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RESUMEN DE LA INVENCION‘

Compuestos de triazol bicfclicos sustitufdos, esen-
cialmente descritos en la f6rmula I, composiciones agri-
colas que los contienen y el método de uso de estos compues
tos como hefbiciaas para el control de la vegetacién inde-
seable en 105 cultivos:

0 ., .
SV
ey, \

(CHz)u, N —X
i

(1)

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En la soiicitud de patente alemana publicada 1,957.783

se describen las amidrazonas (a) y se afirma que con Gti-

"les como anti~hipertensores:

Ry
(CH3) .
2\\,J\\ /NH——<:§§{;Z\. . (a)
R, ‘
LRy

donde Rl’ R2 y R3 son hidrSgeno, fltor, cloro, brcmqﬁ tri-

fluormetilo o alguilo de 1 a 3 &tomos de carbono yi@jes 3,

g o 5. B

) En las patentes belgas 802.446 y 802.447 se describen

las arilamidrazonas sustitufdas (b) como fungicidas:
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(b)

donde X puede ser fldor, cloro, bromo, yodo, nitro, metoxi,
etoxi, metiltio, dimetilamino, trifluormetilo o metilsulfo-

nilo y n puede ser 3, 4 o 5.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a nuevos triazoles bici-
clicos sustituidos de Férmula I, a composiciones agrfcolas
que los contienen y al método de uso de estos compuestos

como herbicidas para el control de la vegetacién irdesea-

.ble en importantes cultivos como mafz, remolacha azucarera

y trigo:

~ (CH3)m

oy

(CHZ)mJ \l/y

(1)

i

donde
V es hidrégeno, flior, cloro, bromo, hidroxi, alquilo
de 1 a 4 &tomos de carbono u -OR;, donde
R1 es alquil de 1 a 6 atomos de carbono opcionalmenté

sustituido con 1 a 3 dtomos de fldor, cloro o bro-



mo, cicloalquilo de 4 a 6 &tomos de carbono,
cicloalquilalquilo de 4 a 7 &tomos de carbono,
~alquenilo de 3 a 6 étomos de carbono opcionalmen
te sustituido con 1 a 3 dtomos de flior, cloro o
bromo, alquinilo de 3 a 6 &tomos de carbono,

CHR738 o
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- o .
-CH o i
y | ) r —.%.,-N\ . - CR6
Ry R . 0

donde
R2 es hidr6geno o metilo;
"Ry es hidrbgeno, cloro, bromo, metilo © metoxi;
R, es algquilo de 1 a 4 &tomos de carbono;
Rg es hidrdgeno, metilo o metoxi;
Re es alquilo'de 1 a 4 dtomos de carbono o alco-
Xi de 1 a 4 &tomos de carbono;
R, es hidrbgeno o alquilo de 1 a 4 4tomos de
carbono; ]
o . N .
| I
R8 es C02R9, CHZORS' CH2-OCR10, CN, -99H3,
"0 (0]
“ g ///Rll 3
—CH=CHCOR9 o -CN ; ’
12 ‘
Ry es hidrégeno o alquilo de 1 a 4 dtomos de

carbono;
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Ryy s alquilo de 1 a 3 &tomos de carbono;

Ryq es hidr6geno, alquilo de 1 a 4 &tomos de
carbono, alquenilo de 3 o 4 &tomos de car-
bono o alcoxi de 1 o 2 dtomos de carbono y

R,., es hidrdgeno o alquilo de 1 o 2 &tomos de

12
carbono;
es fltor, cloro, brémo, ciano, metilo, metoxi o nitro;

es hidrbégeno, flGor, cloro, bromo o metilo;

es hidrégeno, flGor, cloro o bromo;

es 0, 1o 2y

es oxigeno o azufre;

condicidén de que

cuando V es distinto de hidrégeno, Y debe ser distinto
de hidrdgeno;

cuando m es 1, n es 4 e Y debe ser distinto de hidré-

_geno;

m.
Q
con la
1)
2)
3)
4)
y sus
éu pre
defini

binaci

cuando mes 2, nes 4, X e Y son cloro y V es —OR1 don
de Rl es alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono:

cuando Q es azufre, m es 0;

sales agricolamente adecuadas.

Son preferidos por su gran actividad herbicida y/o

cio de coste favorable los compuestos de F6rmula I

dos anteriormente, donde, independientemente o en com-

on:
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V es hidrégeno, fltor, cloro, bromo, hid;oxi, metilo u
~ORy;

X es flior, cloro, bromo, metilo o nitro;

Y'es flGor, cloro, bromo o‘metilo; |

Z es hidrdgeno, flfior o cloro:

nes 405y

mes 0.

Mas preferidos por su mafor actividad herbicida y/o
su precio de coste mis favorable soh los compuestos preferi-
dos anteriormente donde, independientemente o en combina-
cidn:

V es hidrégeno, cloro, bromo u ~0R; ¥ Ry es alquilo de 1
\ a 4 dtomos de carbono; '
X es flfior, cloro o bromo y .
2 e; hidrdgeno. '

Los mds preferidos éér su actividad herbicida inclu-
50 mayor y/o su ?recio de ‘coste excepcionalmente fgﬁdrable
son los compuestos anteriormente éreferidos donde n es 4.

M&s preferidos por su notable actividad herbiéiéa y/o
su precio de coste altamente favorable son los compuéstos
preferidos entre todos anteriormente, donde indepeqdiénte— |
mente o en combinacidn: e
t.Ves hidrbgeno, cloro u -ORy;

X es cloro o bromo e

Y es flfor, cloro o bromo.
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En especial esta combinacibn'es la mds preferida.
Son especificamente preferidos por su notabfilisima
actividad herbicida y/o su precio de coste altamente favo-
rable los siguientes compuestos:
2-(2,4=dicloro-5~hidroxifenil)-5,6,7,8~tetrahidro-1,2,4~
triazolo {4, 3-A}piridin-3(2H)~ona, p.f. 211-212°C
2-(2,4—dicloro-5—propargiléxifenii)—5,6,7,a—tetrahidro—
1,2,4-triazolo{4,3~A}piridin-3(2H)-ona, p.f. 167-169°C
2-{2,4—dicloro-5—(1—metiletoxi)fenil}—5,6,7,8—tetrahidro—
1,2,4-triazolo{4,3-A}piridin~3(2H)~-ona (aceite)
2-(2,4~dicloro~-5-metoxifenil)-5,6,7,8-tetrahidro-1,2,4-tri-
azolo{4,3-A}piridin-3(2H)-ona, p.£. 160-163°C
2~fz,4—dicloro¥5—etoxifenil)—5,6,7,8—tetrahidro—l;2,4—tri—
7 azolo{4,3-A}piridin-3(2H)~ona, p.f. 130-132°C
2;{2,4-diclbro—5-(l-metiletoxi)feniﬂ-—2,5,6,7,8,9—hexahi—
dro-3H=-1,2,4~triazolo{4,3~A}azepin-3~cona (aceite)

SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

Los compuestos de esta invencifn pueden ser sinteti-

zados como se describe en las ecuaciones A a G:

A.
(CHj)
3'm 7 v
/X>NH cl
Base
R - ci Disolvente

(I1) : (ITT)
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0
(CHj) & v
, XN
— . X
(CH»5)
(1)

La conversidn de las amidrazonas II, o de sus sales

"de &cido (v.g. hidroclorurés), en los compuestos de Formu~

la I se consigue por reaccidn con fosgeno (Q en la Férmula
III es oxigeno) que da lugar a la formacidn de los compues-
tos de Férmula I donde Q es oxfgeno, o con tiofosgeno (Q

en la Férmula III es azufre) que da lugar a los compuestos

de Férmula I donde Q es azufre. La reaccidn se lleva,a ca-

-bo en un disolvente orgdnico inerte adecuado, v,gf ua hi-

"drocarburo aromdtico como benceno o tolueno, un alcano clo-

rado como cloroformo o cloruro de metileno o un disclvente

de . tipo etéreo como tetrahidrofurano. Para neutralizar el

&cido liberado durante la réaccién, se emplea una base
adecuada tal como una amina terciaria, v,g.pitﬁﬁna}ytnkii;
amina (con los disolventes hidrocarbonades, v.g. tqlueno o
xileno, no es necesaria una base). Se adoptan lasrérecaucio—
nes habituales para excluir la humedad de la reacaiéh. Para

completar la reaccidn, algunas veces es necesario calentar

la mezcla a reflujo durante un periodo de 1 a 24 horas. El

producto de la reaccidn se aisla vertiendo la mezcla de reac

cién en agua y extrayeﬁdo el producto con un disolvente ade-
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éuado, &ig. éter o cloruro de metileno. El extracto o?géni—
co del producto se seca bor adicidn de un agente desecante,
v.g. sulfato sédico anhidro y el disolvente se semara por
destilacidén o evaporacidn a ?resién reducida, quedando el
producto crudo. La purificacidn del material crudo se rea-
liza por las té&cnicas habituales, v.g. cristalizacién, cro-
matggraffa o destilacidn. 7

Los compuestos de Férmula I donde Q es oxIigeno pueden
prepararse fécilmente por el procedimiento mostrado en la

Ecuacidn B.

B. .
(CHy)ly .~ (CH3) iy
: © sz v
>€“NH 5V (Q)(II\L 20,4%
(CH2)n| ,
2in) . JE x + n-C HgLi — KLNQ%ITT QO »x
.. N - . - i
: . LHCl (IV) /
. 7 y ' Y
(1I1)
0
| .
. C1-C-0-R'
(CH3)
M S "
CH N
! ZMN/@X .
Y
(Ia)

La sal de Acido de la amidrazona II en un disolvente

adecuado, v.g. tetrsahidrofurano anhidro, se hace reaccionar
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con tres equivalentes de n-butil-litio que genera ei dianidn
de amidrazina IV. Si se emélea la base libre de amidrazona,
solamente son necesarios dos equivalentes de n-butil-litio
para generar el dianién IV. Por lo demds, en todas las reac-
ciones de la Ecuacidén B ﬁuedeh utilizarse las mismas condi-
ciones. La temperatura'de reaccidn se mantiene entre -10°y

+10°C. Una vez completada la adicidn del n-butil-litio, la

‘mezcla de reaccidn se agita durante un breve periodo de tiem-

po (v.g. entre 5 y 30 minutos) mientras se mantiene la misma
temperatura. Después se agrega un equivalente de un clorofor-
miato de alquilo donde R' es un grupo alquilo de 1 a 3 4to-

mos de carbono, v.g. cloroformiato de metilo, manteniendo de

nuevo la temperatura entre =10° y +10°C. La reaCciéﬁ‘se ter-

-mina agitarndo a la temperatura ambiente o a reflujo de la mez-

cla de reaccidn durante un periodo de 1 a 24 horas. El produc

BRI

" to Ia puede ser aislado como se ha descrito antes. .-

2

' Para las amidrazonas que contienen un grupo reactivo en

el anillo bencénico, v.g. bromo, ciano o nitro, el método con

PRI

butil-litio de la Ecuacidn B puede no funcionar bign,,En ese

caso, puede utilizarse el método del fosgeno descrito en la

Ecuacidn A. e

Los compuestos de esta invencién de Férmula VI:
(CH3)m

Q Z OR;
X—\N/LK
(CHZ){L,/L:: ——<iE§E§}_X
, Ny

(V1)
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donde n, m,

y V es ORl’

donde

- 11 =

Q, X, Yy Z son los deﬁerminados en la F6rmula I

Rl es algquilo de 1 a 6 &tomos de carbono, opcionalmente

sustitufdo con 1 a 3 &tomos de fldor, cloroc o bromo,

cicloalquilo de 4 a 6 &tomos de carbono, cicloalquil-

alquilo de 4 a 7 dtomos de carbono, alquenilo de 3

a 6 dtomos de carbono opcionalmente sustitufdo con 1

a 3 4dtomos de flGor, cloro o bromo, alquinilo de 3 a

6 &tomos de carbono, ~CHR7R8 o

_ _Ry 0
~CH 4 'C'N-// v —QRG,.f
‘ 1112 Ry (g \Rs o
donde
‘ R, es hidr8geno o metilo;
R3 es hidrégeno, cioro, bromo, metilo o mefdﬁi;
R4 es alguilo de 1 a 4 &dtomes de carbono;
R és metilo o metoxi;
Rg es alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono ojd}coxi

de 1 a 4 dtomos de carbono;

es hidrégené 0 alguilo de 1 a 4 &tomos d= car-

LA

bono;
0 0]
I

es C02R9, CN, -CCH3, -CH=CHCOR9 Yy

es hidrbgeno o alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono,
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se preparan lo mejor posible en la forma descrita en la

Ecuacidn C.

c. “
(CH3) g |
(CHZ)n - + 'x'-Rl + base
v .
(VIII)
(VIiI)
(CH3M§XT\ /ﬁ\ Z
(CHZQJ\\

El fenol VII se combina con un haluro VIIT aoropiado,
donde R, tiene el SLgnlflcado deflnldo para los compupstos

de Férmula VI, X' es halogeno, Vv.g. bromuro o yoduro y una

cantidad equivalente de una base adecuada, V.g. carbonato

P

pot551co, hidréxido sédlco, hldruro SOdlCO, etc, en un di-

solvente, v.g. acetonltrllo, acetona, dlmetllformamlda, etc.

a
R

La adicifn de un yoduro de metal alcalino, V.g. yodufd s6di-

L,

co, puede facilitar la reaccién. La mezcla de reaccidn se
calienta a reflujo durante varias horas, v.g. 1-24 horas. Se
obtiene. el producto crudo vertiendo la mezcla de reaccidn

en agua. El producto se extrae en un disolvente, v.g. cloruro
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de metileno. La solucidn del producto se seca con un agente
desecante, v.g. sulfato sddico anhidro y después se separa el
disolvente por evaporacidn en un evaporador rotatorio. El pro-
ducto crudo asf obtenido puedevser purificado de nuevo por
las técnicas habituales, v.q. cromatqgrafia'o cristalizacidn.
Los fenoles VII de la Ecuacién C (o sus sales agricola-
mente adecuadas, v.g. sodio, potasio, litio, trietilémpnio,
etc) son compuestos nuevos y herbicidas activos. Los fenoles

de Fdormula VII se preparan a partir de las correspondientes

amidrazonas (Fdrmula II donde V es OH) como se ha descrito

en la Ecuacidén A. Adicionalmente, los fenoles de Férmula X

(Q es oxfgeno en la Férmula VI) pueden prepararse por hidrdli-
sis dcida de un compuesto de Férmula IX (donde R, es élqui—

lo de 1l a 6 &tomos de carbono) como muestra la Ecuaciéh D.

. D.

(CH3) m

hidrélisis_écida

L

(CH3)m><\ )\ Y OH
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Entre los &cidos adecuados se encuentran el &cido sulffri-
co concentrado y el dcido bromhidrico concentrado.

Los &cidos carboxilicos de Fdérmula XI:

(XI)

(CHs)

preparados como se ha descrito en la Ecuacibén C, donde n,

m, Q, X, ¥, 2y R7 son los definidoé en la Férmula I, se

_preparan mids f&cilmente por hidrdlisis &cida o bédsica de

ésteres relaCLOnados de Férmula XII donde Rq es alqullo de

-

1 a 4 &dtomos de carbono: - 0

(x11)

-

Cuando se hacen reaccionar los &cidos carboxillcos

XI con cloruro de tlonllo, en condiciones muy conoc1das en

...439

este campo para la conversidn de un &cido carboxilie@“en un

Féfﬁula XIII:

~

cloruro de &cido carboxilico, se obtienen los compuestos de .

T
i




- 15 -

(XI11)

Por reaccidén de los compuestos XIII con una amina IV,
-donde Ry4 Y Ry5 son los definidos para los compuestos de fér-

mula I, de acuerdo con la Ecuacién E, empleando condiciones

10

.15

20

25

muy conocidas en la bibliografia bara la conversidn de clo-

carboxflico de Férmula XV:

E.

(CH2)n

T
(XIV) \R 12

(XIII)

Cl

(o]

\C

(CHz)
\N/

- (XV)

.ruros de &cido en amidas, se obtienen las amidas de &cido

/1.'
\,
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Los compuestos de esta invencidon de Fdrmula XVI:

(CH3) /QL\ z O-CH~CH,,OH
sy h
L
- (xv)

dondg n, m Q, X ¥, Zy R7ison los definidos en la Fér-

‘mula I, pueden prepararse por reduccidn directa de ésteres

de &cidos carboxilicos XII con un agente reductor adecuado,

V.g. borohidruro de litio, en un disolvente apropiado, v.g.

tetrahidrofurano.

Por £ratamientb de los alcoholes XVI con el anhfidrido
XVII .apropdi-ado se fo im>a', el "és,t_,_e' r
XVIII de esta invencibn, donde ST el definido en la

¥F6rmula I (Ecuacién F).

(CH3) Q@ 2z o-cH-cHyoH
et [P
N
: (XVII) """
\ .
(XVI) :
; PI~7
(CH3) 9 ' o BEW
3'm i .
7 s I R
N CH2 oC : oL
(CH)n 4 R0
%

(XVIII)
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Por reaccidn de los fenoles VII con los isocianatos
apropiados XIX, donde R, es alquilo de 1 a 4 &tomos de car-
bono, se forma el compuesto XX donde R4 es el definido en

la F6rmula I (Ecuacidn G).

G. -
0 .
(ciy),, 7. OH |
N ~ o
o (CHz)nvL\/N O »Fx + rn=c-0 —
, N (XIX)
(VII)
RyNE 9
, T
.(cH3)m><<-\N Q Z o)
CH X
(' ﬂ(‘*m

(Xx) .
Los siguientes ejemplos ilustran mejor la preparacidn

de los compuestos de esta invencidn. Salvo indicacidn en con-
trario, todas las partes se dan en peso y todas las tempera-
turas en grados centigrados.

EJEMPLO 1

Preparacién de 2-(2,4-diclorofenil)-5,6,7,8-tetrahidro-1,2,-

4-triazolo{4,3-Alpiridin-3(2H)ona

Se combinan 9,0 partes del hidrocloruro de 2,4-diclorofe
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nilhidrazona de la 2-§iperidona, breéarado por métodos si-
milares a los descritos en la solicitud de patente alemana
publicada 2.235.113 y en la solicitud de patente alemana
publicada 2.235.177, con 200 partes de tetrahidrofurano seco
Y se enfrfa a =10°C en atmésfera de nitrdgeno. A esta solu-
cién se afladen gota a:gota 37,2 bartés de una solucién de

1,6 moles de n-butil-litio @a = 0,68) en hexano, mientras se

- mantiene la temperatura de la reaccidn entre -10° y +l0°cC.

La mezcla de reaccién se agita durante unos 15 minutos des~
pués de la adicidén del n-butil~litio: Después se afaden go-
ta a gota 3,0 partes de cloroformiato de metilo mientras se
mantiene la teméeraﬁura entre -10° y %10bC. Una vez comple-~
tada la adicidn del cloroformiato, la mezcla de re;ééién se
deja calentar a la teméeratura ambiente sin refr;géraf. Des-
pués se agiﬁé durante 3b minutos. La mezcla de reaccidn cru-

R

da se vierte en 500 partes de agua. La solucifn acugsa se

extrae tres veces con 200 partes de cloruro de meti;ehom Los

- .y

extractos crudos se combinan y se secan sobre sulfato s6di-

.....

1V§pte del

s

co anhidro y déspués se filtran. Se separa el diso

filtrado .por evaporacién a una presién reducida de‘§Gi300 mm

en un evaporador rotatorio. EL éroducto crudo se pu;%fﬁca por
cromatograffa en columna seca sobre allmina Yy se oﬁt}énen

5,4 partes de producto en forma de aceite que solidifica des-
puéé de permanecer en reééso durante 3 dfas (p.f. 100-104°C).

Empleando un procedimiento andlogo al del Ejemplo 1,

PN

R T L PR
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coﬁrlés amidrazonas apropiadas y cloroformigto de metilo,
pueden prepararse los siguientes compuestos de Férmula I,
(donda Q es oxigeno) (salvo indicacidn en contrario, en la
columna titulada uPropiedades", se da el punto de fusidn

en °C).

Ty
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Y X v
H CH, H
c1 ¢ ca

CH, ¢l H

F Ccl H

H Cl H

H OCH, H

F F H

CL cH, H

cL ¢l H

cA c1 F

cl1 c1  cHy

CL  Cl  CHy

CL  Cl  CHy-CH,~CH,-
Cl  CL  -CH-(CHj),-

H
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Propiedades fisicas

Cera - BMN (CDF]. )5 210 (ml 4H)l 215
(s, 34), 2,5 (m,”2H), 3,9 (m, 2H), 7,9
(AI A'I B! B'! 4H)
Aceite - RMN (CDC1,)¢ : 2,1 (m, 4H), 2,9
(m, 2H), 3,9 (m, 4H), 7,95 (s, 1H), 8,02
(s, 1H)

117-118°

134-137¢

120-122°

110~113°

116-118°

1-92¢
Aceite - RMN (CDC1.) 2,0 (m, 4H), 2,8
C(m, 2H), 3,8 (m; 2& 7,3 (s, 1)
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Y X \¥4
cl Ccl —CH—(CH3)CHZCH3
CHj CH;  CHy
Cl Cl OCH3
cl Ccl OCH,CH4
Cl Ccl OCH(CH3)2
Ccl Cl H
Ccl Cl OCHj
cl Ccl OCH,CH
cl cl OCH(CH3)2
cl Ccl O(CH2)2CH3
Ccl Cl H
cl cl cl
F Cl H
H F H
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Propiedades fisicas

o]

fas]

= m

Aceite - Bandas IR: 1725, 1600 em

Aceite - RMN (CDC1,)6 : 2,9 (n, 4H),
4,0 (m, 5H), 7,4 (5, 1®), 7,9 (s, 1H)

Aceite - RMN (CDCl,)¢8 : 1,4 (4, 6H),
3,0 {(m, 4H) (t, 2H), 4,6 (m, 1H),
7,3 (s, 1H) (s, 1H)

Aceite - Bandas IR: 1720, 1620, 865,
830 cm~1

100-102°

Aceite - Bandas IR: 1690, 1240,
1120 cem~1

123-126° - -

"125-128¢

72-77°
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OCH4

OCH (CH3) ,
OCH(CH,) ,
OCH,,CH 5
OCH,

OCH4

H
OCH(CH3)2

H

25
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)\ Z m Propiedades fisicas

QCH3 H 5-CH3

OCH(CH3) 2 H S—CH3

OCH({CH,) , H 6-CH,

OCH,CH, H 6-CH,

OCH3 H 6--CH3

OCH4 H 7--C£{3 Aceite - Bandas IR: 1680,

1515 cm~t

H B - . 7-CH, 98-101~

OCH (CH4) 5 H 7-CH,

H H . 8-CH; Aceite - Bandas IR: 1690,

1560 cm~ 1
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Cl
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O-CH {Ct
OCH3
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Ccl

Cl

Cl

Cl

OCH4
O—CH(CH3)2
OCH

3

OCH(CH3)2

m Propiedades fisicas
E 8-CH3 Aceite —1Bandas IR:
1570 cm
H 8—CH3 Aceite - _Bandas IR:
1580 cm™
H 6—(CH3)2 Aceite — Bandas IR:
1580 em~
H 8—(CH3)2 Aceite - Bandas IR:

1570 cm~1

1700,

1700,

1710,

1710,
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" EJEMPLO 2

Preparacién de 2-(2,4-diclorofenil)-5,6,7,8~-tetrahidro-

1,2,4-triazolo{4,3-Alpiridin-3-(2H) tiona

Se combinan 4,5 partes del hidrocloruro de la 2,4-
diclorofenilhidrazona de la piperidona con 100 partes de

tetrahidrofurano seco y 4,6 partes de trietilamina. A es-

“ta mezcla se afiaden 2,1 partes de tiofosgeno. La mezcla

de reaccién se calienta a reflujb durante 5 horas, t%anSm
curridas las cuales se filtra la mezcla a través de 200
partes de alfimina de grado de actividad II (adquirida de

la ICN Life Science, Cleveland, Ohio). El producto crudo
se separa de la alfimina por lavado con 500 partes de tetra-

hidrofurano. El filtrado se concentra a una presifr reduci-

.da de 50-300 mm en un evaporador rotatorio. El produéto

crudo obtenido se cristaliza en una mezcla de benceno-he-
xano. Se obtienen 1,0 partes del producto que funde a
118-120°cC.

Siguiendo un procedimiento andlogo al del Ejéﬁplo 2,
con la amidrazona apropiada y tiofosgeno, pueden pregérar—
se los siguientes compuestos de Férmula I (donde Q eI :

azufre).

S

Z
—~A
(Cqu X
N4
N
) Y
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Cl

Cl
Ccl
Cl

Ci

Cl

Cl

Ccl

Ci

Ccl

X v

Cl H
NO2 H

Cl H

Cl OCH3

Cl OCHZCH3
Cl OCH(CH3)2
Br OCHZCH3
Cl H

Cl H

NO2 H

Cl H

Cl OCH3

Cl OCH2CH3
Cl OCH(CH3)2
Bxr OCH
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OCH
OCH,CH4
OCH (CH,) ,

OCH2CH3

H
H
H
H

CCH4

OCH2CH3

OCH(CH3)2

ocH
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moomom omoo=m omoom mo T
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Propiedades ffisicas

118-120°

171-172°

136-140°
Aceite - Bandas TR: 1580, 1240, 1120 cm *
112-116°

Cera - Bandas IR: 1605, 855 em T

Aceite - Bandas IR: 1610, 1030, 800 cm_l

. Aceite - RMN. (CDC1.) 8 : 1,9 (m, 6H), 3,0
: 2, 4, 3

(m, 2H), 4,0. (s, 3 4 (m, 2H), 7,

(s, 1H), 7,8 (s, 1H)

Aceite - RMN (CDC1.) 6 : 1,5 (d, 6H), 2,0
(m, 6H), 3,0 (m, 28), 4,1-5,0 (m, 3H),
7,5 (s, 1H), 8,0 (s, 1H)
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Empleando un procedimientc andlogo al de!

fosgeno, pueden prepararse los sigulentes compuest

Cl
Cli
Cl
Cl

Br

Cl

cl

Cl

Cl

{CH,) o]
3 m, i

AL
(CHZ)I
\j)%

\

\
N—
v

Br
NO
CN
Br
N02
Cl

Cl

Ccl

Cl

Cl

NO

Cl

Br




=D6.-

\dimiento andlogo al del Ejemplo 2, ¢g; la amidrazona apropiada y

los siguientes compuestos de Férmula 1 (donde Q es oxfgeno).

/V
e

(CH3

(Cﬂz) <:> —Z
/
Y
v Z m propiedades fisicas
H H 0
H H 0 204-209°
- B _.n0 164~165°
H H <570 136-138°
OCH (CH,) H 0 141-143°
OH Br 0 198-201°
OCH 4 Br - 0 152- 153°
H H -~ 0 Aceite - RMN (Dmso—do)c‘s : 1,9
Bee (m, 48), 2,7 (m, 28); 3,6 (m,
. 2H), 7,6 (m, 2H), 7,9 (m, 1H)
H Br . 0
vidrioc - RMN (CDC1;)6 : 2,0 (m,
B B0 4&), 2,8 (m, 28), 3, : (m, 2H),
(s, 7Y, 8,1 (s, 1H)
H 0 0 138-141°

OH 0 0




e

10

15

20

25

- 29-

- BJEMPLO 3

Preparacién de 2-(2,4-dicloro-5~hidroxifenil)-5,6,7,8-tetra-

hidro-1,2,4~triazolo{4,3-Alpiridin~-3(2H)ona

Se combinan 42,8 partes de 2-{2,4-dicloro-5-(l-metil-
etoxi) fenil}-5,6,7,8-tetrahidro-1,2,4-triazolo{4,3-aAlpiri-
din-3(2H)~-ona, preparaaa por un procedimiento andlogo al

del Ejemplo 1, con 45,6 g de &cido bromhfdrico concentrado

“{al 48 %). La mezcla se calienta a reflujo durante 4 ‘horas.

Se afiaden 15 partes de &cido bromhidrico concentrado -(48 %)
a la mezcla a reflujo y se continfia calentando durante 3

horas més. La mezcla de reaccidn se deja enfrfar a la tem-

_ peratura ambiente, después de lo cual se vierte en 1 litro

de agua. El producto crudo obtenido por filtracidn se agre-

“ga después sobre 500 partes de agua. Se ajusta el pH a 12-

14 con una solucidn acuosa de hidréxidd sédico al 50 %. Des-
pués la solucidén acucsa dei,producto se extree tres veces con
250 partes de cloruro de metileno. Se deéprecian los extrac-
tos orgénicos. La éapa acuosa se acidula con &cido clorhfdri-
co concentrado (38 %) a pH 2-3. Precipita el producto que

se filtra. El producto se purifica de nuevo por cristaliza-
cién en una mezcla de metanol y acetato de etilo. El rendi-
miento es de 15,5 partes de producto con un punto de fusibn

de 211-212°.
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EJENPLO 4

Preparacibn de 2-{2,4-dicloro-5-(2-cloxocetoxi)fenil}-5,6,7,-

8—tetrahidro—l,2,4—triazolo{4,3—A}piridin-3(2H)ona

Se combinan 3,0 partes de 2-(2,4—dicloro~5¥hidroxife—
nil)-5,6,7,8-tetrahidro~1,2,4~triazolo{ 4,3-Alpiridin-3 (2H)~
ona, preparada como se ha descrito en el Ejemplo 3, 1,4 par-

tes de l-bromo-2-cloroetano, 1,5 partes de carbonato potéd-

-sico anhidro y 20 partes de acetonitrilo seco y se ralienta

a reflujo durante 6 horas segquidas de agitacidén dqrahte 72
horas a la temperatura ambiente. La mezcla de reaccidn se
vierte en 200 partes de agua. La suépensién acuosa del pro-
ducto se extrae tres veces con 200 partes'de cloruro de meti-
leno. Los extractos orgénicos del producto se secan éon sul~
fato sédico anhidro. Se destila el disolvente para_sepafarlo
del producto a presidn reducida en un evaporador rotatorio.
El aceite oscuro resultante se cristaliza en &ter dando
0,2 partes de un sdlido pardo palido, p.E. 148-150°,
Siguiendo un procedimiento an&dlogo al del Ejemplo 4,
con el fenol apropiado de Fdrmula VII y un haluro de Férmu-

la VIII, pueden prepararse los siguientes compuestos de

(CH3) R 7 v
N/K .
(CHz)\"J<§ '{
o

. v’

Férmula I.
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Y X \Y
cl Cl OCH 4
cl c1 OCH,,CH,
Ccl cl O-CH(CH3)2
c1 cl O-(CH2)3CH3
cl Cl O—CH2—CH(CH3)2
cl cl O—CH(CH3)-CH2CH3
Cl Cl OCHCH,,CH,,CH ,
CH,
cl Ccl OCH(CHZCH3)2
cl cl OCH(CH3)(CH2)3CH3
c1  a o<<:>
c1 cl o4<]
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I3

) 5CH 3

) 3CH;

-CH(CH3)2

ZH3)—CH2CH3

.CH,CH

2773

2CH3)

f3)(CH2)3CH3
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Z Q Propiedades fisicas

H 0 160-163°

H 0 130-132¢°

H (o] Aceite - Bandas IR: 1725, 1250,
1120 cm”

H 0 94-96°

H (o} 114-116°

H 0 Aceite - RMN (CDCl,)$ : 1,1 (0,1,
6H), 1,9 (m, 5H), 2,8 (m, 2H), 3,8
(m, 4H), 7,1 (s, ), 7,5 (s, 1H)

H -0 Aceite - RMN (CDC1l.,)§ : 0,8-2,2 (m,

co 12H), 2,8 (m, 2H), 3,9 (m, 2H), 4,4

(g, 1H), 7,1 (s, 1H), 7,5 (s, 1H)

H 0 . Aceite - RMN (CDC13) §: 0,5-2,5 (m,

Co- 14H), 3,0 (m, 2H), 4,0 (m, 2H), 4,6

(m, 1K); 7,5 (s, 1H), 8,0 (s, 1H)

H (0]

H (0]

H o

H Aceite - Bandas IR: 1680, 1560 cm *
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Cc1

Cl

Cl

Ccl

Cl

Cl

Cl

Ccl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

ocn{ )

OCHZCH=CH2

CH3

O-CH-CH=CH

2




CHZCH=CH2

CH3

i—CH-CH=CH2

Propiedades fisicas

Aceite -~ Bandas IR: 1630,
1560 cm~1

116-119° ~

Aceite - RMN (CDCl,-S)8 : 1,9
(m, 44), 1,7 (m, 2H), 2,7 (m,
2H), 4,6 (m, 2H), 5,2-6,5 (m,
3H), 7,1 (s, 1H), 7,5 (s, 1H)
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Cl

cl

cl

cl

Cl

ClL

Cl

Cl

X - \ Z
CH
13

1 o-CH-cu=CH~ cH, H
o,

Cl  O-CH-CH=CH~CH,CH, it

Cl  0-CH,-C=CH H
CH,

cl 0-CH-C=C-CH,CH, H
CH,

Cl  O-CH-C=C-H 5
>

cl 0-CH-C=C-CHl H

cl 0-CH 2-@ 5
%

c1 o CH-@ H




3,8 {m,
TH) .

Y6 : 2,0 (m, 4H), 2,9 (m, 2H),
3y, 5,2 (s, 2H), 7,5-8,0 (m,

7 7 m G Proviedades fisicas
“H~CHq H 0 0

CH~CH,CH, H 0 0

A
~

CH H 0 Q 167-169°
-CHZCH3 H 0 0

~H H o 07

-CH, H 0 0
% H 0 .. 0
> H 0 0 RMN CDCl
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4 c1 c1 O-CH—@OCH 3
cl
|2
4 cl 0-CH
Br
i
4 cl cl 0-CH
Cl:H3 CH3
4 c1 cl O-CH
I
| CH
4 cl cl o-c-n-7 3
e
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Propiedades fisicas
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cl cl1 o-c-N’/C 3
CH,CH,
]
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EJEMPLO 5

Preparacidn de 2-{2,4~dicloro-5- (1l-etoxicarboniletoxi) fe-

nil}-5,6,7,8-tetrahidro-1,2,4~triazolo{4,3-Alpiridin-3(2H)-

ona
Se calientan a reflujo durante 5 horas, 20,1 partes

de 2-(2,4—dicloro—5~hid£oxifenil)—5,6,7,8—tetrahidro—l,2,4—

tiiazolo{4,3—A}piridin~3(2H);ona, pieparada como se ha des-

crito en el Ejemplo 3, 12,1 partes de 2-bromopropionato de

‘etilo, 9,3 partes de carbonato potisico anhidro y 100 partes

de acetonitrilo seco. Se enfrfa la mezcla de reacciénry-se
vierte sobre 250 partes de agua. Larsuspensién acuosarde pro-
duc?o se extrae tres veces con 250 partes de cloruro de me-
tileno y después la solucién se seca con sulfato s6édico
anhidro. Se separa el disolvente en un evaporador rotatorio

a presidn reducida. El residuo vitreo se cristaliza en una

mezcla de acetato de etilo y éter. El rendimiento es de

-16,0 partes de un s6lido pardo pdlido, ».f. 136-138°.

Siguiendo un procedimiento anflogo al del Ejemplo 5 con
un fenol de Férmula VII y el a-halodster apropiadc d= Fo6r-
mula VIII, pueden prepararse los siguientes compuestos de

F6rmula I.
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EJEMPIO 6

Preparacibn de 2—f2,4—dicloro—5-(l—carboxietoxi)fenil}-5,6,-

7,8-tetrahidro-1,2,4-triazolo{4,3-Alpiridin-3 (2H)-ona

Se combinan 10,8 partes de 2-{2,4-dicloro-5-(l-etoxi-
carboniletoxi)fenil}—S,6,7,8—tetrahidro—l,2,4—triazolo{4)3—A}

piridin-3(2H)-ona, 20,6 partes de dcido clorhidrico concen-

‘trado (38 %) y 175 partes de dioxano y se calienta a 80°

durante 30 horas. Después de enfrfar, la solucidbn se vierte
en 750 partes de agua. El pH de la solucidn se eleva a 8-9
por adicién de bicarbonato sédico sblido. Después la solu-
cidn acuosa del producto se extrae tres veces con 250 partes
de cloruro de metileno. Se desprecian los extractos orgéni-

cos. La solucidn acuosa del producto se acidula después a

pH 1 por adicibn de &cido clorhidrico concentrado (38 %).

La solucibn acuosa de producto se extrae tres veces con

250 partes de cloruro de metileno y la solucibén de producto

se seca con sulfato sédico anhidro. Se separa el disolvente

en un evaporador rotatorio a presién reducida. El residuo
vitreo se tritura con éter. Se obtienen 4,4 partes.de un
s6lido blanco, p.f. 183-185°,

Siguiendo un procedimiento andlogo al del Ejemplo 6

con el éster apropiado de Férmula XII, pueden prepararse los

‘Siguientes compuestos de Fdrmula I.
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EJEMPLO 7

Preparacidén de 2-{2,4-dicloro-5-(1-N-metoxi-N-metilcarbamoil-

etoxi)fenil}~5,6,7,8-tetrahidro-1,2,4-triazolo{4,3-alpiri~-

din-3(2H)-ona

a) Preparacién de 2-{2,4-dicloro-5~ (1-clorocarboniletoxi) fe-

nil}-5,6,7,8-tetrahidro~1,2,4-triazolo{4,3-Alpiridin-3(2H)-

- ona
Se combinan y calientan a reflujo durante 3 horas 3,7
partes de 2-{2,4-dicloro-5-(1-carboxietoxi)fenil}-5,6,7,8-
tetrahidro-l,Z,4-triazolo{4,3~A}piridin—3(2H)—ona, 15'partes
de cloroformo y 1,2 partes de cloruro de tionilo. La me%éla
de reaccidén se agita durante 12 horas mds a la temperétﬁra
ambiente. El disolvente y el exceso de cloruro de tionilo se
sepéran del producto por evaporacidén en un evaporadqr:gbta-

torio a presién reducida. Se obtienen 4,0 partes de‘ﬁibducto

"crudo que se utiliza en la siguiente ,etapa sin.purificarlo.

'b) Preparacidén de 2—{2,4—dicloro—5-(l-N—metoxi-NwmefilEarbaf

moiletoxi) fenil}-5,6,7,8-tetrahidro-1,2,4~triazolo{4,3-a}

piridin-3(2H)-ona !

Se disuelven 4,0 partes del cloruro de &cido érﬁdé del
Ejemplo 7a en750 partes de tolueno conteniendo 2,2 partes de
trietilamina y 1,3 partes de N-metoxi-N-metilamina. La mez-
cia.de reaccién se agita durante 3 horas a la temperaturé
ambiente. Se afiaden 50 partes de agua a la mezcla y se agi-

ta durante 10 minutos mis. Se separa la fase orgénica y des-
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pués se lava dos veces con 25 éartes de solucidn saturada

de bicarbonato sddico y una vezrcon 25 bartes de agua. La
capa orgdnica se seca con sulfato s6dico saturado. Se sepa-
ra' el disolvente en un evaéorador rotatorio a presién reduci-
da, déndo 1,4 partes de un sé8lido vitreo con el siguiente
espectro de RMN:

opcl,y (§): 1,7 (4, 3H), 2,0 (m, 4H), 2,7 (m, 2H), 3,2

(s, 3H), 3,7 (m, 5H), 5,2 {q, 18), 7,1 (s, 1H), 7,5 (1H).

Siguiendo un procedimiento andlogo al del Ejemplo 7b

con el cloruro de &cido apropiado de Férmula XIII, prepara-—

Ry

‘do como se ha descrito en el Ejemplo VIIa, y una amina.apro-

piada de Férmula XIV, pueden prepararse los siguientes com-

puestos de Férmula I.
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EJEMPLO 8

Preparacifn de 2-(2,4-dicloro-5-hidroxifenil)-5,6,7,8-tetra-

hidro-l,2,4—triazolo{4,3-A}piridin—3(2H)—ona, metilcarbamato

Se calienta a reflujo durante 4 horas una mezcla de
25 partes de cloruro de metileno, 1,1 partes de isocianato
de metilo, 3,0 partes de 2« (2,4=dicloro~5-hidroxifenil)~5,6,~
7,8-tetrahidro-1,2,4~triazolo{4,3-al piridin-3(2H)~ona y 0,05
partes de 1,4-diazobiciclo 2.2.2 heptano. Se separa el disol-
vente en un evaporador rotatorio a presién reducida y el pro-
ducto crﬁdo obtenido se cristaliza en acetonitrilo dando 2,5
partes de un producto sélido, p.f. 167-170°.

'Siguiendo un procedimiento an&logo al del Ejemplo 8
con ﬁn fenol de Férmula VII y el isocianato apropiado, pueden

prepararse los siguientes compuestos de Férmula I.
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"EJEMPLO 9

Preparacifn de 2-{2,4—dicloro-5—(1—hidroximetiletoxi)fenil}-

5,6,7,8-tetrahidro-1,2,4-triazolo{4,3~A}piridin-3(2H)-ona

" 8e tratan 4,0 partes de 2-{2,4-dicloro-5-(l-etoxicarbo-
niletoxi)fenil}-5,6,7,8-tetrahidro~1,2,4-triazolo{4,3-A}pi-
ridin-3(2H)-ona, preparéda como se ha descrito en el Ejemplo
5; en 75 partes de tetrahidrbfurano.con 0,3 partes de boro-
hidruro sé6dico y 0,3 partes de cloruro de litio. La mezcla
de reaccién se calienta a 40° durante 6 horas. Transcurrido
este tiempo, se afaden 0,6 partes de borohidruro sédico y
0,5 partes de cloruro de litio y después la mezcla se agita
durante 12 horas a la temperatura ambiente. Se calienta la
mezcla de reaccidn a reflujo y se agregan poco a poco ctras
3;0 partes de borohidruro sédico y 2,8 partes ée closuro de
litio, a lo lérgo de 48 horas. Se enfrfa la mezcla y se agre-

'ga lentamente sobre 100 parfes de agua, formdndose algo de
espuma. El producto se extrae tres veces coﬁ 200 partes de
éter. Despuds el éter se extrae dos veces con 100 partes de
agua. la capa etérea se seca Lon sulfato sédico. El &ter se
separa en un evaporador rotatorio a presifén reducida y el
residuo se tritura con cloruro de metileno dando 0,35 partes
de un s6lido de color tostado, p.f. 54-57°.

Z-Siguiendo un procedimiento anfdlogo aldel Ejemplo 9 con el
fcido carboxilico apropiado de F6rmula XI, pueden prepararse

los siguientes compuestos de Fdrmula I.
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Propiedades fisicas
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EJEMPLC 10 -

Preparacifén de 2-{{5—(2-acetiloxi)etoxi}—Z,4-diclorofenil}—

5,6,7,8-tetrahidro-1,2,4-triazolo{4,3-Alpiridin-3{2H)-ona

Se combinan 3,8 partes de 2-{2,4-dicloro-5-(2-hidro-
xietoxi)fenil}-5,6,7,8—tetrahidro—l,2,4—triazolo{4,3—A}piri—
din-3(2H)-ona, preparada por un procedimiento anflogo al del
Eﬁemplo 9, con 2,2 partes dé acetatb s6dico anhidro y 2,8
partes de anhidrido acético en 15 partes de tolueno. T2 mez-
cla de reaccidn se calienta a 80° durante 3 horas y.después
se enfria a la temperatura ambiente. Se vierte la mezcla de
reaccidén en agua y la fasé orgédnica se recoge en ZOorbartes
de cloruro de metileno y se seca con sulfato sbédico anhidro.
El disolvente se separa en un evaporador rotatorio a presién
reducida. Se obtienen 3,0 partes de un aceite.

RMN (ch13)5 : 1,8-2,4 (m, 7H), 2,8 (m, 2H), 3,9 (m,

' 2H), 4,3-4,8 (m, 4H), 7,4 (s, 1H), 7,9 (s, 1H).

Siguiendo un procedimiento similar al del Ejewplo 10
con el alcohol aproéiado de Férmula XVI y el anhfdrido XVII,

pueden prepararse los siguientes compuestos de Férmula I,
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Y X \4
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Formulaciones

Entre las formulaciones fitiles de los compuestos de
Férmula I se encuentran los polvos finos, grdnulos esféri-
cos y cilfndricos, soluciones, suspensiones, emulsiones,
polvos mojables, concentrados emulsionables y similares.

Muchas de estas formulaciones pueden aplicarse directamente.

‘Las formulaciones rociables pueden ser dilufdas en medios

adecuados y uti;izadas a los volfimenes de rociada desde

algunos litros a Varios centenares de litros por hectérea.
Las formulaciénes concentradas se emplean fundamentalmente
para preparar formulaciones més diluidas para aplicacién-
en campo. En sentido amplio, las formulaciones estdn cons-

titufdas esencialmente por alrededor de 0,05 a 99 ¥ en pe-

‘so de ingredientes activos y como minimo uno de los €i-

guientes ingredientes: (a) alrededor de 0,1 a 20 % de uno
o varios agentes tensoactivos y (b) alrededor de 1 a 99,95%
de uno o varios diluyentes s61lidos o 1iquidos. M4s especi-
ficamente, en general estan constitufdas esencialmente

por estos ingredientes en las siguientes proporciones apro-

ximadas:

Al AR - g ey g v r ————— .
TR e ” g T - T
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Porcentaje en peso

Ingrediente Diluyen Agente(s) ten
activo te(s) soactivo(s)
Polvos ﬁojables 5-90 1-94 1-10
Suspensiones, emul-
siohes o solucio
nes oleosas,( in-
cluidos los con-
centrados emulsio
nables) 5-50 40-95 0-15
Suspensiones acuosas 5-50 40-94 1-2G°
Polvos finos 0,05-25 70-99,95 0-5
Giénuiﬁé.y granéag '0,05~95 1-99,95 0-15
Compoéiciones con-
centradas. 90-99 0,10 0-2

Estas formulaciones pueden contener cualquiera de

. los compuestos de Férmula I.

- Naturalmente, puede haber presente proporcionas me-

nores o mayores de ingrediente activo seglin el uso que se

pietenda dar a las formulaciones y las propiedades fisi-

cas del compuestbz Rlgunas veces son convenientes unas

relaciones mayores de agente tensoactivo a ingrediente

activo, que se consiguen por incorporacidén a la formula-

cién o mezclando en tanque.

Los diluyentes sdlidos tipicos han sido descritos

ticide Dust Diluents and Carriers", segunda edicidn,

“. en la obra de Watkins y colaboradores, “"Handbook on Insec

S

i

Dorland Books, Caldwéll, N.J. Los diluyentes adecuados
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incluyen los sdlidos finamente divididos o granulados cla-

sificados como atapulgitas, productos botédnicos, calcitas,
diatomitas, dolomitas, yeso, caolinitas, piedras calizas,
mica, montmorillonoides, fosfatos, piroifilitas, azufre,
arena, talcos, tripolitas, vermiculita y productos sintéti-

cos como didxido de silicio hidratado precipitado, silica-

‘to cdlcico hidratado precipitado, carbonato célcico preci-

- pitado y productos orgdnicos sintéticos. Los diluyentéé

nis absorbentes son los preferidos para los polvos mdjables
y los mds densos para los polvos finos. Los diluyenteé y
disolventes lfquidos tipicos est&n descritos en la obra de
Marsden, "Solvents Guide", segunda edicidn, Interscience,

New York, 1950. Para los concentrados en suspensidn sa pre-

.fiere una solubilidad inferior al 0,1 %; es preferible que

los concentrados en solucidén sean estables a la sepa;acién
de fases a 0°C. En las obfas " McCutcheons_Détergents and
Emulsifiers 1975 Annual", Md‘Publ; Cor@.; Ridgewood, New
Jersey, asi como en la de Sisely y Wood, "Encyclopedia of
Surface Active Agents", Chemical Publ. Col, New York, 1964,

se encuentran listas de agentes tensoactivos y de las apli-

caciones recomendadas para los mismos. Todas las formulacio-

nes pueden contener cantidades minoritarias de aditivos pa--

ra reducir la formacién de espuma, el apelmazamiento, la

corrosibn, el crecimiento microbiolégico, etc o para mar-

car visuvalmente la zona que ha sido tratada.

Y
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Las soluciones se preparan mezclando simplemente

los ingredientes. Las composiciones de sdlidos finos se

- preparan mezclando y habitualmente moliendo, por ejemplo

‘en un molino de martillos o de energfa fluida. Las suspen-

siones se preparan por molienda en mcjado (véase, por

ejemplo, la patente estadounidense 3.060.084 de Littler.

Los grdnulos puedeﬁ preparérse por diversos ﬁétodos.
Por ejemplo, el ingrediente activo puede ser rociadq sobre
vehiculos granulados preformados. Los vehiculos granulados
preformados adecuados incluyen los diluyentes adecgados
antes citados con un intervalo de tamafios de particula
comprendido éﬂtre 74 micras (tamiz n° 200 de las Nérﬁas

Estadounidenseé) y 2000 micras (tamiz n° 10). El tamafo

" preferido de particula es de 105 micras (tamiz n° 140) a

840 micras’(tamiz n°® 20). Segln la naturaleza del vehicu-
lo, el ingrediente activo-puede permanecer sobre la super-
ficie del mismo'o ser absorbido en el vehiculo. Habiéual—
mente, cuando el>ingredienFe activo permanece sobre la
superficie del vehiculo, sé utiliza un agente ligante pa-

ra mantener el ingrediente activo sobre dicha superficie.

El agente ligante debe adherir el ingrediente activo a la

. suwperficie con fuerza suficiente para que no mis del

10 % del ingrediente activo sea desprendido durante las
operaciones normales de transporte y manipulacién. Entre

los agentes ligantes adecuados se encuentran los materia-
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les que son por lo menos éarcialmente solubles en cualquie-
ra de los liguidos empleados en la manufactura de los gréa-
nulos y que se adhleren a la superficie granular. Se pre-
fieren los ligéntes solubles en agua; Los ligantes adecua-
dos incluyen, aunque sin limitarse-a ellos solamente, los
polimeros solubles en égua como los alcoholes polivinili-

cos, polivinilpirrolidonas y polioxietilenos. Otros llgantes

-adecuados son los ligninsulfonatos, almidones, azufrps Yy

ciertos agentes tensoactivos citados en "McCutcheons'Deﬁer—
gents and Emuléifiers 1975 Annual", MC Publ. Corp., Ridge—
wood, New Jersey. o

El ingrediente activo puede pulverizarse sobfe'ios
grénulos en forma de solucidn en un disolvente adecuado,
qué puede o no ser separado después de la formulacidn. Si
el ingrediente activo es un ligquido, puede ser pulvérizado
sobre el vehiculo o mezclado con este Giltimo dlrectamente
Si es sélido, puede ser fundldo y aplicado dlrectamcr+e en
forma liquida. Si se desean grdnulos de muy poca concentra-
cidn, el ingrediente activo buede atomizarse sobre el vehi-
culo. Los grédnulos también pueden prepararse por técnicas
de aglomeracién. Por ejemplo, pueden mezclarse el ingredien-
te activo y un diluyente s6lido finamente dividido y aglo-
ﬁe:arse por técnicas conocidas, por ejemplo por pulverizacidn
con un lfquido en un lecho fluidificado o en un granulador

de bandeja. El .ingrediente activo y el diluyente también
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pueden mezclarse con otros ingredientes de la formulacidn
y.grancearse; Las.gfanzas ?geden despuds machacarse hasta
el tamafio de grénulo deseado. También pueden prepararse
granzas por técnicas de aglomgracién. Véase la obra de

J.E. Browning, "Agglomeration", Chemical Engineering, 4

. de Diciembre de 1967, p&gs. 147ff y "Perrys Chemical Engi-

neers Handbook", cuarta edicidn, McGraw-Hill, N.Y. 1963,

- pédgs. 8-59ff.

Para mids informacién relativa a la formulaciég,
véanse por ejemplo las siguientes referencias:
H.M. Loux, patente estadounidense 2.235.361, 15 de‘éébrero
de 1966, columna 6, linea 16 a columna 7, lfnea 19 y\tjem-

plos 10 a 41.

‘R.W. Luckenbaugh, patente estadounidense 3.369.192,~i4 de

Marzo de 1967, columna, 5, lfnea 43 a columna 7, linea 62

y Ejemplos 8, 12, 15, 39, ;;, 52, 53; 58, 132, 138j;40,
162-164, 166, 167, 169-182;

H. Gysin y E. Knusli, patente estadounidense 2.891.855,

23 de Junio de 1959, column; 2, linea 66 a columa 5, linea
17 y Ejemplos 1 a 4.

G.C. Klingman, "Weed Control as a Science", John Wiley and

_Sons, Inc., New York, 1961, pags. 81-96.

3.D. Fryer vy S.A. Evans, "Weed Control Handbook", quinta
edicién, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968,

pdgs. 101-103.
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EJEMPLOQ li

Polvo mojable

2~(2,4-picloro-5-etoxifenil)=-5,6,7,8-
tetrahidro-1,2,4-triazolold, 3-A)

piridin-3(2H)-ona 25 %
Lingninsulfonaté sédico . T2
AlquilhaftalensulfonatoVsédico 23
'Silice amorfa sintética . 3%
Caolinita 68 %“

Los ingredientes se mezclan bien, se muelen en un
molino de aire para producir un tamafio medio de particula
inferior a 15 micras, se mezclan de nuevo y se tamizan
a través de un tamiz de 50 mallas de las Normas Esfé&buni—
denses (apertura de 0,3 mm) antes de embalarlos. |

EJEMPLO 12 ‘
Solucidn .
2-{2,4-dicloro-5- (1-metiletoxi) fenill}-5,6,7,8~-
tetrahidro-1,2,4-triazolo {4,3-A}piridin- :
3(2H) -ona ) 20 %
Dimetilformamida _ l ' 80 %

Los ingredientes se Lombinan y agitan para produ-
cir una solucidn que puede ser utilizada para aplicaciones
de bajo volumen.

EJEMPLO 13

Granzas extruidas

2-(2,4-dicloro-5-etoxifenil)-5,6,7,8-tetrahi-
dro-1,2,4-triazolo{4,3-Alpiridin-3(2H)-ona 1%
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Sulfato sddico anhidro o 10 %
Ligninsulfonato cdlcico crudo 5%
Alquilnaftalensulfonato sédico 1
Polioxietileng (peso molecular prome-

dio 4 x 106) 7 13
Bentonita cdlcica/magnésica 82 %‘

Los ingredientes se mezclan, se muelen a martillo
y después se humedecen cbn alrededor del 12 % de agua. La
mezcla se extruye como’ cilindros de unos 3 mm de diéﬁetro
qgue se cortan para produclr granzas de unos 3 mm de lon-
gitud. Estas pueden utilizarse directamente despuds de

hasfa

secar'o bien las granzas secas pueden machacarse
queratraviesén un tamiz de 20 mallas de las Normaé-Eéta—
dounidenses (aperturas de 0,84 mm). Los grénulos retenidos
sobre un tamiz de 40 mallas (aperturas de 0,42 mmf'ﬁheden
ser embalados para uso y los finos reciclados.

EJEMPLO 14

Concentrado emulsionable

27{2,4-Dicloro-5-(1—metoxietoxi)fenil}-2,5,6,7,8,9—

hexahidro-3H-1,2,4-triazolo{4,3-A} azepin-3-ona 25 %
Mezcla de sulfonatos solubles en aceite y &teres

polioxietilénicos 4%
Xileno 71 %

Los ingredientes se combinan y agitan hasta que

" la disolucién es completa. Se incluye un filtro fino en la

operacién de embalaje para garantizar la ausencia de cual-

quier material extrafio no disuelto en el producto.
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EJEMPLO 157

Suspensidn acuosa

2-(2,4-Dicloro-5-etoxifenil)~-5,6,7,8-tetra~
hidro-1,2,4-triazolo{4,3-A}lpiridin-3-

* (2H)-ona : 50,0 %
Acido poliacrilico espesante ’ ' : 0,3 %
Eter dodecilfendlico de polietilenglicol 0,5 %
Fosfato disédico ' ' ‘ 1,0 %
Fosfato monosddico - 0,5.%
Alcohol polivinflico 1,008
Pentaclorofenol 0,4 %
Agua ' 46,3. %

Los ingrédientes se muelen en un molino de arena pa-
ra‘producir partfculas, prdcticamente todas ellas de un tama-
ﬁo'inferior a 5 micras.

EJEMPLO 16

Polvo mojable

2-(2,4-Dicloro-5-metoxifenil)-5,6,7,8~tetra- e
hidro-1,2,4-triazolo{4,3-Alpiridin-3-(2H)-ona =~ 50 %

Alquilnaftalensulfonato sédico 2 %
Ligninsulfonato s&dico \ 2 %
8f{lice amorfa sintética » 3%
Caolinita 43 %

Los ingredientes se mezclan bien, se pasan por un
molino neumitico para producir un tamafio medio de particula
inferior a 15 micras, se mezclan de nuevo y se tamizan por

un tamiz de 50 mallas de las Normas Estadounidenses (0,3 mm
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1 de apertura) antes de embalar.
" EJEMPLO 17

Concentrado de gran potencia

2-(2,4-Dicloro-5-metoxifenil)-5,6,7, 8-tetrahi-
5 ) dro-1,2,4-triazolo{4,3-Alpiridin-3(2H)-ona 99 g

Eter trimetilnonilico-de polietilenglicol 18
El agente tensoactivo se pulveriza sobre el ingre-
) diente activo en una mezcladora y la mezcla se tamiza. vor

un tamiz de 40 mallas (aperturas de 0,42 mm) antes de emba-

10 larla. El concentrado puede ser formulado de nuevo para
s ' su aplicacidn en campo.

- EJEMPLO 18

Grénulos de poca concentracién

2-{2,4-Dicloro-5- (1-metoxietoxi) fenill-2,5,6,7,8,9~-
. hexahidro-3H-1,2,4~triazolo{4,3~Alazepin-3-ona " 0,5 %
N . -
5. Granulos de atapulgita (bajos en materias voldtiles;
0,59-0,25 mm, es decir, de nfimero de malla 30-60)99,5 %

k4

Se atomizan lentamente 40 g de una solucién gque con- |

tiene 2,5 % de 2-{2,4-dicloro-5-(1-metiletoxi)fenil}t-2,5,-
6,7,8,9-hexahidro-3H~1,2,4-triazolo{4,3-Atazepin-3-ona en
') 20__ | alcohol metflico sobre un lecho fluidificado de 199 g de
. grdnulos de atapulgita. La fluidificacién de los grénulos
se prosigue después de completada la atomizacifn y hasta
‘que se ha evaporado de los grdnulos la totalidad del alco-

hol metflico. Los grinulos se embalan para su uso.

25

P

o
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1 EJEMPLO 19

2—(2,4—Dicloro-5—metoxifenil)—5,6,7,8¥tetra—
hidxo-1,2,4-triazolo{4,3-Alpiridin-3-(2H)-ona 25 %

5 . Sulfato sédico anhidro - . 10 %
Ligninsulfonato cdlcico crudo 5%
,Alquilnaftalensuifonato sbdico - . 13
Bentonita cdlcica/magnésica . 59 %

Los ingredientes se mezclan, se muelen a marﬁillos
10 y se humedecen con alrededor de 10-12 % de agua. Después
f} ’ ‘ la mezcla se extruye en forma de cilindros de unos 3 mm
de difmetro que se cortan a unos 3 mm de longitud. Estas
~granzas pueden -utilizarse directamente después de secés o
bien lasrgranzas secas pueden ser machacadas hasta que
i5 atraviesan un tamiz.de 20 mallas de las Normas Estadouni-
denses (aperturas de 0,84 mm). Las granzas retenidas-én un
-tamiz del n°® 40 (0,42 mm de apertura) pueden ser embaiadas
_ para uso y los finos reciclados.
" EJEMPLO 20

20 Gr&nulos de baja concentracidn

o

2-(2,4-Dicloro-5~etoxifenil)~5,6,7,8-tetra~
hidro-1,2,4-triazolo{4,3-A}piridin-3(2H)-ona 0,2 %

Sulfato s6dico anhidro 10 ]
iigninsulfonato cdlcico crudo 5 %
Alquilnaftalensulfonatq sb6dico ) B %

25 s
' Arcilla atapulgftica finamente dividida 83,8 %

e A i L b mpee e 4 AR e RTINS T e S T e e
W " i 7 pie TRET,
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Los ingredientes se mezclan, se muelen a martillos y
se iptroducen eén un granulador de lecho fluidificado. Se as-
pira agua en el lecho fluidificado de polvo hasta que se
forman pequeﬁosigrénulos.'Después se interrumpe la aspira-

cidén de agua pero se prosigue la fluidificacidn para secar

.los_grénulos formados. Los grinulos se sacan del granulador

-y se tamizan hasta que atraviesan un tamiz de 20 mallas

(aperturas de 0,84 mm). Los grénulos retenidos sobre un ta-
miz de 40 mallas (aperturas de 0,42 mm) se embalan Para uso.
Los grédnulos mayores de 0,84 mm se muelen Yy reciclén. Los
finos menores de 0,42 mm también pueden ser reciclados.

EJEMPLO 21

Granzas extruidag

2-(2,4~Dicloro-5-metoxifenil-5,6,7,8-tetra-

hidro-1,2,4-triazolo{4,3-Alpiridin-3(2H)-ona 0,1 %
Sulfato sb6dico anhidro : 10 %
Ligninsulfonato cdlcico crudo 5 %
Alquilnaftalensulfonato sédico _ 1 3%
Polioxietileno (ﬁeso molecular promedioc 4 x 106) 1 %
Bentonita célcica/magnésica 82,9 %

Los ingredientes se mezclan, se muelen a martillos

y después se humedecen con alrededor del 12 % de agua. La

‘mezcla hGmeda se extruye en forma de cilindros de aproxima

damente 1 mm de di&metro y unos 2 mm de longitud. Estas pe-

quefias granzas se secan y embalan. Se aplican directamente.
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EJEMPLO 22

Granulos de baja concentracidn

2-{2,4-Dicloro-5- (1-metiletoxi)fenill-5,6,-

7, 8-tetrahidro-1,2,d~triazolo (4,3~ A}plrl—

dln— (2H) -ona 0,05,%
Dimetilformamida ’ - 5 %
Grénulos de atapulgita (bajos en materia

volatil; 0,59-0,25 mm, es decir con un

tamafio de 30-60 mallas de las Normas Es
‘tadounidenses) 94-95

Se disuelven 0,1 g de 2-{2,4-dicloro—5—(l—mé?il—
etoxi)fenil}—5,6,7,8—tetrahidro—l,2,4—triazolo{4,3—A}pi—
ridin-3(2H)-ona en 9,9 g de dimetilformamida. Esta solu-
cién ée atomiza muy lentamente sobre 190,1 g de un iécho
de gréanulos ae atapulgita volteados répidamente. Una vez
completada la aplicacién del ingrediente activo, la formu-
lacidén se'mezcla durante algunos minutos méé. La'dimetilfOE
mamida no se separa de la formulacidn. Los grénuioé'ée em-
baian para uso. : |

EJEMPLO 23

Concentrado emulsionable

2-{2,4-Dicloro-5- (l-met11etox1)fen11} 5,6,7,8-
tetrahidro-1,2,4-triazolo{4,3- A}plrldln—B—
(2H) -cna 10 %

Mezcla de sulfonatos solubles en aceite con
éteres polioxietilénicos 6 %

. Disolvente hidrocarbonado aromdtico con un pun

to de ignicidn en vasija cerrada Tag entre
100 y 115°F (38 y 46°C) 84 %

Los ingredientes se combinan y se agitan hasta que
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la disolucidn es combleta: Se filtra la solucidn por un
filtro fino antes de embalarla para eliminar cualquier ma-
teria extrafia no disuelta.

EJEMPLO 24

Grdnulos de baja concentracidn

2-{2,4-Dicloro-5~ (1~metiletoxi) fenil}-2,5,6,7,8,9-
hexahidro-3H-1,2,4-triazolo{4,3-A}azepin~3-ona 0,1

oe

.Ligninsulfonato sddico ' 5 %

Grédnulos de arena preformados con una distribu-
cibn de tamafios de particula desde el tamiz
n® 140 (150 micras) hasta el tamiz n°® 50
(297 micras) 94,9

o0

Se disuelven 0,5 g de 2-{2,4-dicloro-5-(1l-metileto-
xi)fenil}—2,5,6,7,8,9—hexahidro—3H—l,2,4—triazolo{4;3-A}azef
pin-3-ona y 25 g de ligninsulfonato sddico en so,g denagua.
Esta solucién se pulveriza lentamente sobre un lechc veltea-
do de losrgrénulos de arena k474,5_g ). Una vez completada
la pulverizacidn, los grénuiqs volteados se calientan para
eliminar el agua. Los grdnulos resultantes se embalaﬁ para
uso.

Los compuestos de Férhula I también pueden combinarse
con otros herbicidas y son especialmente itiles en combina-
cién con la s-triazinas tales como atrazina :2-cloro—4—(etil—
amino)-6-(isopropilamino}-s-triazina , linuron _3—(3,4-di—
éiqrofenil)-l—metoxi-l—metilurea . alachlor ;2-cloro—2',6'—
dietil—N—(metoximetil)agetanilina;, bromacil 3-(sec-butil)-

S5~bromo-6-metiluracilo , diuron 3- (sec-butil)-5-bromo-6-me-
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tiluracildi, 3-ciclohexil-l-metil-6-dimetilamino-s-triazin-
2,4 (1H,3H)-diona, paraguat (ion 1,1'-dimetil-4,4'~bipiridi-
nio), t-butilcarbamato de m-(3,3-dimetilureido)fenilo, &ci-
do 2-metil-4-clorofenoxiacético, sus sales o ésteres, 4-ami-
no-6-t-butil-3-metiltio-as-triazin-5(4H)-ona, &éteres aril-

4-nitrofenilicos como éter 2,4,6-triclorofenil~4-nitrofeni-

lico y éter 2,4-diclorofenii-4-nitrofenilico, m~hidroxicar-

“banilato-m-metilcarbanilato de metilo, di-isopropiltiocar-

bamato de s-(2,3,3-tricloroalilo), di-isopropiltiocarbama-
to de §-(2,3~dicloroalilo), 3-ciclohexil-5,6-trimetilenura-
cilo, N-etiltiociclohexanocarbamato de S-etilo, 5-amino-4-
cloro-2-fenil-3(2H)~piridazinona, 4—amino—3—metil—6~£énil-
1,2,4-triazin-5(4H)~ona, para el control de un amplid espec-
tré de malas hierbas. ’
UTILIDAD

Los compuestos de Férmula I son Gtiles para el con-
tfol selectivo de preemergenéia de la vegetacidn indesea~-
ble, en cultivos como maiz, remolacha azucarera y trigo.
Los compuestos de esta invencién pueden utilizarse como tra-
tamientos dirigidos para el control de pre-emergencia o de
post-emergencia de las malas hierbas en diversos cultivos
que incluyen el mafz y el algoddn.
‘ La cantidad exdcta de compuestos de Férmula I a uti-

lizar en cualquier situacién dada variari con el resultado

final particular deseado, el uso implicado, el cultivo y
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las malas hierbas y el terreno em?léado, la formulacidn
utilizada, la forma de aplicacidn, las condiciones atmos-
féricas prevalentes, la densidad del follaje y factores
similares. Como intervienen tantas variables, no es posi-
ble establecer una proporcidn de aplicacién adecuada para

todas las situaciones. En sentido amplio, los compuestos

‘de esta invencién se utilizan a niveles de alrededor’ de

0,015 a 15 kg por hectdrea, preferiblemente alrededor de
0,03 a 10 kg por hectidrea. Las proéorciones mds bajas de
este intervalo se seleccionan en general para las tierras
mds ligeras, tierras bajas en materia orgénica, para el
control sélectivo de las malas hierbas en cultivos o-on
situaciones donde no es necesaria una persistencia méxima.
La actividad herbicida de los compuestos de esta in-
vencidn fué-descubierta en diversos ensayos en invernadero.
El procedimiento de ensayo fud el siguiente:
EJEMPLO 25

En un medio de cultivo se siembran semillas de

B

garranchuelo (Digitaria sp.) cerreig (Echinochloa crusqalli),
avena loca (Avena fatua), casia (Cassia tora), ipomea

(Ipomoea sp.), cadillo (Xanthium sp.) sorgo, maiz, soja,

arroz y trigo y tubérculos de juncia real y se someten a un

tratamiento de pre-emergencia con los productos qufmicos
disueltos en un disolvente no fitotdxico. Al mismo tiempo,

se rocian plantitas de algoddn con 5 hojas (incluidas las
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cotiledonarias), frijoles enanos con la tercera hoja
trifoliada en expansiﬁn;.garranchuelo con dos hojas, cerreig
con 2 hojas, avena loca con 1 hojg, casia con 3 hojas (las
cotiledonarias), ipomea con 4 hojas (incluidas las cotile-
donarias), cadillo con 4 hojas (inclufdas las cotiledonarias),

sorgo con 3 hojas, maiz con 3 hojas, soja con 2 hojas coti-

- ledonarias, arroz con 2 hojas, trigo con 1 hoja y juncia

real con 3-5 hojas. Las plantas tratadas y los contrcles
se mantienen en un invernadero durante 16 dfias, despuds de
lo cual se comparan todas las especies con los controles

y se clasifica visualmente su respuesta al tratamiento.
Las clasificaciones se basan en una escala numérica gue

se extiende desde 0 = ningGn dafio hasta 10 = destruccidn

- completa. Los simbolos descriptivos que acompaiflan a estas

cifras tieren los siguientes significados: B = qusmédo;
G = retraso del crecimienfo; C = clorosis/necrosis; D =
desfoliacién; E = inhibiciéﬁ de la emergencia y H = efectos
formativos. Las clasificaciones de pre-emergencia y post--
emergencia para los compuestos ensayados por este proce-
dimiento se encuentran en la Tabla I.

Estos datos ilustran la potencia herbicida de los

compuestos reivindicados.

PG TR T " e T T e - T
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EJEMPLO 26
Dos bandejas de plé&stico para bulbos se llenan Eon
marga de alubidn de Fallsington fertilizada y calcificada.
Una bandeja se siembra con mafiz, sorgo v varias malas hier-

bas grasas. La otra bandeja se siembra con soja, -juncia

real plrpura (Cyperus rotundus) y varias hierbas de hoja

"ancha. Se siembra 1a'siguienté maleza herbdcea y de hoja’

ancha: garranchuelo (Digitaria sanguinalis), cerreig

(Echinochloa crusgalll), avena loca (Avena fatua), cafiota

(Sorghum halepense), almorejo gigante (Setaria faherii),

pelosa (Poa pratensis), bromo (Bromus secalinus), mostaza

(Brassica arvensis), cadillo (Xanthium pennsylvanicum), bledo

(Amaranthus retroflexus), ipomea (Ipomoea hederacea), casia

-(Cassia tora), sida (Sida spinosa), gordolobd (Abutilon

theophrasti) y hierba talpera (Datura stramonium). -También

se llena un vaso de papel de 5" (12,7 cm) de didmetro con
tiérra preparada y se siembfa con arroz y trigo. b@rq vaso
de 5" (12,7 cm) se siembra con remolacha azucareré;'ios cua-
tro envases anteriores se sbmeten a un tratamientg s pre-

emergencia (compuesto rociado sobre la superficie del te-

rreno antes de la germinacién de la simiente) con los com-

puestos de ensayo. Veintiocho dias después del tratamiento,

Se eval@an las plantas y los datos registrados estdn indi-

cados en la Tabla II: 0 = no hay respuesta} 10 = respuesta

mixima.

R e e T T
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Estos datos demuestran que se consigue un buen control
de un amplio espectro de malas hierbas a bajas proporciocnes
y selectividad sobre cultivos como maiz, remolacha azucare-

ra y trigo.
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TABLA II

Pre—emergencia sobre marga de

Garrag
Kg/Ha chuelo Correig
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10E
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10H
10H
10E
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TABLA II

emergencia sobre marga de alubidn de Fallsington

Garran Avena Marga Almorsjo Remolacha
Kg/Ha chuelo Osrreig Sorgo loca Cafiota rita _gigante Pelosa Bromo azucarera

0,03 TH oH 3H 2H 84 8H 4H 6H 2H 5H

0,06 10H 10R 4 68 10u' 9H g4 8H 5H 6H
0,12 10H i0H 6H 9K 10" 10H 9H io” 6H 10"
0,12 8H 68 GH 4H 98 7H 8H 7H 44 3H
0,50 10H 10H 1CH 82  10E 9H 10H 10 7H 6H
0,06 10E 108 9H 8C  10H 104 10H 10H 8H 10C
0,12 10E 10H 10H 9C  10H 10H 10E 108 9H 10c

0,50 10E  10E 10H 10C 10H 108 10 10E  10H  10C

0,06 10H 7 6H 61 TH - 10H 9H 2H 9
0,25 108 10 10H 10§ 108 - 10 . 108 98  10H
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TABLA II (conti

Mosta Cadi
za llo Bled:

9H 0 10H
10H ) 104
10H 0 100

4G 0 10E
10H 10H 1oCc

0 10E 0 10E
0 10 7C 108

Kg/Ha Maiz
0,03 0
0,06 2C
0,12 2C
0,12 0
0,50 4H
0,06
0,12
0,50 SH
0,06 0
0,25 4H

10E 6C 10E

0c  4cC 10Cc
10c  5C 10C
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TABTA IT (continuacidn)

Mosta Cadi Indi Ipo Gordo Hierba
Kg/Ha Mafz =za 1lo Bledo Juncia go Imea Casia Sida lobo talpera Soja Arroz Trigo

003 0 98 0 10H O - 0 0 0 9oH 0 0 38 2
0,06 2c10H 9 10 2 ~- 24 0 58 10H I0H O SH  3H
0,12 2106 0 108 2C - 5 2 10H 10 10§ O 84  SH
0,12 0 46 0 10E O - 54 8H 9H 10 10H H 4 0
0,50 4H 10H 108 10C 28 - 45 ©2H 10H 10§ 10H 3G 7H  5H
0,06 0I10E O 10E 3¢ - 10c O 10E 10E  10C 0 108  5H
0,12 O010E 7c 10E .2C. - 10C 0 10E 10FE - 10E 2C 10H 8H
0,50 S5H10E 6C 10E 10C. ~ 10C 10C 10E 108 10E 5¢ 108  10M

0,06 0 10C 4C 10Cc 0 10C . 6 0 10C 10C 8c 0 6H SH
0,25 4H 10C 5C 10C 4¢-:-10C 10Cc 7¢ 10C 10C " 10C 84  9H 7H
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EJEMPLO 27

Se realizd de la siguiente forma un ensayo para poner

de manifiesto la utilidad de los compuestos de esta inven-

cibn en el control seléctivo de pre-emergencia de las ma-

las hierbas en el mafz: unas macetas de pl&stico de 25 cm

de didmetro, llenas debmarga de alubidn Flanagan (tierra de
praderas que contiene aproximadamente 5,5 % de materia org4-
nica) se éiembran con semillas de mafiz Funk G 4646, a una
profundidad de 3,7 cm o con una variedad de semillas de malas
hierbas que se mezclan uniformemente con una capa superior
de tierra de 2,5 cm. Las especies de malas hierbas utilizadas
son: mostaza, gordolbbo, hierba talpera,_garranchuelo, ce-
rreig y almorejo gigante. Inmediatamente después de la siem~
bra, se aplica el producto quimico a ensayar, disuelto en

un disolvente no fitotdxico, a la superficie desnuda del
terreno, realizando cada tratamiento por duplicado. Después
las planfaciones tratadas se mantienen en un invernadero don-
de se riegan . totalmente cuando es necesario. La clasifica-
cién de las respuestas de las malas hierbas y de los culti-
vos se realiza 28 dfas después del tratamiento y los resulta-
dos se encuentran en la Tabla III. El sistema de clasificacién

es el descrito anteriormente.
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TABLA ITT

Eficacia de la 2—{2,4—dicloro«5—(lw(metiletoxi)fer

ridin-3(2H)-ona para el contrel selectivo de pre-e

Ensayo en inverr

Malas hierbas - Clasificacifn de los dair

Hoja anchal Herbécea2
Proporcidn, Duplica- Duplica  Duplica Duplica
Kg/Ha do I do II do I do IT
0,06 6C 6C 7C ic
0,12 7C 8C 8C 7
0,25 9cC 9c 9c 9C
0,50
0,75
- 0 0 0 0
1
Mostaza, gordolobo, hierba talpera
? Garranchuelo, cerreig, almorejo gigante
’ Furnk G 4646.
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cloro"5~(l-(metiletoxi)fenil}—5;6,7,8-tetrahidro-1,2,4_triazolb{4,3_m.pi_

control selectivo de pre-emergencia de las malas hierbas en el maiz

Ensavo en invernadero

pas - Clasificacisn de los daios: Pespuesta
3
.l Herbicea” Maiz3
plica Duplica Duplica Duplica  Duplica
lo IT do T do II do T do IT
6C c icC
8C 8C 7C icC ic
ac ac 9C - 40 2C
" ac 3¢
6C 7C
0 0 0 I\ 0
. talpera :

prejo gigante
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EJEMPLO 28
Fn otro ensayo, unds macetas de plistico llenas de marga
de alubidn Fallsington se sembraron con soja, algodédn, alfal-

fa, mafz, arroz, trigo, sorgo, gordolobo (Abutilon theovhrasti),

sesbania (Sesbania exaltata), casia (Cassia tora), ipomea'

(Ipomoea sp.), hierba talpera (Datura stramonium), cadillo

(Xanthium pennsylvanicum), garranchuelo (Digitaria, sp.), jun-

cia real (Cyperus rotundus), cerreig (Echinochloa crusgalli),

almorejo gigante (Setaria faberi) y avena loca (Avena fatua).
Diéz y ocho dfas después de la siembra, las plantas j8venes

vy la tierra que las rodea se riegan -~ totalmente con los pro-
ductos qufmicos de ensayo disueltos en un disolvente no fito-
téxico. Catorce dfas después del tratamiento, se comparan to-
das las especies con los controles no tratados'y se clasifi-

ca visualmente la respuesta al tratamiento. Las clasificacio-

" nes se basan de nuevo en una escala numérica que se extiende

desde 0 = ningfin daﬁo hasta 10 = destruccién completa. Los
sfmbolos descriptivos que acompafian a las cifras tienen los
siguientes significados: B = auemado; C = clorosis/necrosis y
H = efectos formativos. Las clasificaciones para el compuesto

ensayado por este procedimiento se encuentran en la Tabla IV.
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TABLA IV

Tratamiento sobre la tie

Compuesto Kg/
CH
3
Crp—o- 0,
Nj( cl 0,
o)
e —CHj3
0 C\C
= H 0
\ ) caa !
~ o
o Hyo—CHj
-\
N 0 CH3
\r/ \N _ c1 0,
/-"N\['( C OI
0
OCH,CH
N\ 2-"3 0,!
-
[::rT// Cl 0,
0,
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TABLA IV

‘ratamiento sobre la tierra v el fcllaje

Gordo Se:sba Algo Ipo Alfal Hierba
Kg/Ha Soja 1lobc nia Casia d8n mea fa talpera

0,12 8B 10B 10B 10B 10B 9B 9B 10B
0,50 9B 10B 108 10B 10B 10B 10B 10B

0,12 7B 10B  10B 9B 10B 8B 4B 10B
0,50 8B . 10B 10B 10B 98 10B 7B 10B

0,12 6B 8B 9B 8B 98B 8B 4B 8B
0,50 7B - 10B 6B 10B 10B 6B 10B
0,06 8B ¢ 108 g8 - 0B 98 9B  10B
0,12 8B loB 9B 5B 10B 7B 10B 10B

0,50 9B , 10B .1g0p 10B 10B 10B 10B 10B
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3 TABLA I
A S

Tratamiento sobre la tie

Compuesto Kg/Ha Cad
CH,
w\{\' c1 . 0,50 1i¢
\/CH3
-
. CH,
z/ 0,50 -
|
cl Hy o—CHj
o/\:
/\ H _
0,50 -
o Ci
0,06
CHZCH3
Gi?\’ o1 0,12
cl
o ‘ 0,50




TABLA IV (contin:acién)

5H

amiento sobre la tierra v el follaje
Almo
Garran rejo Avena :
Kg/Ha Cadillo Mafz chinelo Arroz Juncia Cerreig Trigo gigente loca S0rgo
0,12 7B 6B 10C 5C  2C 8B 43" 10C 6C 6B
0,50 10B 78 i0s 10B 10B  10B 8B 10B 9B 9B
(3
‘ 0,12 - 5B 7B 6B 4B 8B 4B 7B 7B 10B
0,50 - 78 8 7B 6B 10B 6B 88  10B 8B
3
0,12 - 3383 2B 0 0 4B 3B 3B 5B 4B
- 0,50 - SB 5B 5B 3B 6B 5B 8B 6B 6B
3H
; 0,06 3B 28 7B 3B 2B 7B 4B 8B 3B 4B
5H
0,12 3 3B o 8 3% 9 58 108 58 4B
" 5H
0,50 4B 7B lpp 10B 7B  10B 5B 10B 5B 10B
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EJEMPIO 29

Una remolacha azucarera cultivada en campo se sometid

a tratamiento de pre~emergencia o de post~emergencia con

24{2,4-dicloro-5—(l—metiletoxi)fenil}-2,5,6,7,8,9—hexahi-

dro-3H-1,2,4-triazolo{ 4,3-a}azepin~3~ona. Los datos siguien

tes ilustran la utilidad del producto gquimico para el con-

Pre-emergencia

‘trol de las malas hierbas en este cultivo.

Proporcidn, Herb&ceas

1 Hojas anchas,

Danos al cultivo

kg/Ha $ Control 2 Controll de remplacha %l

0,125 20 20 ° ¢

0,25 . 35 30 e
0,5 80 50 0

1,0 95 90 10

1

Seis semanas después del tratamiento.

Post-emergencia

Proporcidn, Herbé&ceas
kg/Ha % Control

0,125 40
0,25 50
0,50 75
1,0 93

~2

Hojas anc}Eas p

Dafios al cultivo

% Control de remolacha %
.70 30

65 3G

95 30

99 90

3,5 semanas después del tratamiento.

Un trigo temprano, sembrado en una

EJEMPLO 30

marga de alubidn,



- 10g

- 1 se somete a tratamiento de pre—emeréencia con 2-{2,4-dicloro-
; . 5-(l-metiletoxi) fenil} -5,6,7,8~tetrahidro-1,2,4-triazolo{4, 3~
A}piridin-B(ZH)-ona. Los datﬁs sobre el control de las malas
hierbas dados a continuacidn, 10 semanas deépués del trata-
5 miento, indican que el material permite conseguir un control

eficaz.

Control de las malas .

Proporcién, hierbas, & Dafios ai Cosecha de trigo,
Kg/Ha Herbfceas Hoja ancha trigo, $ % del Control
A 10 0,06 57 80 0 120
0,125 92 93 0 131
0,25 98 96 10 128
0,50 - 98 99 57 88
. En un segundo ensayo, el compuesto resultd algo més
15' perjﬁdicial para el cu;tivo pero el control de las wmalas
hierbas fué bueno como demﬁestran los datos dados a conti-
nuacién, tomaqés 6 semanas déspués del tratamiento.
Control de las malas | B
Proporcidn, hierbas, ¥ - ° Dafios al
r’é A Kg/Ha Herbdceas Hoja ancha trigo, %
' 20 0,06 20 73 0
0,125 50 90 20
0,25 80 94 50
0,50 92 99 80

R e -
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En resucen, la Patente de Invencidn que se solicita

deber

vados

donde

4 recaer sobre las siguientes:

RETIVINDICACIQONES

1.~ Un procedimiento para la preparacién de nuevos deri

biciclicos de triazol:

0] - T
, : z v
(CE3) /LK
N
(¢?2\3‘1\\ N X
_\I/ (1)
Y

¥V es hidrégeno, fllor, cloro, bromo, hidroxi, alguilo
de 1 a 4 &tomos de carbono w =CR,, donde

R, es alquilo de 1 a 6 &tomos de carbono, opcionalmen

1
te sustituido com 1 a % &tomos de flfor, clorc o bro-
mo, cicloalquilo de 4 a 6 &tomos de carbono, cicloal—
quilalquilo de 4 a 7 Atomos de carbono, alquenilo de

3 a 6 &tomos de carbono opcionalmente sustituidp con 1
a 3 &tomos de fluor, cloro o bromo, alquinilb de 3 a

6 Atomos de carbono, CHR7R8 0

0
I

RCRIE G
iz Ny 6
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es hidrdgeno o metilo;

es hidrégeno, cloro,_bromo,,metilo o metoxi;
es alquilo de 1 a 4 Stomos de carbono; -

es hidrbgeno, metilo o metoxi;

es alquilo de 1 a4 étoﬁos de carbono o alcoxi
de-l a 4 dtomos de carbono;

es hidrdgeno o alquilo de 1 a 4 &tomos de

carbono;
0 0
o Il .
es CO,Ry, CHZORQ, CH,-OCR, . CN, -cc:?_},:
o :
| (ﬁ R
—CH=CHCOR,. o -CNZ ll;
_ 9 ~
Rio

es hidrégeno'o alqﬁilo de 1 a 4 &tomos de

carbono;
es alquiio de 1 a 3 &tomos de carbono;

es ﬂidrégeno, alquilo de 1 a 4 étom@é;aé car-
bono, alguenilo de 3 o 4 étomosrde qé?béno o

alcoxi de 1 o 2 &dtomos de carbono vy

es hidr6geno o alquilo de 1 o 2 &tomos de car-

bono;

flGor, cloro, bromo, ciano, metilo, metoxi o nitro;
hidrégeno, flfor, cloro, bromo o metilo;

hidrégeno, flfior, cloro o bromo;

[y

3, 4 o 5;

et 28 it S N 8
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mesO0,lo02%y
Q es oxigeno o azufre;
cuyo procedimiento comprende:

" (a) hacer reaccionar un compuesto de férmula (IT)

NG ¥
| (11)
(11)

donde los diferentes simbolos tienen el significado dado

anteriormente, con un compuesto de férmula (IIX):

>0 =Q

(T11)

donde Q es el definido anteriormente , en un disolvente or-
génico apropiado y en presencia de una base, para obtener un
compuesto de férmula (I): -

(b) opcionalmente, transformar uno o varios de los radi
cales Z,V,X e Y antes definidos en otros radicales 2,V,X e
Y comprendidos dentro de las definiciones dadas anﬁeriorment;.

2.~ Un procediniento seglin la Reivindicacidén 1, donde V

_es hidrégeno, fléor, cloro, bromo, hidroxi, metilo u -0R,.

%,~ Un procedinmiento segin la Reivindicacidén 1, donde X
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es fldor, cloro, bromo, metilo o nitro.
4,- Un procedimiento seglin la Reivindicacién 1, donde Y
es fldor, cloro, bromo o metilo.
"5,- Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde Z
es hidrbégeno, fldor o cloro.
" 6.- Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde n ﬁ
es 4 o 5,
7.~ Un procedinmiento segin la Reivindiéaciép 1, donde m
es O. |

8.- Un procedimiento segin la Relvindicacion 1, ddnde v

es hldroreno, cloro, bromo u —ORl ¥ Rl es alquilo de-l a4 ato
nmos de carbono X es fllor, cloro o bromo; Y es +‘:Luo,., cloro, i
bromo o metilo; Z es hidrdgeno y n es 4 o 5.

9,- Un procedimiento segln la Reivindicacién 8,1ﬂ6nde n
es 4,

10,- Un procedimiento segin la Reivindicacién 8, donde V

es hidrégeno, cloro u =0R;; X es cloro o bromo e ¥ as Tlior,

cloro o bromo. ¢ 7

11.- Un procedimiento segin la Reivirdcacién 1, donde el
nombre del producto obtenido es 2-{ 2,4;dicloro-5-(l—metile—
toxi)fenill -5,6,7,8-tetranidro-1,2-4~triazolo {#,3-A} piridin
-5623)—ona.

12,- Uﬁ procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde el
nombre del producto ohtenido es 2-(2,4-dicloro-5-netoxifenil)-

5,6,7,8-tetrahidro~1,2,4-triazolo {4,5-A} piridin-3(2H)-ona.
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13,~ Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde
el nombre del producto obtenide es 2-(2,4-dicloro-5-etoxife

nil)-5,6,7,8-tetrahidro-1,2,4~triazolo {4,3-A} piridin-3(2H)

- =0N&,

l4,- Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde

el nombre del producto obtenido es 24{'2,4-dicloro—5-(l~meti

letoxi)tenil} -2,5,6,7,8,9-hexahidro-3H-1,2,4-triazolo { 4, 5-A§
dzepin~3-ona. . ’

15.- Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde
el nombre del producto obtenido es 2-(2,4-dicloro-5-hidroxi-
i‘enil)-S,6?7,8-—tetrahid;c'o-l,2,4~triazc;lo { 4, 5-A} piridin-3
(2H)—opa. 7 '

16.~ Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde
el nombre dellproducto obtenido es'2-(2,4-diclorb—55¢ropar—
giloxifenil)—B,G,7,8—tet£ahidroél,2,4—triazolo {4,3-A}piridin—
3(2H)~ona, - ‘

17.- Sé reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Paten%e de Invencidén que se solicité‘por:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIV;DCS BICL
CLICOS IE TRIAZOL. ' '
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presen

te memoria descriptiva, que consta de ciento cinco paginas ne

canografiadas, |

Madrid, 12 Enero de 1.978
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