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La presente invencidn se refiere a nuevas N-pira~
zolilmetil-~-halogenoacetanilidas sustituidas, a un procedi-
miento para su obtencidn asi como @ su empleo como herbi-
cidas.

Ya es conocido que la 2,6-dietil-N-metoximetil—

cloroacetanilida se puede emplear para combatir selectiva=-

mente las hierbas malas (véase R. Wegler, Chemie der Pflan-~
zenschutz- y Schidlingsberfmpfungsmitiel, tomo 5, pégina
255, Springer-Verlag (1977)). Este compuesto, sin embargo,
no tiene siemopre suficiente eficaciz y no resulta siempre
totalmente satisfactorio en su selectividad.

Se han hallado zhora, como nuevos compuestos, las

N-pirazolilmetil-halogenoacetanilidas sustituidas de fdér-

mula

donde
Hal significa halégeno,

R significa alquilo, cicloalquilo, halogenocalquilo, alco-
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xialquilo, alquenilo, alguinilo o fenilo, en caso dado sus-
tituido,

1 B? y B® son iguales o diferentes y significen hidrége-

R
no, alquilo, haldgeno o alcoxi y
X;, X2 ¥ X3 son iguales o diferentes y significan hidrégeno
0 alquilo,
y sus sales de adicidn de 4cido y complejos de sal metdli-
ca fisioldgicamente compatibles.
Ademds se ha descubierto que las N-pirazolilme-

til-halogenoacetanilidas sustituidas de férmula (I) se¢ ob-

tienen si halogenocetanilidas de férmula

x H
e (11),
r \\c - CH, = Hal
donde

Hel, Xl, X? y X3 tienen el significado arriba indiecado,.

se hacen reaccionar derivados de pirazolilo de férmula

R1

/N__

R® Ré

R
|
¥-Ccd- (I11),

donde
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R, Rl, R2 ¥y R3 tienen el significado arriba indicado e

Y significa haldgeno, el resto-mesilo o tosilo,
en presenciz de un zceptor de 4cido, ¥y en caso dado en
presencia de un disolvente orgdnico y, en caso dade, a con=-

tinuvacidén se aflade un 4cido © una sal metdlica, empledndo-

se los derivados de pirazol de férmula (III) preferente-

mente en forma de sales de cloruro de hidrégeno.

Ademds se ha descubierto que las N-pirazolil-me-
til-halogenoacetanilidas sustituidas de férmula (I} %ienen
fuertes propiedades herbicidas, en especial también propie-
dades herbicidas selectivas.

Sorprendentemente muestran las H-pirezolilmetil-
halogenoacetanilidas sustituidas, segin la presente inven-
¢idn, en comparacidn con la 2,6-dietil-N-metoximetil-cloro-
acetanilida conocida con un efecto conitra las hierbas ma-
las de igual valor mejores posibilidades para su empleo co-
mo medio selectivo pare combatir las hierbas melas.

Las sustancias segin la presente invencidn re-
presenten por lo ftanto un valioso enriquecimiento de los
medios herbicidas para combatir selectivamente las hierbas
malas.

Las N-pirazolil-metil-halogenocacetanilides asimé-
tricamente sustituidas de férmula (I) se presentan debido
a lag estructuras tautdmeras de los productos de partida

empleados para su obtencidn en dos formas isémeras que se



pueden representar mediante las siguientes férmulas:
1
2 1 R
X X Re 7™ ()
CH=-N

\\\\ R
c—cuz-aal
]

X3
o)
y
3
x2 x1 R R
2en-N
-~ A\ 2 (v)
N5
X C-CH,-Hal
L}
0
5 Ia proporcién de isémeros se determina esencial-

mente por la clase de los sustituyentes pirazol. Ademis,
los compuestos de férmula (I) se pueden presentar como isd-
meros dépticos (véase 4tomo de carbono marcado por ). En
la mayorfa de los casos se obtienen sin embargo mezclas
10 que contienen todos los isémeros. La férmula (I) comprende
tanto los isdmeros de posicidn como también los isdmeros
dpticos.,
Las N-pirazolilmetil-halogencacetanilidas susti=-
tuidas segin la presente invencidn estdn en general defini-
15 das por la férmula (I). En la férmuls (I) estd hal preferen

mente por los haldgenos, fluor, cloro y bromo. R estd pre-
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ferentemente por alquilo de cadena recta o ramificada con
1 hasta 8 4tomos de carbono, ¢izloalquilo con 3 hasta 6

dtomos de carbono, halogenoalquilo con hasta 2 4dtomos de

carbono y hasta 3 dtomos de haldgeno iguales o diferentes,

siendo mencionados como dtomos de haldgeno preferentemente
fluor y cloro, alcoxizlquilo con 1 hasta 4 étomos_de car-
bono en la parte alguilo y 1 hasta 4 dtomos de carbono en
la parte alcoxi, ademds, alquenilo y alquinilo, en‘cada ca-
so con 2 hasta 4 4tomos de carbono, as{ como por fenilo,

en caso dado sustituido, entrando en consideracién como
sustituyentes preferentemente: halégenc, alquilo con 1l has-
ta 4 dtomos de carbono, halogenocalquilo con hasta 2 3iomos
de carbono y hasta 3 4tomos de haldgeno, iguales o diferen-
tes, siendo mencionados como halégenos preferentenente
fluor y cloro, alcoxi y alquiltio, en cada case con hasta 2

l, Rz v R3 son iguales

4dtomos de carbono, cianoc y nitro. R
o diferentes y significan, preferentemente, hidrdgeno,
alquilo de cadena recta o ramificada con 1 hasta 4 dtomos
de carbono, haldgenc y slcoxi con 1 hasta 4 &dtomos de car-
bono. Xl, X2 v X3 son iguales o diferentes y estén preferen-
temente por hidrdgeno y alquilo de cadena recta o ramifi-
cada con 1 hasta 4 dtomos de carbono,

Tienen especial preferentemente aquellos compues-
tos de férmula (I), donde hal significa cloro o bromo, R
estd por metilo, etilo,‘n-propilo, isopropilo, isobutilo,

gec.~butilo, cicloprovilo, ciclopentilo, ciclohexilo, tri-



10

fluormetilo, clorometilo, diclorometilo, triclorometilo,
tribromemetilo, vinilo, 2l1ilo, propven-l-ilo, etinilo,
propargilo, fenilo, clorofenilo, diclorofenilo, metilfe-
nilo, dimetilfenilo, clorometilfenilo o nitrofenilo; Rl,
B2 ¥ RS son igusles o diferentes y significan hidrdgeno,
metilo, cloro, bromo o metoxi; y X;, X? y X3 son iguales
o diferentes y significan hidrégeno, metilo, etilc, n-pro-
pilo, isopropilo, isobutilo, sec.~-butilo o terc.-buznilo.
Como ejemplos de las N-pirazolil-metil-halogeno..
cetanilidas sustituidas segin la presente invencidn, de

férmula (I) sean mencionadas en detalle:

Tabla 1
\ ¥
N= .
X2 Xt ,CH - N/
D w
x ¢ - CH, - Hal
0
Xt X2 e R R! R? R® _ Hal
H H H CHs H H H C1(Br)
H H H CH, H cl H C1(Br)
H H H " CHy CH, H CHy; C1(Br)
i H H CHy CH, H H  Cl(Br)
H H H CH, H H CHy C1(Br)
H H H CH CH, €1  CHy C1(Br)
H H H CH, H OCKs, H  Cl(Br)
2-CH, H H CH, H H H C1(Br)
2-CH, H H CH; H cl H C1(Br)
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TABLA 1 {continuacidn)

x x° R R-  R% g3 Hal
2-CHj H H CH, CHy H CH; C1(Br)
2-CH, H H CHy . CHy H H  Ci(Br)
2-CH, H H CH, H H CHy Cl(Br)
2-CH, H H CH; CHy C1 CHy C1(Br)
2-CHj - H H CH, H OCHs H  Cl(Br)
2-C, H, H H ci, H #H H  Clr)
2-c,H, H 1 CH, H ¢ H  Ci(Br)
. 2-C, H, H H CH, CHy H  CH Cl(Br)
2-C, H, H § .G, CH H H Q)
2-C,H, B u ciy, H H  CH Ci(Br)
2-¢,H, H H CHy, CH; Cl1  CHy Cl(Br)
2-C;H; . H H ci, H  oCHy H  Cl{Br)
2-i-CyH, H H CH, H H H  Cl(®r)
2-i-CyH, H°~ H CHy . H cL H Cl{sr)
2-1-Cy H, H H CH, CHy, H CHy C1(Br)
2-1-CsH, H H CHy . CHy, H H  Cl(Br)
2-1-CyH, H H CH, H H CHy, C1l(Br)
2-1-C, H, H H Ciy CHy Cl1  CHy C1(br)
2-1-CyH, H H CH, H OCHs H  Cl(Br)
2-sec,~C, H, H H CH, H H H C1(Br)
2-sec . -C, H, H H CHy H Ci H  Cl(Br)
2-sec ,~C, H, K H . CH, CHy H CHy Cl(Br)
2-gec.=C, H, H H CH, CHy H H  Ci(Br)
2-sec,~C,H, H H CHy H H  CHy Cl(Br)
2-sec ., =C, H, H H CHy CHy C1 CH, Cl(Br)
2-sec.-C,H, K H CHy H OCHs K  CL(Br)
2-terc.-CyHg H H CH, H H H C1(Br)
2-terc.-CyHg H H CH, H Cl H C1(Br)
2-terc.-CyHg H H CH,y CHy H CHy Cl(Br)
2~terc .—C4Hg H H- C,H5 CHy E H C1(Br)
2-terc.-CyHg H H CHy H H  CHy Cl(®r)
2-terc.-CyHg H H CH, CHy €1 CH, C1(Br)
2-terc.-CyHy H H CHy H OCHy H  Cl(Br)



TABLA 1 (continuacidn)

X+ X2 X R R %% RY a1
2-CH, 6-CHy H ‘CHy H H E  Cl(Er)
2-CH, 6-CHy, H CH, H ¢1 H  Cl(zr)
2-CHy 6-CHy H CH, CHy K CHy;. C1(Br)
2-CH, 6-CH, H .CH; CHy H B Ci(Br)
2-CH, 6-CH; H .CHy H H CHy Ci{Br)
2-CH; - 6-CH, H CHy, CHy Cl1  CHy C1(Br)
2-CH, 6-CH; H CHy, H OCH, H  Cl{8r)
2-C, H, 6-CH, H Cy H H H  Cl(Br)
2-CyHy 6-CH, H CH;  H 1 H  CL(Br)
2-C, H, 6-CH, H CHy ~ CHy H CHy C(Br)
2-Cy Hy 6-CHy H CHy . CHy H H  Cl(sr)
2-C, H, 6-CHy, H Cy H H  CH Cl(dr)
2-C, H, 6-CH, H CH;  CHy C1  CHy Cl(Br)
2-Cy Hy 6-CHy H CHy H OCHy H  Ci(®r)
2-C, H, 6-C;H, H ¢y, H H H' c1(er)
2-C, H, 6-C,H, H CH,y H €1 H £1(Br)
2-Cy Hy 6-C;H, H ‘CHy CHy, H CH, C1(Br)
2-C, H, 6-C,H, H CHy CHy H H  Ci(Br)
2-C,H, 6-0;}15 H CH, H H CH; Cl(Br)
2-C, H, 6-CH, H CH, CH; C1 CHy Ci(Br)
2-C, H, 6-C;H, H CH, H OCH, H CL(Br)
2-CH, 3-CH; H CHy H H H C1(Br)
2-CH, 3-CHy H CHy H €l H C1(Br)
2-CH, 3-CH; H CH, CHy H CHy; Cl(Br)
2~CHj 3-CH; H CH, CH, H H C1(Br)
2-CH, 3-CHy H CHy H H CHy C1(3r)
2-CH, 3-CHy, H CH, CHy Cl CHy Cl(Br)
2-CH, 3-CHy H CH, H OCHy H C1(Br)
2-CH, 3-CH, 4-CH, CHs H H H  C1(Br)
2-CH; 3-CHy, 4-CH, CHs H Cl  H  ci1(Br)
2-CH, 3-CHy 4~CH; CHs CHy H CHy C1(Br)
2-CH, 3-CH, 4-CH, CHs CH; H H  ¢1(Br)



TABLA 1 (continuacidn)

x* 2 3 B gl =2 R3 Hal
2-CH, 3-CH, 4-CHy _CH H H CHy C1(Br)
2~CH, 3-CHy 4-CHy CHs CHy €1  CH, cCi(er)
2-CHy 3-CH, 4-CHy CHs H OCHy H  Cl(Br)
2-CH, 5-CHy H CHy H H H C1(Br )
2-CHj, 5-CH, H CHy H Cl H ci(er)
2-CH, 5-CH; H CHy CHy H CHy C1(Br)
2-CH, 5-CHs H CH, CH, H H  (1{3r)
2-CH, 5-CHy H CH, H H CHy Cl(3r )
2-CH, ' 5-.CH3 H CH, CH, C1 CH, C1(2r)
2-Chy 5-CHy B CBy B ocH, H  oulsr)
3-CHy 5-CHy H CHy H H H  Cl(Br)
3-CH, 5-CH, H CH, H cL  H  Cl{Br)
3-CH, 5-CH, H CHy CH, H C¥, C1{(Br)
3-CH, 5«CH, H CH, CHy H H C1(8r)
3-CH, 5-CH, H CH, H H CHy C1(Br)
3-CH, 5-CH; H CH, CHy Cl CH; Cl(Br)
3~CH, 5-CH, H CHy H OCH, H  CL(Br)

H H H i-CsH, H H. H . Ci(Br)

H H H i-CsH, H cl B Ci(Er)

H H H i-CyH, CHy, H CHy C1(Br)

H H  H i-CsH, CH, H H  Cl(er)

H H H i-CyH, H H CHy Cl(Br)

H H K i-CsHy, CHy Cl CHs; Cl(Br)

H H H i-C,H, H OCHy H c1(Br)
2-CH, H H 1-CsHy | H H  C1(Br)
2-CH, H H i-CsH, H ct  H  ci(zr)
2-CH, H H i-C4H, CHy H CH; Cl(2r)
2-CH, H H i-CsH, CHy H H  C1(3r)
2-CH, H H i-CsH, H H CH; C1(3r)
2-CH; H H i-CsHy CHy Cl  CHy Cl(Br)
2-CH, H H i-CyH, H OCHs H  Cl(Br)
2-C, Hs H H i-CsHy g H H  Cci(Br)
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xt X2 3 R Rt z2 g3 Hal
2-Cy B, H H i-CsHr ¢ ct H  Ccil(Er)
2-C, Hy H H i-CsH, CH, H CH; C1(Br)
2-C,H, H H i-CyHy CHy ¥ H o cl(3r)
2-C,H, H H 41-CsH, H H CH; Cl{Br)
2-C, H, H H i-CsHy cH, C1  CHy Cl(Br)
2-C, Hq H H i-CsH, OCH, H  CL(Br)
2~-1-CsH, H H i-CHy g H H ci(zr)
2-1-CyHy H H 1-CiHy g c1 H  Ci{sr)
2-1-CsH, H H 1-C,H, CH, H CH, C(Br)
2-1-CyH, H H i-CsH, CHy H H ca(Br)
2-1-CsH, H H i-C4H, H H CH, C1.(Br)
2-1-CyH, H H i~C4H, CH; Cl1  CHy Ci(Br)
2-1-C3 B, H H 1-CyH, H OCH, H  Cl{Br)
2-sec,-C,H, H H 1-C4H, H H H C1(Br)
2-sec.-C,H, H H i-CyH, f cL H  Cl(Br)
2-sec.-C,H, H H 1-C,H, CHs H CHy C2(Br)
2-sec,=-C, Hy H H' 1-Cs H, CHy H- H Cli{3r)
2-sec.-C, Hy H H 1-CyH, H H CHy; C1(Br)
2-sec,-C, H, H H 1-C,H, CHy Cl CHs CY(Br)
. 2-sec.-C,H, H H 1-CyH, H OCHy H  C1(Br)
2-terc.-C4Hg H H i-CyH, H H H  Cl(Br)
e-terc.-CyHg H H 1-CsH, H cl’ H  Cl(Br)
2-terc.~CyHg H H . 1-CyH, CH, H CHy Cl(3r)
2-terc.-C,Hy H H i-C,H, CH, H H C1(Br)
2-terc.-—C4H9 H H i-C;H, H H CHy Cl(Br)
2-terc.-C4Hy H H 1-CsHy cH, €1 cH, Cl(Er)
2-terc.-C4H9 H H i-C, H, H OCH, H  C1(Br)
2~CH 6-CHy H 1-CyH, H H H  Cl(Br)
2-CH;, 6-CH; H 1-CyH, H cL H  C1(Br)
2-CHy 6-CHy H 1-C,H, CHy H CH, C1(3r)
2-CH, 6-CHy H 1-CyH, CHy H H  Cl(Br)
2-CH, 6-CHy H 1~CyH, H H CHy; C1(3r)
2-CHjy 6-CHy H _i-C4H, CHy C1  CH, C1(Br)



TARLA 1 (continuacidn)
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¥ e T R R2 B3 Hal .
2-CHa 6-CHy, H i-CsHy H ocH, H CIVoT
2-C, Hy 6-CHy H 1-Cy H, H H H  Cl(Br)
2-C, Hy 6-CHy, H 1-CsH; H c1 H ci(sr)
2-C, H, 6-CHy H i-C4H, CHy H CHy; Cl(3r)
2-C, Hs 6-CH; H i-CsHy CHy H H  ci(ar)
2-C, H, 6-CHy H 1-CyHy H H CH; C1{Br)
2-C,Hy 6-CH, H 1-CyH, CH, €L  CHy (1(8r)
2-C; H, 6-CH; H i-C;BJHE  OCHy H  C1(3r)
2-C, H, 6-C.H; K 1-CyH, H H H  Ci(Br)
2-C, Hy 6-C,H, H 1-CsH, H cr’ H  ci(er)
2-Cy H, 6-C.H, H 1-CyH, CH, H CH, Cl(Br)
2-C, Hs 6-CoHy H i=CsH, CHy H H  Cl(Br)
2-C, Hs 6-C; By H i-CH, B H  CHy Cl(Br)
2-CyH,y 6-C,Hy B -4-CiH, cH, €1  CHy CL(Br) .
2-Cy H 6-C,H; H 1-C;B; B oCcH, K  Cl(Br)
"2-CH, 3-CH; H i-CsHy H H H Cl(Br)
2-CHy 3-CHy H 1-CyH, H cL H  21(Br)
2~CHy 3-CHy K i-CsH, CHy, H CHy, C1(Br)
2-CHy 3-CH; H i-C;H, CcHy, H H  Ci(Er)
2-CH; 3-CHy; H 1-CGH, H CH, C1(Br)
2-CH, 3-CHy H 1-CsHy ¢H, C1 CH, Cl(Br)
2-CH, 3-CH; H i-CsH, H OCH, H  Cl(Br)
2-CH, 3-CHy 4~CHy; 1-CyH, g H H  Cl(Br)
2-CH, 3-CHy 4-CH; i-CyH, y 1 ci(sr)
2-CHy 3-CH; 4-CHy 1-CsH; ¢y cH, C1(3r)
2-CH, 3-CHy 4-CHy 1-GiHy oy g E  CL(Br)
2-CH;, 3-CHy 4-CH; 1-CiHy o " cH, ca(er)
2-CH, 3-CHy 4-CHs 1i-C,H, CH, C1 CH, Cl(Er)
2-CHs 3-CH; 4-CH; 1-CyH, y OCH, H " c1(Br)
2-CH, 5-CH; H 1-C3H, ¥ H H c1(sr)
2-CHs 5-CHy H i-CyHy g cl H C1(Br)
2-CHs 5-CH; H 1-CsHy cH, H CH, C1(3r)
2~CH, 5-CH; H i-CsHr ¢y, H H  ci(er)
2-CHy 5-CHy; H 1-CsHy y H CH, C1(3r)
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Xt 2 x 3 gt R 23 Ha
2-CHy 5-CHy H i-CsH, cy, c1  CHy Cl(Br)
2-CHy 5-CH; H 1-CH, g OCH, H  Cl(Br)
2-CH, H H C,Hy H H H C1(Br)
2-CH; 6-CHy, H C,H, H H H C1(Br)
2-CH, 6-C,Hs H C;Hy H H H C1(Br)
2-C, H, 6-CoH, H C,H, H H H C1(Br)
2-CH,y H H C,H, H cl H C1(Br)
2-CH, 6-CHy H C,Hs H cL H C1(Br)
2-CH, 6-C,Hs H C,H, H cl H C1{Br)
2-C, H, 6-C,H, H C;H, H cl H C1(Br)
2-CHy H H C,H, CHy H CHy . Cl(Br)
2-CH, 6-CH, H C;H, CHy H CHy  C1(Br)
2-CH, 6-C,H, H C,Hy CHy H. CHy C2(Br)
2-C, Hy 6-C,H, H C,H; CHy, H CHs Ci(Br)
2-CH, H H C,H, CHy C1 CHy  C1(Br)
2~CH, 6-CHy; H- C;Hy, CHy Cl1 CH; Ci(Br)
2-CH, - 6-C,H, H C;H, CHy Cl1 CHy Cl(Br)
2-Cy Hy 6-C;H, H CHy, CHy Cl1 CH Cl(Br)
2-CH, H H n-CsH, H H H C1(Br)
2-CH, 6-CH; H n-CsH, H H H C1(Br)
2~CH,y 6-C,H, H n-C;H, H H H C1l(Br)
2-Cy Hy 6~C,H, H ‘n-CsH, H H H C1(Br)
2-CHy H H n-CyH, H €1 H C1(Br)
2-CH, 6-CH; H n-C;H, H €1 H C1(Br)
2-CHy 6-CyHs H n-CyH, H €1 H C1(Br)
2-C, Hy 6-C,H, H n-C,H, H €1 H C1(Br)
2-CH;s H H n-CsH, CH, H CHy C1(Br)
2-CH, 6-CHy H n-C,H, CHy; H CHy C1(Br)
2-CHy 6-CoHy H . n-C;H, CHy H CHs C1(Br)
2-CyH, 6-C4H, H n-CyH, CHy H CHy C1(Br)
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L w2 X3 5 .R; LogR g Hal
H, Cl(Br)
2-CH, K H  a-CyH, CH C1  CH gl
2-CHS 6"CH3 H n-C, H, CH’ Cl CH3 r
6-CyH; H n-C;H, CHy Cl1  CHs c1(Br)
2-CHy 228 3 o iy 01(Br)
2“Cg H-, 6-Ct Hg H n-C, H, Ca;

Empleando, por ejemplo, 2-etil—6-metil—cloroa¢eta—

nilida e hidrocloruro de N-(l-cloroetil)-pirazol ccmo Dpro-

ductos de partida, se puede representar el desarrolle de la

reaccién del procedimiento segin la presente invencidn me-

diante el siguiente esquema de férmulas:

CHy g
N (-
H gm‘” .
e, i:i@j
-
dj’“\-m&i
Cy s ‘g 1

+ Cl—iﬁin<ff} x HCl 22>

Las halogenoacetanilidas necesarias como producto

de partida en la realizacidn del vrocedimiento segin la vre-

sente invencidn estdn en general definidas por la fdrmula

(IT)., En esta férmule estdn hel, Kl, XZ \'g K3 srefersntemen—

te por aguellos restos que ya se mencionaron en relacidn con

la descripcidn de las sustancias férmula (I) segin la presen
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te invencidn preferentemente para estos restos.

Halogenoacetanilidas de fdrmula (II) son en gene-
ral conocidas o bién se pueden obtener en forma general co-
nocida haciendo reaccionar anilinas correspondientes con un
halogenoacetohaluro o halogenoacetoanhidrido en presencia
de un disolvente orgédnico inerte, tal como por ejemplo to-
lueno o dimetilformamida, en caso dado en nresencia de un
aceptor de 4cido, tal como por ejemplo carbonato pstdsico,
a temperaturas entre 20 y 100eC (véasen también los ejem-
plos de obtencidn).

Como ejemplos sean mencionados:
clorodpromo)acetanilida; 2-metil-cloro(bromo)-acetanilidas
2—etil-c10rofbromo)acetanilida; 2-isopropilo~cloro{bromo)
acetanilida; 2-sec.-butil-cloro(bromo)acetanilida; 2-terc.-
butil~cloro(bromo)aoetanilida;'2,6—dimetil-cloro(bromo)ace—
tanilida; 2,3-dimetil-cloro(bromo)acetanilida; 2,5dimetil-
cloro(bromo)acetanilida; 3,5-dimetil-cloro(bromo)acetani-
lide; 2,6-dietil-cloro(bromo)acetanilida; 2-etil-6-metil-
cloro(bromo)acetanilida; 2,3,4-trimetil-cloro(bromo)aceta-
nilida; 2,4,6~trimétil—cloro—(bromo)acetanilida; 2,4,5«tri-
metil-cloro(bromo)acetanilida; 2-etil-4,5-dimetil-cloro(bro
mo)acetanilida; 2,6-dietil-4~metil-cloro (bromo)acetanilida;
2,6=-diisopropil-4-metil-cloro (bromo)-acetanilida y 2,3,5~
trimetil-cloro(bromo)acetanilida.

Los derivados de pirazolilo ha emplear ademds co-
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mo productos de partida para la reaccidn segin la presente
invencidn estén en general definidos vor la férmula (III).
En esta férmula estén Rl, Rz Yy R3 preferentemnente por ague-
llos restos que ya se mencionaron en relacidn con la des-
eripecidn de las sustancias de férmula (I) segin la presen-
te invencidn preferentemente pare estos restos. Y estd nre-
ferente por los hgldgencs cloro y bromo, asi como por el
resto mesilato y tosilato.

Ios derivados de pirazolilo de férmula (III) adn

no son conocidos. Se obtienen si pirazoles conocidos de fér-

mula
R1
N:ﬂ”’
H - b/ (),

YN e

RS
donde

1 .2 3 .. oo . P

R™y R™ ¥y R” tienen los significados arriba indicados, se

hacen reaccionar con un &ldehido conocido de férmula

G=CH~-R (v)

donde R tiene el significado arriba incicado, en caso cado
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en presencia de un disolvente orgénico inerte, tal como
cloruro metilénico, a temperaturas -70 y +509G, preferen-
temente a ~20 hasta +309C y los nuevos compuestos que aaqui

se forman, de férmuls
R
| A= (v1),
HO - CH - N

donde
R, Y, R%'y B> tienen el significado arriba indicado, se
hacen reaccionar directamente o, en caso dado, desrués de

alslarlos con un agente de halogenizacién, tal como cloru-

" ro tionilico o tribromuro fosférico, o con un agente de sul

fonilizacidn, tal como clorurc mesilico o cloruro tosilico,
en caso dado en presencia de un disolvente orgdnico iner-
te, tal como por ejemplo cloruro metilénico, a temveratu-
ras entre -70¢C y +502C, preferentemente a -~200C hasta
+302C. Aqui se obtienen los derivados de pirazolilo de fér~
mule (III) en forma de sales de haldgeno de hidrdgeno, se-
gin el medio de halogenizacidén o bién el medio de sulfoni-
lizacidn empleado. Los derivados de pirazolilo se pueden

literar a continuacién en la forma usual, pero también se
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pueden seguir reasccionando en forma de sus sales de halu-
ro de hidrdgeno en que se obtienen (véasen también los
ejemplos de obtencidn).

Ios compuestos de férmula (VI) estdn en equili-
brio quimico con sus productos de vartida y, por lo tanto,
solo se pueden aislar en casos individuales.

Como ejemplos de los derivados de pirazolilo
de férmula (III) sean mencionados:
1-(1+ bromo(cloro)etil)=-pirazol
1-(1'=bromo(clore)etil )=4=-cloropirazol
1-(1'-bromo(clore)etil )-2-metil~pirazol
1~(1'~bromo(cloroe)etil)=-5~metil-pirazol
1-(1'-bromo(cloro)etil)~3,5~dimetil-pirazol
1-(1'-bromo(cloro)etil)~4-cloro=3,5-dimetil-pirazol
1-(1'=bromo(cloro)stil)~4-metoxi~-pirazol
1-(1'-bromo(cloro)propil)-pirazol
1-(1'=-bromo{cloro )=propil )~4-cloro-pirazol
1~-(1t~bromo(cloro)propil)-3-netil-pirazol
1-(1'~bromo(cloro )oropil)-S-metil-pirazol
1-(1'-bromo(cloro )sropil)-3,5-dimetil-pirazol

1~(1*~bromo(cloro)propil)=4=-cloro-3,5~-dimetil-pirazol

" 1-(1t~bromo(cloro)vropil)-d-metoxi-pirazol

1-(1'=bromo(cloro)butil)-pirazol
1-(1'-bromo(cloro)outil)-4~-cloropirazol

1-(1'~bromo{cloro)butil )~2-metil-pirazol
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1-(1'-bromo(cloro )butil)-5-metil-pirazol
1-(1'-bromo(cloro)butil)-3,5~dimetil-pirazol
1-(1'~bromo(cloro)butil)-4~cloro=3,5-iimetil-pirazol
1=(1'=bromo(cloro)butil)-4-metoxi~-pirazol
1-(1'-bromo{¢loro)~2'-metil-propil )-nirazol

1-(1'~bromo (cloro )~2-metil-propil)=~4-cloro-nirzzol

3

oL

L3

1-(L'-bromo(clore)=~2'=metil-propil)=~3-netil-nira
1-(1'~bromo(cloro)-2+ metil-propil)-5-metil-pirzzol
1-(1'-bromo(cloro)=2"'-metil-propil)-3,5-dimetil-pirazel
1-(1'~bromo(cloro)-2'-metil-propil)-i-cloro-3, 5-dimetil-pira=
zol

l—(l'—bromo(cloro)~2'-metil-propil)-4—ﬁetoxi-pirazol
1l-(1'=bromo(cloro)pentil)-pirazol

1-(1*~bromo(cloro )pentil)=~4~cloro-pirazol
1-(1*-bromo(cloro)pentil )-3-metil-pirazol
l-(1'=bromo(cloro)pentil)=5~metilpirzzol
1-(1'~bromo(cloroe)pentil)-3,5-dimetil-pirazol
1-(1'~bromo(cloro)pentil)-4-cloro~3,5-cimetil-pirazol
1-(1'-bromo(cloro)pentil)~4-metoxi-pirzzol,

Para la obtencidn de las sales de adicidén de dei-
do de los compuestos de férmula (I) entren en considsrzeidn
todos los dcidos que conducen a sales fisioldgicamente com-
patibles. Entre éstos se encuentran preferentemeniz los
hidrdeidos halogenados, tales como por eiemplo =i Acido

clorhidrico y el 4cido bromhidrico, en esmecizl sl &cide

POOR
QUALITY
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clorhidrico, ademés, el dcido fosférico, 4dcido nitrico,
dcido sulfirico, dcidos carboxflicos mono- y bifunciona-
les y los écidos hidroxicarboxilicos, tales como por ejem-
plo el dcido acdtico, dcido maleico, 4cido suceinico, 4ci-
do fumdrico, dcido tartdrico, deido citrico, dcido salici-
lico, dcido sdrbico, dcido ldetico, asi como los 4cidos
sulfénicosg, tales como por ejemplo el 4cido p-toluenosul-
fénico y el dcido 1,5-naftalindisulfénico.

Las sales de los compuestos de férmula (I) se
pueden obtener en forma sencilla segin procedimientos usua-
les para la formacidn de sales, por ejemplo, por disolucidn
de un compuesto de Férmula (I) en un disolvente inarte
adecuado y adicidén de un 4cido, por ejehplo, écido clor-
hidrico, y aislar en forme conocida, por ejemplo, por se-
varacién por filtracidn y, en caso dade, purificsr por la-
vado con un disolvente orgénico inerte.

Para la obtencidn de los complejos de sal meti-
lica de los compuestos de férmula (I) entran rreferente-
mente en consideracidn las sales de los mefales del segun-—
do hasta cuarto grupo principal y del primero y segundo asi
como cuarto y octavo grupo secundario, siendo mencionados
como ejemplo el cobre, zinc, manganeso, magnesio, estafio,
hierro y niquel. Como aiones de las sales entran en consi-

deracidn aguellas que se derivan de aguellos dcidos que

conducen z sales fisioldgicamente compatibles, Entre éstos

se encuentran preferentemente los hidrécidos halogenados,
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tales como por ejemplo el dcido clorhidrico y el decido
bromhidrico, ademds, el 4cido fosférico, 4cido nitrico y
dcido sulfdirico,

Ios complejos de sal metdlica de los compuestos
de férmula (I) se pﬁeden obtener en forma sencilla segin
procedimientos usuales, asi como por ejemplo, por disblu-
cidn de la sal metdlica en alcohol, vor ejemplo, etanol,
¥y adicién al compuesto de férmula (I). ILos complejoé.de
sal metdlica se pueden aislar en forma conocida, por ejem-
plo, por separacidén por filtracidén y, en caso dado, puri-
ficar por recristelizzcidn. ’

Como disolventes entran en consideracidn para la
reaccidn segin la presente invencidn todos los disolventes
orgénicos inertes, no miscible con agua. Entre éstos se
encuentran preferentemente los éteres, tales como dietil-
éter; los hidrocarburos aromdticos, ftales como benceno,
tolueno o xileno; los hidrocarburos halogenados, tales co-
mo clorure metilénico, tetraclorocarbono, cloroformo o
clorobenceno; y los édsteres, tales como éster acético.

La reaccidn segin la presente invencidn se efec-
tda en presencie de un aceptor de dcido. Como tales se pue-
den emplear todos los aceptores de dcido ususles. Entre és-
tos se encuentran preferentemente las bases inorgénicas,
tales como por ejemplo los hidrdxidos alecalinos y carbona-

tos alcalinos.
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Las temperaturas de reaccidn pueden variar en
la realizacidén del procedimiento de la presente invencidn
dentro de un amplio margen. Por lo general se trabaja entre
~70¢C y +100¢C, preferentemente entre -202C y +80¢C.

En la realizacidn del procedimiento de la presen-
te invencidén se emplean preferentemente por 1 mol ds halo-
genoacetanilida de férmula (II) 0,5 hasta 2,0 moles de
derivado de pirazol de férmula (III) esi como 1 hasta 10
moles de aceptor de dcido. El aislamiento del compuesto
de férmle (I) se efectiiz en la forma usual.

En une forma de ejecucidén preferente se resliza
la reaccidn segin la presente invencidn en un sistema bi-
fésico, tal como por ejemplo lejia sddica o potdsica acuo=-
sa/tolueno o clorurc metilénico, en -caso dado bajo adicidn
de 0,01 - 1 mol de un catalizador de itransferencia de fa-
ses, tal como por ejemplo compuestos de amonium o de fosfo~
nium, siendo mencionados, como por ejemplo, el eloruros
de bencil-dodecil-dimetil-amonium (Zefirol).

Segin una variante del procedimiento de la pre-
gsente invencidén también es posible hacer reaccionar anili-

nes de férmula

X2 x
@—-—NHE (VII) »
XS
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donde

X;, X2 ¥ X3 tienen el significade arriva indicado, confor-
me a la realizacién del procedimiento segin la presente in-
vencidn, primeramente con derivados de pirazol de férmula

(I1I), pudiéndose emplear como aceptor de dcido también un
exceso de anilina de férmula (VII) y a continuacidn hacer

reaccionar las anilinas secundarias sustituidas, asi obte-

nidas, de férmula

R1

RN

t
X2 X! CH - §
E@; — _ (VITI),

\ Rs R2 :
X3 H
donde

R, Rl’ RZ’ R3’

Xl, X2 N X3 tienen el significado arribva indicado, con un
halogenoacetohaluro o halogenoacetoenhidrido en presencia
de un disolvente orgénico inerte, tal como por ejemplo to-
lueno o dimetilformamida, en caso dado en presencia de un
aceptor de dcido, tal como por ejemplo carbonato votdsico,
a temperaturas entre 20¢C y 1002C.

las sustancias activas de la presente invencidn

influencian el crecimiente de las plantas y, vor lo tanto,
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s2 pusden emplear como defoliantes, desscantes, agentes
para matar las hiserbas malas, agentes lahibidores de la
germinacién ¥, especialmente, como agente para la destruc~
cion de las hierbas malas. Bajo hisrbas malas, en el mas
amplio sentido, se han de entender todas las plantas que
crecen en lugares donde son indeseadas, 31 hecho de que
Jas sustancias de la pressate invencion actusn como herbi-
cidas totalas o selectivos depende ssencialmente de la
cantiiad empleada,

Ias sustancias activas de la pressantes invencion
se pueden emplear, por ejemplo, en las plantas siguisntes:

Hierbas malas dicotiledcdneas de lags clases: Sinapis, lepi-

dium, Galium Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsogza,
Chenopodium, Urtica, Senscio, Amaranthus, Portulaca, Xan-
thium, Convolvulus, Ipomoea, Poligonum, Sesbania, Ambrosia,
Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lin-
dernia, Lamium, Veronica,ibutilon, Zmex, Datura, Viela,
Geleopsis, Papaver, Centaursa,

Cultivos de dicotiledoneas de las clases: Gossypium, Glyci-

ne, Beta,Dancus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomo=a,
Vicia, Kicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Iuwctueca,
Cucumis, Cuburbita,

Yierbas malas monocotiledoneas de las clases: scainochloa,

Setaria, Penicum, Digitariz, Phleum, Poz, Festuca, Jlusine
4 4 =2 1 b ? ? ?

Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyverus, Sorghum, Agro-
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pyron, Cynodon, Monochariz, Fimbristylis, Sagittaria, Eleo
charis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloc-
tenium, Agrostis, Alopscurus, Apera,

Cultivos de monocotiledoness de lag classs: Oryza, Zea, Tri

ticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharun,
Ananag, Asparagus, Allium,

21 empleo de las sustancias activas segun la prz
sente invencion no este sin embargo limitado en forms algu-
na a estas clases, sino que se extisnde en igual forma tem-
bien sobre otras plantas,

Los compuestos son adecuados, en depsndencia de
la concentracién, para coumbatir totalmente las hierbss ma-
las, por ejemplo, en ingtalaciones indusiriales y viarias
¥ en caminos y plazas con y sin crecimiento de arbolss. Asi
mismo se pueden emplear los compuestos para combatir las
hierbas malas en cultivos permanentes, por sjemplo, en ins
talaciones forestales, de arboles de adorno, de arbolss
frutalzsg, viiledos, arboles cftricos, nogales, de.plétanos,
de café, de te, de goma, de palmas de aceite, de cacao, de
frutos de vallas y de l&pudo y para combatir lasg hisrbas
malag en forma selectiva en los cultivos mono anuales,

Tag sustancias 2c¢tivas de 1la presente invencion
miestran especislmente, ademds de un efecto muy busno con-
tra hiarbas, tambien un amplio efecto herbicidz en las

hierbas malag de hoja ancha, Se puede rsalizar un 2mplso
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selectivo de las sustancias zctivas segdn la presente in-
vencién, preferentements en remolacha, plantaciones de so-
ja, algodon, arroz y otras clases de cereales.

Tas sustancias activas se pueden transformar en
las formulaciones usuales, tales como solucionss, emulsio-
nes, polvos pulverizables, suspensiones, polvos, medios de
espolvoreo, pastas, polvos solublss, granulados, aerosolss,
concentrados de suspensién-emulsién, polvos para las semi~
llas, materiales naturales y gintéticos impregnados con la
gustancia activa, encapsulamientos finisimos en matericles
polimeros,

Estas formulaciones se preparan en forma counocida,
por ejemplo, mediante mszcla de las sustancias ectivas con
materiales de carga, esto es, con disolventssg 1¥quidos, ga-
ses licueficados bajo presion y/o excipisntes solidos, en
caso dado empleando agentes tensioactivos, esfo es, emnl~
sionantes y/o dispersantes, y/o agentes espumantes, Zn el
caso de emplsar aguz como material de carga se pusden em-
plear, por ejemplo, tambien disolventes orgénicos como agen
tesg disolventes auxiliares, Como disolventes lfquidos en—
tran esencialmente en consideracion: los aromatos, tales
como xileno, %tolusno, benceno o alquilnaftalenos, los aro-
matos clorados y los hidrocarburos alifaticos clorados, ta-
les como los clorobencenos, cloroatilencs o cloruro msti-

v

/, L] ] 3 3 3
lenico, los hidrocarbureo alifaticos, tales como ciclohexa~
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no, o las parafinas, por sjemplo, las fracciones de petro-
leo crudo, los alcoholes, tales como butanol o glicol, asi
como sus eteres y éstares, lag cstonas, tales como lz ace-
tona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexano-
na, los disolventes fuertemente polares, tales como dime-
$ilformamida y sulfdxido dimetilico, asi como el ague.
Como excipizntes solidos entran en consideracion:
los minerales naturales molturados, tales como caolinas,
arcillas, ta2lco, creta, cuarzo, atapulgita, montmorilloni-
ta o tierra de diatomsas, o minerales sinteticos moltura-
dos, tales como #cido silicico altamente dispesrso, oxiio de
sluminio y silicatos; como excipientes solidos para granu
lados: minerales naturalss rotos y fraccionados, tales co-
mo calcita, marmol, piedra pomez, sepiolita, dolomita, asi
oomo granulados sintéticos de harines inorganicas y orgs-
nicos asi como granulados de materizles orgénicos, tales
como serrines, cascaras de nuez de coco, panochas de maiz
y tallos de tabaco; como agentes de emulsion y/o genera-
dores de egpuma: los emulsionantes no ionicos y aniénicos,
tales como ésteres polioxistilenicos de acido graso, cte-
res polioxietilenicos de alcohol graso, vor ejamplo, al-
quileril-poliglicol-eter, alquilsulfonatos, arilsulfona-
tos, asi como los hidrolizados de albuminaj como agentes
de dispersion: por ejemplo, lignina, lixiviacionss sulfi-

ticas y celulosa metilica,



10

15

20

25

27

En las formulaciones se pu:den emplear adhesivos,
tales como celulosa carboximet{lica, polimeros naturales y
sinteéticos pulverulentos, granulados o en forma de latex,
talesg como goma arébica, alcochol polivinflico, acetato de
polivinilo.

Se pusden emplsar colorantes, tales como yplgmen-—
$os inorgimicos, por ejemplo, oxido de hisrro, ozido de
titanio, azul ferrocianico y colorantes orgdnicos, tales
como colorantes de alizarina, azo-metal-ftalocianinicos
y nutrientes en huellas, tales como sales de hierro, man-
ganeso, boro, cobalto, molibdeno y zine.

Ias formulzoionses contisne por lo gensral entre
wa 0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferentemente
entre un 0,5 y 90 %.

‘Las sustancias activas segun la presente inven-
cion se pusden emplear como talas o en forma de sus formu-
laciones tembisn en mezcla con herbicidas conocidos para
combatir las hierbas malas, siendo posible una formulacion
terminada o una mezcla en tanque, Tambicn es posible una
mezcla con otras sustencias zactivas conocidas, ftales como
fungicidas, insecticidas, acaricidas, nematicidas, sustan-
¢lias protectoras coutra la ingestién por péjaros, sustan-
cles de cracimiento, nutrientes de las plantas y medios
mejoradores de la egiructura del terreno.

Tag sustancias activas se pusden emplear como ta
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les, en forma de sus formulaclones ¢ ds las formas de
aplicacidn preparadas de estas medisnte ulterior diluicién,
tales como soluciones, suspensiones, emulsionss, polvos,
pastas y granulados listos para su utilizacién. La aplica~
cion se realiza en la forma usual, por ejemplo, por riazgo,
inyeccién, pulverizacién, esparciéh ¢ espolvoreo,

Las sustancias a2ctivas de la presente invencion
ge pueden aplicar tanto antes como después de brotar la
planta, La aplicacion se efectua preferentements anses de
brotar la planta, esto es por el procedimisnto de previo-
emergence, Tambien se pueden incorporar en el terrens an-
tes de la giembra,

. La cantidad de sustancia activa emplsada pueds
ogcilar entre amplios mérgenes. Depende esencialmsnte de
la clage del efscto deseado., Por lo general se encuzuiran
las centidades de aplicacion entre 0,1 y 10 kg de sustan-
cia activa por ha, preferentemente entre 0,1 ¥ 5 xg/ha,

las sustancias actives segun la presente inven-
cidn muestran al eplicarse despuéds del brote también pro-
viedades reguladoras del crecimiento y por lo tanto son
adecuadas como inhibidores del crecimiento.

El efecto y las posibilidades de empleo de las
sustancizs segin la presente invencidn para combatir las
hderbas malas se desprenden del ejemplo A.

Bn el ejemplo a continuacidn se emplea como sus-
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tancia comparative el compuesto indicadoe a contimuacidn:

C, Hy

(4) = —N
~N
C, Hs g - CH;C1

. CH, - OCH
i 3

(2,6-dietil)=-N-metoximetil-cloroacetanilida).

Ejemplo A

Insayo pre-emergence

Disolventes 5 partes en peso de acetona

Fmulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Pars la obtencidn de un preparado de sustencia
activa conveniente se mezcla una parte en peso de la sus-
tancia activa con la cantidad de disolvente indicada, se
agrega la cantidad de emulsionente sefialada y el concentra-
do se diluye con agua a la concentracidn deseada.

Semillas de las plantas de ensayo se siembran en
tierra normel y desvuds de 24 horas se riega con el prepara-
do de sustancia activa. Aqui se mentiene la cantidad de agua
por unidad de superficie convenientemente constante. la con
centracidn de sustancia activa en el preparado no tiene im~
portancia algune, lo decisivo es solo la cantidad de apli-
cacidén de sustanciz activa por unidad de superficie, Des-
pués de tres semanas se bonifica el grado de dafios en las

plantas en porciento de dafios en comparacidn con el dezarro-
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1lo del control sin tratar. Significan:
0 # = ningin efecto (igual como el control sin iratar)
1C0 % = destruccidn total

Se determinan las sustancias activas, las canti-
dades de aplicacidn y los resultados.

Las sustancias activas segin la presente inven-
cidn (2) y (3) muestran en este ensayo una eficaciz selec-—
tiva mejor que la sustancia (A) conocida »or el actual esta-
do de la técnica.

Ejemplos de preparacidn

E;';em?olo 1
CH
/=
CH3 CH - N
~— N (1)
- CH,C1
C, Hy 901 *

42,3 g (0,2 moles) de 2-etil-6-metil-cloroacetz-
nilida y 36,8 g (0,22 moles) de hidrocloruro de H-(l-cloroe-
til)-pirazol se disuelven en 2C0 cc de cloruro metilénico.
Después de agregar 0,5 cc de Zefirol (solucidn acuosz al
50 % de cloruro de bencil-dodecil~dimetilamonium) se gotea
bajo fuerte agitacidén unz solucidn de 60 g (2 moles) de
hidréxido sédico en €0 cc de agua, calentédndose la mezcla

de reaccidn 2l reflujo. Se sigue agitando durante unas 3 ho-
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ras hasta que la mezcla de reaccidn se halla enfriado a
temperatura embiente. La fase orgénica se separa, se lava
varias veces neutro con agua, se seca sobre sulfato sddico
¥y se concentra en vacfo. Como residuo se obtiene un aceite
incoloro que cristaliza después de a2lgin tiempo. Rendimien
to 29 g (47,5 % de la teoria) de 2-etil-6-metil-N-(nirazol-
l-il-eth~l-il)~cloroacetanilida en forma de cristales blan-
cos del punto de fusidn T74¢C. Ia sustencia se puede puri-
ficar recristalizando varias veces en dietiléter y tisne
entonces un punto de fusidn de 8429C.

Prevaracidn de los vroductos vrevios

II-1)

Co Hy

CH
3 /H
ﬁ"‘ C}izcl
0

135,2 g (L mol) de 2-etil-b6-metil-anilina en
1000 cc de tolueno se mezclan con 152 g (1,1 moles) de

carbonato potdsico. A esto se gotean bajo agitacidn 113 g

(1 mol) de cloruro de 4cido cloroacético. Después de ter-

zinar la reaccidn exotérmica se sigue agitendo durante 2
horas bajo reflujo. A continuacidn se filtra la mezcla de

reacceidn y el filirade se concentra en vacio a 500 cc. Los
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eristales que aqui se formaﬁ se separan por succidén y se
lzvan con &ter de petrdleo. Se obtienen 202,9 g (96,2 %
de la teorfa) de 2-etil-6-metil-cloroacetanilida en forma
de cristales del punto de fusidn 1209C.

III-1)

(Vi-1)

CHs

N=
Cl ~ éﬁ - N/ l x HC1

A 340 g (5 moles) de wpirazol en 1200 cc de cloru-
ro metilénico se gotean a O hasta 59C en el transcurso de
una hora 250 g (5,7 moles) de acetaldehido. Se sigue agi-
tando durante aproximedamente 1 hora a 09¢, El N=-{l-hidro-
xietil)=-pirazol que aqui se forma no se aisla sino que la
solucidn de reaccidn se gotea directamente a 0 hasta 59
en el transcurso de 1 hora a 1250 g (10,5 moles) de cloru-
ro tionflico. Se sigue agitando durante 1 hora a 209C y
despuds se concentra en vacio a 40¢C, Despuds de agregar
300 cc de cloruro metilénico se vuelve a concenira. El re~
siduo se destila en vacio., Se obtienen 620,3 g (75 % de la
teorfa) de hidrocloruro de N-(l-clorcetil)-pirazol del

punto de ebullicidén 552C/18 mnm.
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En forma correspondiente se obtienen aquellos com-

puesteos que se han mencionado en Torma de férmulas en la

tabla 2,
Tablag?

R R?
] N=
X2 Xt CH - N I
— N —
@ \ R R® (1)
X3 ¢ - CH, - Hal
0
Ejemplo %o de
o il o x> R RYE®R3 Hal fusidn (2¢)
2 CH3 6—CH3 H CH3 H H H Cl )
6-c:2H5 H CHy H HH € g5 (x uCl)

4 Ch3

Segdn procedimientos conocidos se obiienen los

productos de partida de férmula (IT) mencionados en forma

de fdérmla en la siguiente tabla 3,

Tabla 3

2 X
Ve G " (1)
@ \C - CHg - Hal
X3 \ .
0 }



Ejeznlo 1 Sunto de
Ne X Xz X3 Hal fusién (2C)
IT-2 CH3 6-CH3 H Cl 148
IT-5 terc.~C4H9 H H cl 96
II-6 CZHS H H Cl 103
II-7 CH3 " H cl 109
II-9 CH3 5~CH3 H Cl 154
II-10 CH3 4—CH3 6-CH3 Ccl 177
I1-11 02H5 4—CH3 6-CH3 Ccl 134
I1-12 Sec.-C4H9 H ! Ccl o1
I1-13 H H H cl 132

Segin el procedimiento descrito en la solicitud
se obtienen los vproductos de partida de fdrmula (III) men-

clonados como férmulas en la siguienie tabla 4.

Tabla 4

=

Y - CH - ( 111 )

n——

\ R2
RB



Ejemplo 1 5 3 Punto de fusidn(eg)
e R R R R Y 9unto<g8)ebullicidn
IIT 2 -i~C3H7 H H H ¢C1 p.£.1142C(xHC1)
III 3 —0013 H H H ClL “0.7.952¢ (xHC1)
TII 4 -CH3 CH3 c1 053 c1 Aceite (xHCL)
(xHC1)
III 6 ~02H5 B H H @ Aceite (xHC1)
IITI 7 —n—c3H7 H 51 H cCl Aceite (xHOL)
ITI 8 ~CH3 H H H Br D.eb.60-65/2Cmb
IIT 9 ~-CHy B H H @ p.eb.50-55,/1mb

Segin el procedimiento descrito en la solicitud
se obtienen los productos intermedios de férmula (VI) men-
cionadeos como férmula en la siguiente tabla 5

Tabla §

R N.;_/'R1
| /0T (VI)
HO - CH - N
R”: — R2
Ejemplo 1 2 3 ' Constante fi-
Ne R R R R sica

VI-2 i—C3H7 B B g sin aislar
VI-3 —CCl3 H H H  p.f.: 109¢C

— -0CH H -f': 35— Q
VI-4 Cn3_, CH3‘ Cl 0“3 0 : 35-44¢C
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidén de
N-pirazolilmetil-halogenoacetanilidas sustituidas de fér-
mula (I)
R1

i N
xz , —— .
X CH - N/
/
Xs N\ R3 R (1)

|C‘ - CHg ~ Hal)

0

donde Hal significa halégeno, R significe alquilo, cicloal
quilo, halogenoaslquilo, alcoxialquilo, alquenilo, alquinilo,
o fenilo, en caso dado sustituido, R;, RZ ¥ R: son iguales
o diferentes y significan hidrégeno, alquilo, halogeno o
alcoxi y Xl, X2 y X3 son iguales o diferentes y significen
hidrégeno o alquilo, as{ como sus sales de adicidn de dci~
do y complejos de sal metdlica, caracterizado porque halo-

genocetanilidas de férmula

X2 X! ’/H .
- (11),
X3 \ )
C = CH, = Hal

donde hal, X%, X° y X° tienen el significa arriba indicado,

se hacen reaccionar con derivados de pirazolilo de féraula

R R!

Y - (l:H - N/N-_ (I11),

s,

R® R?

@1@
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donde R, R, R y R? tienen el significa arrivba indicado

e Y significa haldgeno, el resto mesilo o tosilo en presen
cia de un aceptor de dcido y, en caso dado, en preseﬁcia
de un disolvente orgdnica y, en caso dado, a continuacidn
se agrega un dcido o uns sal metdlica, empledndose los dg
rivados de pirazol de férmula (III) preferentemente en for
ma de sales de haluro de hidrdégeno.

2.- Procedimiento para la obtenciédn de
n-pirazolilmetil-halogenoacetanilidas sustituidas, tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente Memcria.

Esta Memoria consta de 37 hojas escrivas

a mdquina por una sola cara,.

<@ BRLWGE
Madrid,' v."} ader Py g

-
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