
258-262°C
6-(3-cloro-4-metilfenil)-3(2H)-piridazinona, (Compuesto 4)
p.f. 275-280°C
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6~( 3~bromo-4-metilfenil)-3(2H)~piri dazinona (Compuesto 5),
p.f. 284-286°¢

6~(3-cloro-4~isopropilfenil)=3(2H)-piridazinona (Compues—
to 6), p.£. 200-204°C

-

6-(3,5~dibromo-4-metilfenil)-3(2H)~piridazinona (Compues—
to 8), p.f. 242-246°¢C
6-(3,5-dicloro~4~etilfenil)=-3(2H)~piridazinona (Compuesto
10), p.f. 254°C
6~(3,5-dicloro-4~propilfenil)-3(2H)~piridazinona (Compues-
to 12), p.f. 261°C
6-(3,5-dicloro-2-hidroxi-4-metilfenil)~3(2H)~piri dazinona,
(Compuesto 22), p.f. > 300°C
6~(3-cloro~-4-etilfenil)-3(2H)-piridazinona (Compuesto 29),
p.f. 195-197°C
6-(3-bromofenil)-3(2H)~-piridazinona (Compuesto 31), p.f.
202-204°¢
6-(3-clorofenil)= 3(2H)-p1r1daz1nona (Compue sto 32), pef.
227°0 \ |
6~(3-cloro-4-metoxifenil)=3(2H)~piridazinona (Compuesto 33),
p.f. 287-288°C .
Hidrobromuro de 6-(3,4-diclorofenil)-3(2H)-piridé£inona, p.f.
- 262-266°C (desc.)
Hlurobromuro de 6-(3-bromo—4—met11fen11) 3(2H)-p1r1da21nona,
p.f. 273-278°C (desc.)
Hidrobromuro de 6—(3-clorofenil)-3(2H)-piridazinoné, p.f.
227°C (desc.) _
Hidrobromuro de 6~(3-bromofenil)-3(2H)-piridazinona, p.f.
225-229°C (desc.) ‘
6~(3,4~dibromofenil)- 3(2H)-p1r1daz1nona (Compuesto 61), p.f.

299-~303°C
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6-(4Qbuti1-3,S-diclorofenil)~3(2H)~piridazinona (Compue =-

- metanol, Después de enfriar la mezelse de reaccién, la sus-

6~(3~cloro~4~-fluorfenil)-3-(2H)-piridazinona (Compgesto 62),
p.£. 237-239°C o
6-(3=~bromo~4-clorofenil)~3(2H)~piridazinona (Compuesto 63),

p.f. 289-293°c ‘
6-(3~bromo-4-fluorfenil)~3(2H)-piridazinona (Compuesto 64),

p.f. 251-253°C
6~(4~bromo-3~clorofenil)-3(2H)~piridazinona, (Compuesto 51),

p.f. 273-276°C
6—(3,'-dicloro—4-i§opropilfenil)43(2H)~piridazinona (Com-

| puesto 52), p.f. 248-251°¢ -
6-(3,4,5~triclorofenil)~3(2H)~piridazinona (Compuesto 2),

“op.f. 243-246°C

to 14), p.f. 240-241°¢
6-(3,5—diclorovZehidxnxifenil)—3(éH)-piridaZinona (Compues~
to 43), p.£f.>300°C o
EJEMPLO 3
Preparacidn de 6{3,5-dibromo-2-hidroxi-4-metilfenil)=3(2H)-

piridazinona (Compucsto 21)

(a) 6-(2-Hidroxi-4-metilfenil)-4,5-~dihidro-3(2H)~piridazinong

Se calienta a reflujo durante 1 hora aproximadamente
una mezcla de 2,08 g & deido 4-(2=hidroxi-d-metilfenil)—

4-oxobutirico y 0,75 g de hidrato de hidrazina en 20 ml de

tancia cristalina que se separa se recupera por filtracidn y
se lava con metanol, dando 1,65 g (rendimiento: 81 %) de
6~(2-hid roxi-4-metilfenil)-4,5-dihidro~3(2H)piridazinona en
forma de‘agujas de cclor amarillo pdlido que funden a 21C-
211%¢.

Siguiendo el mismo procedimiento, se obtienen los si-
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guientes compuestos:

6-(4{~cloro-2-hidroxifenil)~4,5-dihidro-3(2H)piri dazinona,

 p.f. 225-230°C

6—(5-cloro-2-hidroxi—4—metilfenil):},5~dihidro—3(2H)PiIi-
‘dazinona, p.f. > 300°¢ -

6~(5-cloro~2-hidroxifenil)-4,5-dihidro-3(2H)piri dazirona,
p.f. 255-257°C '

(b) Compuesto 21

Se calienta a reflujo durante unos 30 minutos una
mezcla de 1,0 g de 6~(2-hidroxi-4-metilfenil)-4,5-dihidro-
3(2H)~piridazinona y 3,0 g de bromo en 10 ml de dcido acé-
tico. Ia mezcla de reaccidn se enfria y a la mezcla fria se
afiaden 30 ml de aguaj; la sustancia cristal ina que se se-
para se recupera por filiracidn, se lava con agua y después
con metanol y finalmente se seca, dando 1,65 g (rendimien—
tos 92 %) del producto deseado en forma de cristales blan-
cos que funden por encima de 280°C.

Siguiendo el mismo procedimiento, también se obtie-
nen los compuestos indicados a continuacidn: .
6-(3 ,5-dibromo=4~cloro-2-hidroxifenil)-3(2H)~piri dazinona,

p.f. > 280°C '
6-( 3=bromo~5-cloro-2-hidroxi-4-metilfenil)=-3(2H)-piri dazinon
p.fe > 300°¢ _
6-(3-bromo-Sweloro-Z—hiéroxifenil)-3(2H)-piridazinona, pefe
>280°C
Preparacidn de 6~(5-cloro-2-hidroxi-4-metilfenil)-4,5~dihi-

dro~3(2H)-piridazinona (Compuesto 111)

(a) Acido 4-~(5-cloro-2-hidroxi-4-metilfenil)~4d-oxobutirico

Se suspenden 10 g de anhidrido succinico y 30 g de
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cloruro de aluminio en 100 ml de'dicloroetaﬁb; después se
éﬁaden a esta suspensidn, gota a gote y agitando, 14,2 g
de p-cloro-m-cresol, Una Qez completada la adicién gota a
gota, la mezcla se agita duraate 1 hora minteniendo la tem-
peratura de la vasija de reaccién a 100-120°C. Después la
mezcla de reaccidn se deja enfriar y a continuacidn se afia-
de con intensa agitacidn una mezcla de 200 g de agua y 4Cml
de deido clorhidrico concentrado, Ia mezcla-resulfante se
dejalen reposo y el sélido que ﬁrecipita Se recoge por fil-
tracidn, Este sblido se lava repetidamente con agus hasta
gue las aguaé de lavado son neutras. A continuacién se seca
el sélido y se recristaliza en etanol, dando 9,7 g (rendi-
miento: 40 %) de dcido 4-(5~cloro-2-hidroxi-4-metilfenil)-
4-oxobutirico, p.f. 181-182°C. ’ _
Siguiendo el mismo procedimiento, también se prepa-
ran los siguientes compuegtos:
4cido 4-(3,5-dicloqo-z—hidroxifenil)—4—oxobu$irico, p.f.
166-167°C \
acido 4—(4—oloro-2—hidr0xif§ni1)-4-oxobutirico, p.f. 180-
181°¢ |
decido 4—(5-cloro-2~hidroxifeni1)-4noxobﬁtirico, p.f. 181-
‘ 182°¢ '
4dcido 4—(3—cloro-4-métoxifeni1)-4~oxobufirico, p.f. 192~
198%¢. o '
dcido 4-(3,4<diclorofenil)-4—-oxobutirico, p.f.,17o-173°c.
(b) Compuesto 111

A 70 ml de etanol se afiaden 7 g de écido 4~(5=-cloro-
2-hidroxi—4-metilfenil)—4-oxobutifico, preparado como se ha
descrito mtes y se forma unz solucidn calentando la mezcla

hasta unos 50°C. Después esta solucién se trata como se ha
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| 4=-metilfenil)~-4-oxobutirico. Despuds se afiaden gota a gota a

— 55—

descrito en Ja etapa (b) del Ejemplo 1, dando 2,4 g de Com-
puesto 111 con un punto de fusidn superior a 300°C,

BIHPI0 5

Preparacidn de 6~(3-bromo-5-cloro-4-metilfenil)-4,5-dihidro-

3({2H)~piridazinona (Compﬁesto 116)

(a) Acido 4-(3-bromo-5-cloro-4-metilfenil )-4-oxobutirico

Se suspenden 8 g de cloruro de aluminio en 20 ml d%
dicloroetano y a esta suspensidn se afiaden poco a poco y agi-

tando a- la temperatura ambiente, 4,5 g de dcido 4-(3- cloro~

la mezcla de reaccidén agitada, a la temperatura ambiente y du
rante un periodo de 1 hora, 4,2 g de bromo y 5 ml de diclo-
roetano., Después la mezcla resultante se agita durante 6 ho-

ras mis, se deja en reposo durante la noche y a continuacién

bR)

se agrega a una mezcla de 150 g de hielo y 25 ml de deido clo
hidrico concentrado. Después la mezcla resultante se extrae
con 300 ml_de acetato de etilo y el extracto se lava repeti-
damente con agua'y sé seca sobre sulfato séd;co anhidro, Des-
pués de evaporar el disolvente, se obtienen 5,95 g de un re-
siduo. 4 este residuo se agregan 35 ml de tolueno y la mez-
cla se agita a 60°C durante 1 hora; despubs se deja en TeDoso
durante la noche. ILos cristales que precipitan se recogen
por filtracién dando 3,9 g de dcido 4-(3-bromo-5-cloro-4-me~
t41fenil)~4-oxobutirico, p.f. 183-1850C,

(b) Compuesto 116

Se disuelven 10 g'de deido 4-(3~bromo-5-cloro-4-me-

tilfenil)-4-oxobutirico, preparado como se ha descrito en la
etapa (a) anterior, en 100 ml de etanol por adicidén sotre el
etanol_mientras se calienta. Después se aﬁadenigota a gote ¥y

agitandb a unos 50°C, 1,8g de hidrazina. Una vez completade
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-de dicloroetano; a esta suspensidén se afiaden poco a poco ¥y ag
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|
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1a§adicién'go£a g gota, la mezcla de reaccién se trata como
se ha descrito en la etapa (b) del Ejempio 1 para dar 7,4 g
del Compuesto 116, p.f. 199-200°¢. ' 4

EJEMPIO 6

Preparacidén de 6-(3-bromo—5-clorc-4~metilfenil)=3(2H)pirida—

zinona (Compuesto 30)

i Se suspenden 6,3 g de la 6-(3-bromo-5-cloro-4-me-
, .
itilfenil)~4,5-dihidro-3(2H)~piridazinona, preparada como se
%a deserito en el Ejemplo 5, en 4eido acético calentado a

70%¢ ¥y a esta suspensidn se afiaden gotaAa gota y agitando

i

3,7 g de bromo, Una vesz cbmpletada la adicidn, la mezcla de
‘ :

reaccidén se trata como se ha descrito en el Ejemplo 2 para
ar 6,2 g de Compuesto 30, p.f. 247-250°¢C.

| EJEMPIO 7 .

Preparacidén de 6-(3,5—dicloro-4-hidroxifeni1)—4,5—dihidro—

3(2H)-piridazinonaZ(Compuesto 112)

(a) Acido 4~(3,5-dicloro-4~hidroxifenil)-4~oxobutirico

Se suspenden 32 g de:cloruro de aluminio en 110 ml

tando a la temperatura ambiente 21 g de écido 4=(4=~metoxi-
fenil)-4-oxobutirico.mn la mezcla resultante, durante un pe-
riodo de 2 horas, se introducen 43 g de cloro gaseoso mante-
niendo la temperaﬁura de la mezcla alrededor de 40°C; des~
pués esta mezcla se agité a la temperatura ambiente durante
3 horas., Cuando la reaccidn es completa, la mezcla de reac—
cién se trata como se ha descrito en la etapa (a) del Ejem-
plo 5, dando 15,6 g de dcido 4-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)-
4-cxobutirico, p.f. 180-183°¢C.

(b) Compuesto 112 -

A 20 ml de etanol se afiaden 1,65 g del dcido 4-(3,5+
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dicloro-4~hidroxifenil)-4-oxobutirico producido en la etapa

(a) antqrior v la mezcla se @lienta a unos 50°¢ para disol=~
ver el 4cido afiadido, A la solucién agitada se afiaden gota a
gota 0,34 g de hidrato de hidrazina y, una véz completada la

adicidn, la mezcla se trata como se ha descrito en la etapa

(b) del Ejemplo 1 para dar 1,0 g del Compuesto 112, p.f. 257
263°c,
EJEMPIO 8

Preparacién de 6-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)=3(2H)piridazi-

nona (Compuesto 26)

Se suspenden 4,3 g de - 6—(3,5-diclor o~4~hidroxife~

nil)=4,5=-dihidro~3(2H)-piridazinona (Compuesto 112), prepara

do como se ha descrito en el Ejemplo 7, en dcido acético

calentado a 70°C. Ia suspensidén resultante se trat; después

como se hg descrito en el Ejemplo 2 para dar 3,7 g de Com—

puesto 26 que tiene un punto de fusidn superior a 300°¢.
EJENMPIO 9

Preparacidn de 6~(3,5~dicloro-4-metoxifenil)~4,5~8ihidro=3-

(2H)~piridazinona (Compuesto 120)

(a) 4-(3,5-Dicloro~4-~hidroxifenil)=-4-oxobutirato de etilo

Se disuelven 4,7 g de 4dcido 4-(3,5-dicloro-4-~hidro-
xifenil)-4-oxobutirico (preparado en la etapa (a) del Ejem-
plo 7) en 300 ml de etanol absoluto y se pasa a través de 14
mezclé_ploruro de hidrégeno gaseoso mientras se enfrfa con
hielo durante unos 30 minutos, Cuando la reaccién es com-—
pleta, el disolvente se separa por evaporacidén y el residuo
se extrae con benceno. Después el disolvente se evapora del
extracto quedando 5,1 g de 4-(3,5-diclor o~4-hidroxifenil)~-
4-oxobutirato de etilo, p.f. 117-119°C,
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(b) 4-(3,5-dicloro~4-metoxifenil)=4~oxobutirato de etilo

Se agita a 45-50°C durante 3 horas, una mezcla de
2,9 g del éster etilico obtenido.en la etapa (a) anterior,
T g.de yoduro de metilo{ 1,4 g de carbonato. potdsico anhi-
dro y 20 ml de acetona. Al cabo de este tiempo, el disolven-
;tesa separa por evaporacidn y el residuo se extrae con ben-
| ceno. El extracto se lava coﬁ agua y después el disolvente
ise evapora del extracto. Se obtienen 2,9 g de 4-=(3,5-dicloro

28 1,5346).

‘ Dejendo el producto en reposo a la temperatura ambienie,

l 4-metOX1fcn11)~4—oxobut1rato de etllo oleoso (n

\ .
" forma aistales que funden a 49-52°¢,

‘(c).Compueéto 120

Se calienta a reflujo durante .13 horas una mezcla

de 2,45 g de 4~(3,5-dicloro-4-metoxifenil)-4~oxobutirato

de etilo, preparado en la etapa (b) anterior, 0,44 g de hid -

drato de hidrazina y 25 ml de etanol, Después la mezcla de
reaccidn se deja enfriar y los cristales que precipitah se
recogen por filtracidn, dando 1,97 g de Compuesto 120, p.f.
175-180°¢

EJEMPIO 10

Preparacidn de 6-(3,5-dicloro—4-metoxifenil)—3(2H)-pirida-

zinona (Compuesto. 34)

Se suspénden 1,4 g de la 6-(3,5-di cloro-4—metoxife
nil)-4,5-dihidro~3(2H)~piri dazinons, Compuesto 120, preparadd
en el Ejemplo 9, en 4cido acético calentado a 70°C. Después
la suspensidn resultante se.trata como-se ha descrito en el
Ejemplo 2 dando el hidrobromuro del Compuesto 34 que tiene
un punto de fusidn de 245—251°C (con descomposicidn). A par-
tir de este hidrobromuvro, procedienﬁo como se hs descrito

en el Ejemplo 2, se obtienen 1,0 g del Compuesto 34, p.T.
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245-251°C.
' EJEMPIO 11 |
Preparacién de 6=(4-amino=-3-bromofeail)-4,5-dihidro=3(2H)-

piridazinona (Compuesto 122)

(a) A=(4A-Amino=3-bromofenil)—4-oxobutirato de etilo

A wa suspensién de 3,9 g de dcido 4-(4-amino=-
fenil)~4-oxobutirico en 150 ml de diclorometano se afladen

gota a gota ¥y agitando, a la tempe ratura ambiente, 6,7 g

de bromo; la mezcla resultante se deja en reposo durante 14

noche y el précipitado que se produce se recoge por filirad

cidn, se lava con etanol y se disuelve calentando en eta-
nol, Después se evapora el etanol dando 3,8 g de 4=(4~ami~

no-3-bromofenil)-4-oxobutirato de etilo, p.f..184~186°C,

(b) Comﬁuesto 122

Se calienta a reflujo durante 17 horas una mezcla

de 1,6 g fh'4—(4~amino-3—bromofenil)-4—oxobutirato de etilo

preparade en la etapa (a) anterior, 5,5 ml de hidrato de
hidrazina y 100 m1 de etanol. Despuds la mezcla de resc—
cidn se t;ata como se ha descrito en la etapa (b) deinjem
plo 1, dando 0,8 g del Compuesto 122, p.f. 224°C.

' EJEMPIO 12 '

freparacidn de 6~(4-amino-3-bromofenil)=3(2H)-piridazinona

' o (Compuesto 36)

Se suspenden 6,45 g c 6-(4—amino-3-bromofenil)-
4,5~dihidro~3(2H)=piridazinona, preparads como se ha des-
criito en el Ejemplo 11, en una mezcla 20:5 en volumen de
agua e isopropanol. A la .suspensidn resultante se afiaden
0,45 g de m-nitrobencenosulfonato sédico y 0,27 g de hi-
dréxido sédico. Después esta mezclg se calienta a reflujo

durante 3,5 horas, y luego se deja en reposo y se enfria.
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- adicién gota a gota es Eompleta, la mezcla se calienta a

- 60—

A continuacidn la mezela se neutraliza por adicidn de Aoi-

do clorhidrico 6 N y los cristales amarillos que precipitan

se recogen por filtracidn, Estos cristales.se recristalizan
en una mezcla de ebanol y acetona, dando 0,4 g de Compues-

to 36, p.f. 266-267°C.
ETEMPIO 13

Preparacién de 6-(4-amino- 3,5-dibromofenil)-~3(2H)-viridazi;

nona (Compuesto 37)

A wa suspensidén de 1,2 g de 6-(4-aminofenil)=3-
(2H)rpiridazin6na e 50 ml de dicloroetano se afiaden gota a

gota a la temperatura ambiente 2,3 g de bromo. Cuando la

reflujo durante 14 horas. Después se deja enfriar y a on-

tinvacién se evapora el disolvente a presidn reducida. El

residwo resultante se recristaliza en etanol, dando 1,9 g

(rendimiento: 86 %) de Compuesto 37, p.f. 276-278°¢,
EJENPLO 14

Preparacidén de 6-(4-amino-3-clorofenil)-4,5-dihidro-3(2H)-

piridazinona (Compuesto 121)

(a) Acido 4—(4-acétamido =3-clorofenil)=4-o0xobutirico

A una solucidn agitada de 2,35 g de acido 4~(4-.
;cetamidofenil);4-oxobutirico en 100 ml de dicloroetano se
afiaden, a la tanpératu?a ambiente, 5,3 g de cloruro de alu-
minio; la mezcla resulfante se agita a 50°C durante 5 ho-
ras. En la mezcla se introducen 1,56 g de cloro £3,5e080
mientras se enfria con hielo y después la mezcla se agita
durante la noche a la temperaturs ambiente. Después se in-

troducen en la mezcla otros 1,56 g de c¢cloro gaseoso y a

continuscidn se agita a 50~55°C durante 2 horas. FEnionces s

W
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dega enfriar, se vierte en 600 ml de agua de hielo y se ex-
trae con &ter dietilico, El extracto se lava con agua hasta
que las aguas de lavado son neutras. EL extracto lavado se
seca despuds sobre sulfato sédico anhidro y el disolvente se
evapora dando 0,9 g (rendimiento: 32 %) de gcido 4-(4~aceta~
im:i.c10-3--;:101:'ofenil)-4--oxobut:{r:'L,c:o, p.f. 168-170°¢C. ‘
(b) Compue sto 121

{ : Se calienta a reflujo durante hora y medla una
'nezcla de 1 g de #Acido 4—(4~acetamldo)~3—clorofen11)-4~oxo-
‘butirico, preparado como se ha descrito en la etapa (a) an-—
terior, y 40 ml de 4cido clorh_idrico acuoso al 18 %. Después
la mezcla rLéultante se &ja enfriar y a continuacidn se
grega sobre amoniasco acuoso para formar una mezcla ‘a un pH
e. 4,5 aproximadamente, Ios cristales que precipitan se re-
cogen por filtracidn y se disuvelven en una mezcla de acetona

etanol, separdndose la materia insoluble, E1l disolvente se

evapora de la solucidén resultante y el residuo se disuelve

‘en 10 ml de etanol, Se afiaden a la solucidn 0,2 ml de hi=-

drato @& hidrazina y después se agita a la ’cemperatura' am~
biente dtir?.nte 6,5 horas. Transcurrido este tiempo, los cris-
tales que han precipitado se recogen por filtracidn dando
0,6 g de Compuesto 121, p.f, 238-239°C.

EJRIPIO_15

Preparacibn de 6-(4—amin2>—3—clorofenil)-3 ) (2H)=piridazinona

. (Compuesto 35)

Se suspenden 0,34.g de la 6~(4-amino-3-clorofenil)
4,5-dihidro-3(2H)-piridazinona, Compuesto 121, preparado en el
Bjemplo 14 en una mezcla 20:5 en volumen de agua e igopro—
panol, Después la mspensiéri resultante se trata como se ha

descrito en el Ejemplo 12, dando 0,18 g de Compuesto 35,

Y
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Preparacidn de 6-(4—aliloxi—3,5-diclorofenii)44,5-dihidr0—

 rada como se ha descrito en la etapa (b) del Ejemplo 7 ¥

filtrado se concentra por evaporacidén a presidn reducida y

“de dimetilformamida se afiaden gotz a gota 2,4 g de bromuro

durante 5 horas mds, después de lo cual se enfria, Despuds

p.f. 280-282°C,-
' ETEMPIO 16

3(2H)-piridazinons (Compuesto 146) °

Se mezclan 5 g de la 6~(3,5~-dicloro~-4-hidroxi-

fenil)-4,5-dihidro~3(2H)-piridazinona, Compuesto 112, prepa-

3,3 g de carbonato potdsico anhidro con 50 ml de acetona y
a la Tezcla resultante se afiaden gota a gota y agitando
2,4 g

1a adicién gota a gota es completa, la mezcla se calienta a

de bromuro de alilo a la temperaturs ambiente., Cuando
refiujo durante 4 horas. Después se enfria y se filtra; el

el residuo se recristaliza en etanol dando 5,3 g (rendimien-
td: 93 %) de Compuesto 146,p.f. 137 ¢,
Siguiendo este mismo procedimieﬁto, también se
obtienen los siguientes compuestos: ,
6- {3,5~dicloro—4~(2-propiniloxi )fenil}~4,5-dihidro-3(2H) -~
piridazinona, (Compuesto 148), p.f. 198-201°C
6—(3,5—dicloro—4—propoxifeni1)-4,S-dihiQro-3(2H)—piridazino-
na (Compuesto 147), p.f. 149-151°¢
' EJEKPIO 17

Preparacién de 6—(4-aliloxi—3,5—&1clorofenil)—3(2H)-piridazin

nona (Compresto 75)

A una mezcla de 4,9 g de 6-(3,5-dicloro~4-~hidroxi
fenil)-3(2H)~piridazinona (Compuesto 26), preparada como se

ha descrito en el Ejemplo 8, y 2,0 g de trietilamina en 30 nl

de alilo a 5000, con agitacién, Is mezcla se agita a SOOC
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‘fomma se recupera por filtracidn, se lava con agua ¥y se seca,

.dando 3,6 de una sustancia cristalina cruda. Esta sustan-

fde Compuesto 75 en forma de agujas incoloras que funden a

|
|

“cla de 1,0 g de 6-(3,5~dibromo-2-hid roxi-4-metilfenil)-3(2H)

‘de enfriar, la mezcla de reaccidn se - vierte en 200 ml de

- 63~

agun y se &ja en reposo. la sustancia sélida blanca que ge

cia cristalina cruda se recristaliza en metanol dando 3,2 g

214-215°C.

Siguiendo el mismo procedimiento, se prepara tam-
blén 6-{3, 5-d1c10ro—4—(2—propin110xi)fen11§~3(2H)-p1r1da21-
nona (Compuesto 76), P. f. 240°¢,

EJEMPLO 18

Preparacidn de 6-(2-acetoxi=-3,5-ai bromo~4-metilf enil)=3(2H)~

piridazinona (Compuesto 78)

Sa calienta a reflujo durante 3 horas una mez-

piridazinona y 2 ml de sphidrido acético en 10 ml de bence-
no y despuds se enfria, ﬁespués de enfriar, la sustancia
cristalina que se separa se recupera por filtrocidn y se se-
ca, dando 0,8 g (}endimiento: 71,5 %) de Compuesto 78 en
forma de agujas amarillas que funden a .22000'

Siguiendo el mismo procedimiento, también se pre-
para la 6-(2-acetoxi-3-bromo-5-cloro-4-metilfenil)-3(2H)-
piridazinona (Compuesto 79), p.f. 215-220°C.

" EJEMPIO 19

Preparacién de 6~(3,5-dicloro~4~p-toluensulfoniloxifenil)~

4,5-3ihidro~3(2H)~piridazinona (Compuesto 152)

Se agita a SOOC durante 8 horas una mezcla de
10 g de 6-(3,5~dicloro~4=hidroxifenil)~4,5~dihidro=3(2H)-
piridazinone, 7,6 g de cloruro de p~toluensulfonilo, 4,0 g

de trietilamina y 50 ml de dimetilfommamida. Despuds la mez—
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cla de reaccién se trata como se ha descrito en el Ejemplo

17 ¥ se recristaliza en una mezcla de dioxano y éter de pe-

“tréleo dando 3,8 g de Compuesto 152 en forma de prismas que

funden a 208-209°C,
Siguiendo el mismo‘procedimiento, se preparan los si-

guientes compuestos:
6~(3, 5=-dicloro-4~p=toluensulfoniloxifenil)=3(2H)=~piridazi-

nonz (Compuesto 83), p.f. 254-256°¢ |
6-(4-acetoxi~3,5-diclorofenil)~3(2H)=piri dazinona (Compues-

to 82), p.f. 258-260°C

’ EJERMPIO 20

?renafacidn de sal potdsica de 6-(3,4=diclorofenil)=3(2H)~

- piridazinons

" A una solucidn de 0,22 g de hidréxido potdsico en 5 m
dé metanol se afiaden 0,96 g de 6-(3,4-diclorofenil)=3(2H)~-
piridaezinona (Compuesto 1) y. 1o mezcla resultante se agita a
la temperatura ambiente durante unos 30 minutos, Una vez
completada la reaccidn, una.pequefls centidad de materia in-
soluble se separa por filtracidén y se concentra el filtrado,
Se'agregaVal residuo resultante una pequefla cantidad de eta~-
nol y después la mezcla se evapora a séquedad. Ecte procem
dimiento se repite dos veces para dar el producto deseado
en forma hidratada como sdélido incoloro con un punto de fu-
sién superior a 280°C, . X |
Siguiendo el mismo procedimiento, también se prepa-

ran los siguientes compuestos:

sal potdsica de 6-(3,5-dicloro-4-metilfenil)=-3(2H)~pirida=-
zinona, p.f. > 280°C '

sal potdsica de 6—(3,5—dicloro-4—e1;ilfenil)--3(2H)-—piridazi-—
nona, p.f. > 280°C




10

15

20

a8

30

S

sal potdsica de 6—(3,5-diclopo-4—metoxifenil)—3(2H)-pirida—
zinona, p.f. > 280°C ’
, EJRFPI0 21

Preparacidn de sal cdlcica de 6-(3,4-diclorofenil)-3(2H)-

piridazinona

A una solucidn & 0,1 g de cloruro cdlcico-en 5 ml de
agua se afiaden 0,5 g de la sal botésica de 6-;-(3, 4—-dicloro- ‘
fenil)~3(2H)-piridazinona, preparada como se ha descrito en
el Ejemplo 20, y la mezcla resulianie se agita a la {empe-
raturs ambiente durante unos 30 minutos. Transcurrido este
tiempo, el producto sélido asi obtenido se recupera por fil-
tracidn, se lava con agua y después se seca, dando el pro-
ducto deseado en fomma de hidrato con un punto de fusidn
superior a 280°C, i

Siguiendo el mismo procedimiento, también se obtienen
los compuestos citados a continuacidn:
sal cdlcica de 6—(3,5-dlcloro-4—met11fen11)-3(2H)-p1r1daz1-

nona, p.f., > 280°C
sal cdlcica de 6-(3,5-diclorl>'-4—etilfenil)-3(2H)-piridaZ:i.no-
nas p.f. > 280°¢ ‘
sal cdlcica de 6-(3—cloro-4—isopropilfeni1)—3(2ﬁ)-piridazi-
_ nona, p.f. >280°C
sal cdleica de 6-(3,5- d1c10ro-4-metox1fen11)-3(2H)-p1r1da—
21nona, p.fe > 280°¢,
ETENPIO 22

Preparacién de sal sédica de 6-(3,5-dicloro-A-metilfenil)~

3(2H)-piridazinona

A wna solucién de 0,16 g de hidréxido sédico en 5 m)
de retanol, se afiade 1 g de 6~(3,5-dicloro~4-metilfenil)-

3(2H)~piridazinona, (Compuesto 7), y la mezcla resultante

N e e

e P
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.

s agi’qa a la Emperatura émbie‘nte durante unos 30 minutos.

. Transcurrido este tiempo, la mezcla de réaccién se trata ¥
'se purifica como se ha descrito en el Ejemplo 20, dando
el producto deseado en forma de hidrato como sélido incolo-
ro que tiene un punto de fusién superior a 280°C.

Siguiendo el mismo proc;edimiento, tambi én se prepara

‘1a sal sddica de 6—(3,5~dicloro-4—métoxifenil)-3(2H)-pirida—

zinona, p.f. > 280%C.

!
|
l .
i | EJENPIO 23

‘Preparacidn del aducto de :‘Lsocianafo de metilo oon 6-={3,5-

dicloro—4-meti Ifenil )=3(2H)=-piridazinona

A un‘a solucidn caliente de 1,0 g de 6—(3,5—dicloro;
’ 4-metilfenil)-3(2H)-piridazinona en 25 ‘ml de dioxano se
afiade isocianato de metilo en exceso molar (mis de 0,5 ml);
.1a mezcla se deja en reposo en. una vasija heméticamente
cerrada a la temperatura ambiente, durante 3 horas. Después
se agregan 5 ml de hexano y la mezcla resultante se enfria
dando 1,0 g (rendimiento: 82,%) del producto deseado en for-
ma de agujas que funden a unos 250°C (con descomposicién).
Siguiendo el mismo procedimien‘lio! tembién se prepa-
ran los siguientes compuestos: '
aducto de isocianato de metilo con 6~(3, 4~-diclorofenil)-
3(2H)-piridazinona, p.f. ~ 263-264°C (desc.)

aducto de isocianato de metilo cm 64(3—c10ro-4—meti1fenii)-
3(2H)-piridazinona, p.f.~ 270°C (dese.)

aducto de isocianato de metilo con 6—.(3—-bromor-4-metil-
fenil)~3(2H)-piridazinona, p.f. ~ 270% (desc.)

aducto de— isocianato de metilo' con 6-(3,5~dicloro~4-hidro~-

xifenil)-3(2H)~piridazinona, p.f. »300°C (desec.).

4
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Los siguientes Ejemplos 24, 25 y 26 ilustran la pre~
paracién de composiciones fungicidas agricolas de acuerdo
con la invemcidn y todas las partes se dan en peso.

EJEMPIO 24 ‘

Polvos finos

Se mezelan uniformemente para formar un polvo fino
5 partes de Compuesto 34, 50 partes de talco y 45 partes

decaolin,
EJRMPIO 25

Polvo mojable

Se mezclan uniformemente en una mezcladora 50 partes
de Compuesto 7, 29 partes de arcilla, 10 parjtes de tierra
de diatomeas; 5 partes de carbén blanco, 3 partes de
lignosulfonato sédico, 2 partes de Newcoal 1106 /(nombre
comercial de Nihon Nyukazai K.K. Japén) y 1 parte de alcoholl
poliviniiico y se pulveri_za tres veces empleando un molino
de martillos para formar un polvo mojable,

' EJENPLO 26
Granulog

+ Se pulverizan finamente T0 partes de Compuesto 1 y
se gfiaden 30 partes de arcilla; se mez‘cla.n en una mezcladory
para formar.una premezcla, . Se combinan uniformemente 10 par-
tes de esta premezclé, con 60 partes de arcilla y 30 partes
de beflltoni‘ca en una mezcladora., Despuds la mezcla se amasa
con una cantidad adecuada de agua en una amasadora, se ex—
truye a través de una rejilla con apertura de 0,8 mm de did~

metro y se seca en un secadero de corriente forzada a

1

50°¢, El producto resultante se configura en grinulos median

te una criba,

Log eigulentes Ejempios 27 a 30 ilustran el uso de

B Ty e - . e s .-
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EJEMPIO 27

1Fs composiciones fungicidas de. eta invencidn. Los polvos
mbjables empleados se preparan por el procedimiento descri-
. to en el Ejemplo 25 anterior y cada uno de ellos contiene

- 50 % en peso del compuesto respectivo de esta invencidn.

Efecto preventivo y curativo contra la podredumbre con mar-

chitez de los tallos del pepino

t

resultados se encuentran en.la Tabla I.

El hongo patdgeno de la pcdredumbre con revchitez de
1os tallos (Rhizoctonia solani) se incuba sobre salvado
de arroz a 28°C durante dos semanas y después se mezcla homod
géneementé,z con la tierra:; Ia  tierra se introduce en una ma-
_ce’ca con un didmetro de 12 cm y se siembran en la misma
20 semillas de pepino de la variedad Sagan;ihanpaku. Des-~
pués se vierte un preparado exPerimeﬁtal que c;ontiene uno
de los comf)uéstos activos indicados en la siguiente Tabla I
en una proporcién de 25 ppm sobre la planta, a razén de
3 litros/mz. Ias macetas resui!.tantes se mgntienen en un
invernadero a 25°C durante dés semanas, transcurridas las

cuales se determina el nimero de plantitas infectadas. Ios

]

sal cdlcica de 34

R e 4 AR Ao B Uy ot oty

TABLA I
Compuesto ndmero Plantitas Compuesto nimero  Plantitas
: infectadas . infectadag
(ndmero) (ndmero)
1 3. 32 3
hidrobromuro de 1 3 33 12
sal potdsica de 1 2 34 0
sal cdlcica de 1 2 hidrobromuro de 34 0
4 7 sal potdsica de 34 1
5 5 sal sédica de 34 0
hidrobromuro de 5 6 0

v e A - e
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TABIA I (comtinuacidn)

Planti tas Plantitas

Co.mpu.esto nimero i?ﬁgrﬁzigis Compuesto nimero ﬁgﬁgﬁs
6 5 35 13
T 0 - 36 8
hidrobromuro dé 7 0 37 6
gal potdsica de 7 0 39 10
sal sbédica de 7 0 mezcla de 4 y 7 2

(1:1)
sal cdlcica de 7 0 62 4
8 2 87 10
10 3 90 1
sal potdsica de 10 4 91 6
sal cdleica de 10 5 92 9
12 13 94 6
20 4 96 10
21 0 115 13
22 12 116 6
5 13 17 5
2§ \ 12 118 15
28 15 120 14
29 7 129 10
30 4 139 17
31 11 control no tratado 59
| BJENPLO 28 '

Control del afiublo de la vaina de las plantas de

arroz (efecto preventive)

Ungs plantitas

en la fase de 4-5 hojas se rocia con un preparado experimen-

tal a 30 ppm en una cantidad total de 50 ml cada trss mmcetas |

de arroz de la variedad Koganenishiki |~
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. L plantas huésped se dejen a'la temperatura ambiente duran-
te' 24 horas y después se colocan alrededor de la ralz de
cada planta de arroz 4 6 5 granos de -avena sobre los cuales
se ha incubado previamente el hongo patdgeno del afiublo de

la vaina. (Pellicularia sasakii). Despuds las plantas se in-

troducen en un invernadero a 25 27°¢ y 10 dfas después de
la 1ntroduccidn del hongo se examinan para observar el grado
de dafio vor determinacidén de la altura de cada mancha de en-—

Fermedad en centimetros.'Los resultad6s se encuentran en la

Tabla II.
\ - TABIA II
‘ | g s bo
Compuesto nimero enferma Compuesto ndmero  enferma
1L (cm) ' (cn)
! 1 0,5 .3 2,0
hidrobromuro de 1 0,4 36. , 2,3
sal potdsica de 1 0,5 37 1,2
sal cdlcica de 1 0,4 . 39 0,7
2 , 0,5 ' mezclade 4y 7 (1:1) 0,9
4 1,2
5 _ 0,4 87 0,9
hidrobromuro de 5 .0,6 90 1,5
6 0,9 9i . 1,2
(. 0 92 1,7
hidrobromuro de 7 O‘ 93 0,4
sal potdsica de 7 ) 94 . 0,8
sal sédica de T 0 : 96 2,0
sal cdlcica de 7 0 116 0,8
8 0 117 : 1,7
10 0,4 118 1,9
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TABLA IT (continuacidn)

- 71 =

Altura de Altura de
la mancha la mancha
Compuesto nimero enferma  Compuesio nimero enferma
— (em) : (em)
sal potdsica de 10 0,5 °  _ 120 0,2
sal cdlcica de 10 0,9 128 2,0
20 0,6 129 3,1
© 21 0,1 139 3,0
22 2,9 146 1,9
26 1,9 61 0,9
28 0,5 62 0,2
29 1,8 63 0,8
30 0 64 0,7
31 1,3 52 0,6
32 1,3 66 0,1
33 1,6 . 67 0,1
34 0 68 ' 0,7
hidrobromuro de 34 0 69 0,7
sal potdsica de 34 0 ‘ 70 2,1
sal sbdica de 34 0,2 71 2,5
sal cél;ica de 34 0 88 2,0
control no tratado 14,2
EJENPLO 29

Contfvl del afiublo de la vaina en plantas de arroz (efecto

Unas plantitas de arroz de la variedad Koganenishikil

en la fase de 6-7 hojas

colocando alrededor de

cinco granos de avena Sobre los que se ha . incubado previamen

te el hongo patégeno del aflublo de la vaina del arroz (Pelli-

ge infectan con afiublo de la vaina

las ralces de cada plantita cuatro o

curativo)
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cularia sasakii). Ias plantas huésped se introducen en un

invernadero a 25~27°C, Tres dfas después de la inoculacidn
(para cuyo tiempo la altura de la zona enferme es de 1,8-
2,0 cm), las plantas huésped se szcan del invemadero y se
rociancon cada preparadb experimental a 100 pﬁm en uha cand
tidad total de 50 ml cada ftres macetas., Ias ‘plantas se seca
al aire y de nuevo se introducen en el invemadero g 25-
27°C. Diez dfas despuds de la aplicacién se observa el grads
de enfermedad determinando la altura de la mancha énferma
(en centimetros), los resultados obteﬁidos g6 encuentran en

la Tabla III.

TABLA III |
frare oo . g
Compuesto nimero 92§§§ma Compuesto ndmero enfg;?a
1 0,9 ' 32 _ 3,2
hidrobroﬁuro de 1. 1,0 - 33 351
sal potdsica de.1 1,0 34 0,5
sal cdlcica de 1 1,2 ' hidrobromuro de 34 0,5
4. 2,3 sal potdsica de 34 0,6
5 1,0 sal sédica de 34 0,6
hidrobromuro de 5 1,2 sal cdlcica de 34 0,6
6 S 1,9 35 4,1
T 0,3 .36 4,2
hidrobromuroe de 7 0;3 37 1,9
sal potdsica de 7 0,4 39 0,9
sal sddica de 7 0,4 mezela de 4y 7 1,5
(1:1)
sal cdlcica de 7 0,4 | 87 1,4
8 0,3 90 2,9
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TABLA III (continugcidn) -

Awra de T2 nancha
enfemma . e ferma
Compuesto nimero (om) Compuesto nimero (cm)
10 1,2 91 ’ 2,3
sal potdsica de 10 1,2 92 - 3,1
sal cdlcica de 10 1,3. ' 93 0,8
20 1,7 o9 1,2
oA 1,8 96 3,5
} 22 4y1 116 1,5
26 \ 2,2 - 17 3,0
28 \ 1,0 118 _ - 3,2
29 2,4 120 0,9
30 0,3 1286 3,5
3 2,9 146 3,1

Control no tratado 15,6
EJEMPIO 30 i )

Efecto curativo contra el afiublo de la vaina de 14s plantas

de arroz
Unas plantitas de arroz de la variedad Koganenishiki
en la fase de 4-5 hojas se infectan con el afiublo de la vaina

colocando alrededor de las raices de cada plantita 4 o 5

'gramos de avena sobre los que se ha. incubado previamente el

hongo patdégeno del afiublo de la vaina del arroz (Pellicularia

Isasakii). Ias plantas huésped se colocan en un invemadero a

25-—27°C. Dos dfas despuds de la inoculacién (en cuyo momento

la altura de la zona enferma es de 1,8-2,0 em), las plantas

. |huésped se sacan del invernadero y se rocian con cada wno de

Jos preparados experimentales a 100 ppm en una cantidad total

de 50 ml cada tres macetas. Despuds las plantas se secan al
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TABLA IV
Altura.de Altura de
12 mancha la mancha
enferms enferma
Compuesto nvmero - (cm) Compuesto nimero -  (cm)
, 1 1,9 sal sdédica de 7 2,1
hidrolromuro de 1 2,0  sal cdlcica de 7 2,2
sal potdsica de 1 2,1 10 2,0
sal cdlcica dé 1 2,5 - sal potdsica de 10 1,9
‘ 4 4,2 sal cdleica & 10 1,9
6 '3,+ 20 . 2,1
7 1,9 21 2,2
hidrobromuro de 7 5,9

T4 ~

aire y a continuacidn se introducen de nuevo en el inver-

nadero a 25-27°C. Ocho dias despuds de la aplicacidn se obsey

va el grado de enfermedad determinando la aliura de la man~

cha enferms. Los resultados se encuentran en la Tabla IV.

. control no tratado ,11’7
sal potdsica de 7 2,0
De los resultados conseguidos en los Ejemplos 27 a
30 se deduce que los erivados de piridazinona de esta in-
vencién presentan una actividad fungicida notablemente bue~
na. contra varios hongos patégenos.
| En resumen, la Patente de Inyenci&n que se solicita

debersd recaer sobre las siguientes:




10

18

20

25

30

J donde Rl representa un dtomo de hidrégeno; i representa un

-75- P.I. 463.200

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la prepsracidén de nuevos

derivados de pirida inona, de formula (III)

g R
R3 - 0
\ (TII)
8 NN
R H

dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo de 1 a 6 itomos de card
bono, un grupo alcoxi de 1 a 6 dtomos de carbono, un grupo
alqueniloxi de 3A a‘ 5 &tomos de carbono, ‘un grupo alquilinoxi de
3 a 4 é&tomos de carbono, un grupo amino o un atomo de halé—v
geno; y

R’ ¥ R son iguales o diferentes y cada uno representa un
dtomo de halégeno o uno de R/ ¥ S representa un dtomo de
halégeno y los otros.representan un &tomo de hidrogeno, con
la condicién de que, cuando R representa un dtomo de hald-
geno, un grupo hidroxi o dicho grupo alcoxi, y B7 y RB, am-
bos representan étomos de.halégeno,

cuyo procedimiento comprende:

a) someter a reaccién de deshidrogenacién un compuesto de

férmula (IV)

(IV)
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donde Rl, R3, :14 Yy B son como se definen anteriorments,

b) opcionalmente, después de la etapa a), salificar dicho

compuesto de férmula (III) para producir una sal del mismo,
. ,

y

¢) si se desea, hacer reaccionar el compuesto de férmula

(IIT) aonde R representa un grupo hidroxilo, procedente

de laé,etapas anteriores, con un compuesto de férmula R2COX

o RGSOEY en donde X representa un'étomo'de haldgeno o el

grupo -0-CO-R”;

Y representa un atomo de'halégeno§

R5 representa un grupo aquilo de-l a 5 dtomos de carbono;
b

R6 representa un grupo fenilo que no estd sustituido o tie-

ne uno OJnéshsustituyentes halégeno.o alquilo 01“03’ para pro
ducir unAcbmpuesto de férmula (III) donde R se reemplaza
POT un grupo de ‘Térmula 0-CO-R’ 6 O-SOz-Rs.

2. Se reivindica por ﬁltiﬁo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS
DE PIRIDAZINONA. |

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de setenta y seis

J

péginas mecanografiadas.

Madrid

de octubre 1977
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