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Esta invención se refiere a ciertos indazoles que 
llevan el grupo acetoximetil-sustituido. en la posición N*** 
y al empleo de estos compuestos para combatir diversas pla­
gas de origen vegetal y animal.

De acuerdo con esta invención, se ha descubierto 

que ciertos indazoles que llevan el grupo acetoximetil-sus- 
tituido en la posición N son titiles como fungicidas y co­
mo herbicidas. Estos compuestos se pueden representar por 
la fórmula estructural

donde X representa cloro, bromo, flúor, yodo, o tjocianato; 
Y representa cloro, bfomo, flúor, yodo, o nttro; Z represen 

ta hidrógeno, cloro, bromo, flúor, o yodo; y n representa 
un número entero comprendido en el campo que va de 0 a 2.

Como ejemplos ilustrativos de los compuestos de 
esta invención se pueden citar los siguientes: N^-cloroace- 

toximetil-5-cloroindazol, N^-bromoacetoximetil-5-nitroinda- 

zol, N -tiociahatoacetoximetil-5-bromoindazol, N -cloroace- 
t oximetil-3,5-dicloroindazol, N^-fluoroacetoximetil-3-fluo- 
roindazol, N***-cloroacetoximetil-3-cloro-4-nitroindazol, N̂ "- 
-cloroacetoximetil-6-nitroindazol, N-L-tiocianatoacetoxime-
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tii-6-cloroíndazol, N^*-tiocianatoacetoximetil-3-clora-4- 

-nltroindazol, N^-y odoacetoximetil-3-yodc-4, 7-dicloroinda 

zol, N^*-tiocianatoacetoxlmetll-3-bromo-4,7-dinitroindazol, 

y similares.
Los más activos de estos compuestos como pasti- 

cidas son aquéllos en los que X es cloro o tlocianato, Y 
es cloro o nitro en la posición 5 y/o 6 del anillo aromáti­

co, y Z es hidrógeno o cloro. Ejemplos de estos compuestos 
preferidos son N -cloroacetoxlmetil-5-cloroindazol, N -cío 
roacetoximetil-6-nitroindazol, N -cloroacetoximetil-3-clo- 
ro-5-nitroindazol, y N^-tiocianatoacetoximetil-5-cloroin- 

dazol.
Los N^-haloacetoximetilindazoles de esta invención 

se pueden preparar por calentamiento del N —hidroximetilin— 
dazol apropiado o una sal de amina de este indazol con un 
cloruro de haloacetilo. Esta reacción se lleva a cabo ge­
neralmente en un disolvente, tal como benceno, tolueno, xi— 

leño, acetona, piridina, etanol, o dicloruro de etileno a 
la temperatura de reflujo de la mezcla de reacción. Se pue­
den obtener N^-hidroximetilindazoles adecuados por calenta­
miento de un indazol sustituido con paraformaldehido.La pre­

paración de estos compuestos se describe en detalle en las 
solicitudes de patente del mismo inventor, asimismo pendien­
tes, Ndm. de Serie 589.235 y Núm. de Serie 689.812. Cuando 
se calientan los N^-haloacetoximetilindazoles con un tiocia

25
10.3.72
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nato de metal alcalino, y preferiblemente con tiocianato 

potásico, en ano cualquiera de los disolventes antes mencio 
nados, se obtienen con buen rendimiento los N^-tiocianatoace 

toximetilindazoles.
5 Los oompuestos de esta invención se pueden apli­

car a una diversidad de plagas producidas por plantas e 
insectos para combatir o inhibir su desarrollo. Si bien se 
ha encontrado que cada uno de los indazoles que llevan el 
grupo acetoximetil-sustituido en la posición N̂ * es útil pa­

lo ra combatir el desarrollo de al menos un tipo de plaga, la
plaga particular sobre la cual ejerce cada uno de ellos su
efecto principal depende de la naturaleza de los sustituyen

1
tes existentes en los anillos. Por ejemplo, el N -cloroace- 
toximetil-5-cloroindazol tiene su máxima efectividad como 

15 fungicida del suelo, mientras que el N^*-cloroacetoximetil-
-3-cloro-5-nitroindazol presenta el máximo de afectividad 
como herbicida seleotivo para, después del brote.

Si se desea, se puede tratar el lugar en el cual 
ha de efectuarse el control de la plaga con los compuestos 

20 de esta invención, o bien se pueden aplicar directamente

los oompuestos a los organismos cuyo desarrollo se desea 

combatir.
Si bien se pueden utilizar los nuevos oompuestos 

como tales para combatir el desarrollo de los organismos 
indeseables, usualmente y de modo preferible se emplean en25

10.3.72
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combinación con un vehículo inerte que facilita la adminia 
tración de cantidades dosifloables de los compuestos y con­

tribuye a su absorción por el organismo. Los compuestos 
pesticidas se pueden mezclar con o depositar sobre sólidos 

5 inertes en partículas, tales como tierra de batán¡, talco, 

tierra de diatomeas, silicato de calcio hidratado!) caolín, 
etcétera, para formar composiciones secas en partículas. 
Tales composiciones pueden, si se desea, dispersarse en 
agua con o sin ayuda de agentes tensoactivos. Los compues- 

10 tos pesticidas se administran preferiblemente en forma de 
soluoiones o dispersiones en disolventes orgánicos inertes, 
en agua o en mezclas de disolventes orgánicos inertes y 
agua, o bien en forma de emulsiones de aceite en agua. La 
concentración de los materiales activos en las composiciones 

15 pesticidas puede variar dentro de amplios limites y depen­
de de numerosos factores, los más importantes de los cuales 
son el tipo o tipos de organismos indeseables que se tratan 
y la cantidad de la composición a aplicar. Si se desea, pue­

den estar presentes en las composiciones mezclas de dos o 

20 más de los nuevos compuestos, asi como otros compuestos pes­

ticidas.
La invención se ilustra además por los ejemplos 

que siguen.
Ejemplo 1

Una mezcla de 36 gramos (0,18 moles) de N̂ -hidro25
10.3.72
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ximetil-6-nitroindazol, 18,9 gramos (0,18 moles) de trie- 

tilamina, y 400 mi de benceno se calentó a sn temperatura 
de reflujo durante 45 minutos. Se aRadió luego a la misma 
una solución de 21,1 gramos (0,18 moles) de cloruro de clo- 

5 roacetilo en 50 mi de benceno, y se calentó la mezcla de 

reacción a su temperatura de reflujo durante 1 hora. Se 
enfrió, se dejó en reposo durante una noche, se calentó 
nuevamente a su temperatura de reflujo, y se filtró en ca­
liente. El produoto sólido obtenido se lavó con agua y se 

10 secó. Se obtuvieron 16 gramos de N -cloroacetoximetil-6- 
-nitroindazol, que fundía a 1580-1610(3. Se recuperaron 
de las aguas madres dos cantidades adicionales de produc­
to, que totalizaron 25,2 gramos, has tres cantidades se 
combinaron y se recristalizaron en 450 mi de acetato de 

15 etilo. Se obtuvieron 34,6 gramos de Pp*-cloroacetoximetil-
-6-nitroindazol, que fundía a 1570-1600(3, y que contenía 
13,35% de 01, 16,17% de N, 45,09% de 0, y 3,43% de H ' 
(calculado, 13,15% de 01, 15,55% de N, 44,4% de C, y 
$,96% de H). La estructura del compuesto se confirmó por 

20 análisis infrarrojo.
Ejemplo 2

Una mezcla de 48,5 gramos (0,18 moles) de N̂ *- 
-cloroaoetoximetil-6-nitroindazol, 17,6 gramos (0,18 moles) 
de tiocianato potásico, y 300 mi de aoetona se calentó a
su temperatura de reflujo durante 2 horas, se enfrió a la25

10.3.72
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temperatura ambiente, ee dejó en reposo durante 48 horas 

y se filtró. El N^-tiocianatoacetoximetil<-6-nitroindazol 
obtenido fundía a 139-141SC y contenía 11,3% de S (cal­
culado, 11,0% de S).

5 Ejemplos 3-5
Se prepararon los indazoles que llevan el grupo 

acetoximetil-sustituido en la posición F** indicados en la 

Tabla I, por el procedimiento descrito en el Ejemplo 1.

25
, 10.3.72
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Ejemplo 6

Se prepararon soluciones en acetona disolviendo 

porciones de 100 mg de los productos de los Ejemplos 1 a 
5 en 10 mi de acetona que contenía 2000 partas por millón 

5 de trioleato de sorbltán y 5000 partes por millón de un

éter de polioxietileno de monooleato de sorbitán. Las so­
luciones en acetona se dispersaron en.porciones de 90 mi 
de agua destilada para formar soluciones acuosas que con­

tenían 1000 partes por millón de los compuestos nuevos.
10 Se prepararon soluciones más diluidas por adición de agua

destilada a estas soluciones.
Ejemplo 7

Se llevó a cabo una serie de ensayos en los cuales 
se evaluaron indazoles que llevan el grupo aoetoximetil- 

15 -sustituido en la posición como herbicidas. En estos
ensayos, un grupo de semilleros que contenían plantas 
jóvenes de diversas especies vegetales se pulverizó con 
una solución aouosa preparada de acuerdo con el procedimien 
to del Ejemplo 6. Los resultados de los ensayos, que se 

20 observaron 14 días después de la aplicación de los com­
puestos de ensayo, se presentan en la Tabla II. En esta 

tabla, una calificación de "0" indica un efecto nulo; de 

"1" a "3" indica un dsRo leve; de "4" a "6" indica un da­
ño moderado; de "7" a "9" indica un daRo grave; y "10" in- 

25 dica la muerte de todas las plantas.
10.3.72
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Ejemplo 8
Se inocularon porciones separadas de suelo este­

rilizado con gérmenes patógenos de naturaleza vegetal. El 
suelo inooulado se puso an recipientes de 118,28 mi, y el 

5 suelo contenido en cada recipiente se empapó con 30 mi de

una solución acuosa de un fungicida preparada por el pro­
cedimiento del Ejemplo 6. Después de dos dias de incubación 
a 21,13(3, se observó la cantidad de micelios desarrollados 
en la superficie del suelo. Los resultados de estos ensa- 

10 y os se dan en la Tabla III. En esta Tabla una calificación
de "1" indica un desarrollo igual al observado en un suelo 
inoculado que no se había tratado con fungicida alguno;
"2" indica que aproximadamente el 75% de la superficie es­
taba cubierto con colonias del organismo; "3" indica que 

15 aproximadamente la mitad de la superficie estaba cubierta
con colonias del organismo; "4" indica que estaba presen­
te un pequeño numero de colonias; y "5" indica que no se 
apreciaba desarrollo alguno en la superficie del suelo.

20
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Todos y cada uno de los restantes indazoles que 

llevan el grupo aoetoximetil-sustituido en la posición 

descritos en esta memoria se pueden utilizar de un modo 
similar en la represión de plantas y hongos indeseables.

5 Los términos y expresiones que se han empleado
se utilizan como términos de descripción y no de limita­
ción. En el empleo de dichos términos y expresiones no 
se tiene intención alguna de excluir cualesquiera equiva­
lentes de las características mostradas y descritas o 

10 porciones de los mismos^ sino que se reconoce que son po­
sibles diversas modificaciones dentro del alcance de la 

invención que se reivindica.

15

10.3.72
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1.- Procedimiento preparar compuestos que tienen 
la fórmula estructural

- C  - Z
)l

^ N
0 
//CHp-O-C—  CHg-X

10

en donde X representa halónego; Y representa halógeno o ni­

tro; Z representa hidrógeno o halógeno; y n es un número en­

tero del intervalo de cero a 2, que comprende calentar el 

^  ^ -hidroximetilindazol apropiado con un cloruro de haloace-
tilo.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, en 
donde la reacción se lleva a cabo en un disolvente a la tem­
peratura de reflujo de la mezcla de racción.

2Q 3.- Procedimiento según la reivindicación 1, en
donde el producto se calienta con un tiocianato de metal 

alcalino para convertirlo en el N^-tiocianatoacetoximetil. 
indazol correspondiente.

4.- Procedimiento según la reivindicación 1, en
2 .̂ donde el cloruro de haloacetilo es cloruro de cloroacetilo.

16.5.72
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donde el

donde el

donde el

donde el

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, en 
indazol es N^*-hidroximetil-6-nitroindazol.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, en 

indazol es N^-hidroximetil-5-nitroindazol.

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, en 

indazol es N"**-hidroximetil-5-cloroindazol.

8. - Procedimiento según la reivindicación 1, en 

indazol es N^*-hidroximetil-3-cloro-5-nitroindazol.

9. - Procedimiento según la reivindicación 3) en 
tiocianato de metal alcalino es tiocianato potási­

co.
10. - Procedimiento según la reivindicación 3) en 

donde el indazol es 3p*-cloroacetoximetil-6-nitroindazol.

11. - Procedimiento para preparar indazoles que 

llevan el grupo acetoximetil-sustituido en la posición N***.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­

tecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a 

máquina por una sola cara.
Madrid,

P. A.
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