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e nombre TENNECO CHENICALS, INC,
entidad norteamericana
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Esta invencion se refiere g ciertos indezoles que

‘1levan el grupo acetoximetil-sustituido en la posicidn N-

y al empleo de estos compuestos para combatir diversas pla-
gaes de origen vegetal y animal.

Dé acuerdo con egts invencidn, se ha descubierto
que ciertos indszoles que llevan el grupo acetoximetil-sus-
tituido en la posicién N son Gtiles como fungicidas y co-
mo herbicidas. Estos compuestos se pueden representar por

la férmula estructural

C__2

N 0
1 !
CHZ-O -0 CH2—~X

donde X representa cloro, bromo, flior, yodo, o tiocianato;
Y representa cloro, bromo, flaor, yodo, © ﬁitro; % represen
ta hidrégeno, cloro, bromo, fldor, o yodo; y n representa
un nimero entero comprendido en el campo que va de 0 a 2.

Como ejemplos ilustrativos de log compuestos de
este invencién se pueden citar los slguientes: lecloroace-
toximetil-5-cloroindaszol, Nl-bromoacetoximetil-S-nitroinda-
zol, Nl—tiociqnatoacetpximetil—5—bromoindazol, Nl-cloroace-
toximetil=3, 5~dicloroindazol, Nl-fluoroacetoximetil-3-fluo—
roindazol, Nl-cloroacetoximetil-3-cldro—4—nitroindazol, §i-

-clorogcetoximetil~6-nitroindazol, Nl-tiocianatoacetoxime~
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t11=6-cloroindazol, Ni=tiocianatoacetoxinetil-3-clora=4=
-nitroindezol, Ni-yodoacetoximetil-3-yodo=4,T-dicloroindg
zol, Nl-tiocianatoacetoximetil—B-bromo-4,7—dinitroinaazol,
y similares.

' Los més activos de estos compuestos como pasti-
cidas son aquéllos en los que X es oloro o tloclanato, ¥
es cloro o nitro en la posicidn 5 y/o 6 del anillo gromati-
co, ¥ Z s hidrdgeno o cloro. Ejemplos de estos compuesbos
preferidos son lecloroacetoximetil-5—cloroindazol, Nl—c;g
roace?oximetil-G-nitroindazol,:Nl—clbroacetoximetil-3-clo—
ro-5-nitroindazol, y Nl-tiocianatoacetoximetil—Sncloroin—

dazol,

Los Ni-haloscetoximetilindazoles de esbta invencidn
ge pueden preparar por calentamlento del Nl—hidroximetilin-
daezol spropiado o una sal de amina de este indazol con un
cloruro de haloacetilo. Esta reaccidn ge lleva a cabo ge-
nerslmente en un disolvente, tal como benceno, tolueno, xi-
leno, acetona, piridine, etanol, o diclorurc de etileno a
le temperatura de reflujo de la mezcla de regccidn. Se pue~
den obtener Nl-hidroximetilindazoles edecuados por calenta—
piento de un indazol sustituido con peraformaldehido.la pre-
parecibén de estos compuegtos se describe en detalle en las
golicitudes de patente del mlsmo inventor, asimismo pendien-
tes, Nim. de Serie 589.235 y Nim, de Serie 689.812. Cuando

se calientan los Ni-haloacetoximetilindazoles con un tiocig
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nato de metal alcalino, y preferiblemente com tioecianuto
potisico, en uno cuslquiers de los digolventes antes mencio
nedos, se obtlenmen con buen rendimiento los Nl-tiocianatoacg
toximetilindezoles.

Los compuestos de esta invencién se pueden apli=-
car g una diversidad de plagas producidas por plentes e
ingectos pars combatir o inhibir su desarrollo. Si bien se
he encontrado que cada wno de los indazoles que lleven el
grupo ascetoximetil-sustituido en la pesicién Nl es til pe~
ra combatir el desarrollo de al menos un tipo de plage, la
plage particuler sébre la cual ejerce cads uno de ellos su
efecto principal depende de la naturaleza de los sustituyen
tes existentes en los anillos. Por ejemplo, el Nl-cloroace-
toximetil=S=cloroindezol ¢iens su mixims cfoctivided como
fungleids del suelo, mientras que el Nl=clor0acetoximetil-
~3=gloro-5-nitroindazol presenta el méximo de efectividad
como herbicidae selectivo pars después del brote.

Si se desea; se puede tratar el lugar en el cual
he de efectuarse el control de la plage con los compuestos
de egta invencidn, ¢ bien se pueden eplicar directamente
los compuestos a log organismos cuyo desarrollo se desesa
combatir.

Si blen se pueden utilizer los nuevos compuestos
como teles para combatir el desarrol}o de los organiasmos

indeseables, usualmente y de modo preferible se emplean en
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combinacidén con un vehiculo inerte que faeilite la adminig

tracidn de cantidades dosificables de los compuestios y con-

tribuye a su ebsorcién por el orgsnismo. Los compuestos

.peaticidas ge pueden mezclar con o deposlitar sobre gblidos

inertes en perticules, tales como tierra de béténg talco,
tierre de diatomeas, silicato de calclo hidratado, caolin,
etcétera, para formar composiclones socas en perticulas.
Tales composiciones pueden, sl se deger, dlspersarse en
agua con 0 sin gyuda de esgentes tengoactives. Liog compueg=-
tos pegticidas se administran preferiblemente en forme de
goluciones o dispersiones en disolventes orgénicos inertes,
en agus o0 en mezclaes de digolventes orgénicos inertes y
agua, o bien en forma de emulsiones de aceite en agua. La
concentracion de los materisles activos en las eomposiciones'
pegticidas puede variar dentro de amplios limites y depen-
de de numerosos factores, los mls importsntes de los cuales
gon ol tipo o tipos de orgaenismos indesesbles que se traten
y ls centidad de la composicién e aplicaer. 5i se desea, pue—
den egtar presentes en las composiciones mezclas de dos o
més de los nuevos compuestos, asi como otros compuestos pes-
ticidas. _ '

La invencién se ilustra ademés por los ejemplos
que siguen.

Ejemplo 1
Une mezole de 36 gramos (0,18 moles) de Nl-hidrg

e e
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ximetil=-6-nitroindazol, 18,9 gramos (0,18 moles) de trie-
tilaming, y 400 ml de benceno se calentd a su temperaturas
de reflujo durante 45 minutos. Se afiadid luego a le misme
une solucidén de 21,1 gremos (0,18 moles) de clorurc de clo-
roacetilo en 50 ml de benceno, y so calentd la mezcla de
regceldn g su temperatura de reflujo duramte 1 hora. Se
enfrid, se dejé en reposo durante uma noche, se calentd
nuevgmente e su temperaturs de reflujo, y se £iltrd en ca~
lié;te. El producto sbélido obtenido se lavd con agua y se
g8cd. Se obtuvieron 16 gramos de Nl-cloroaoethimetil—S—
-nitroindazol, que fundia a 1582-1619C., Se recuperaron

de las eguas madres dos cantidades.a&icionales de produc-
to, que totalizaron 25,2 gramos. Las tres caentidades se
combingron y se recristelizaron en 450 ml ds acstato de
etilo. Se obtuvieron 34,6 grahos de Nl-cloroscetoximetil-
-6-nitroindazol, que fundis s 1572=1602C, y que contenia
13,35 de Cl, 16,17% de N, 45,0% de C, y 3,43% de H °
(caloulado, 13,15% de C1, 15,55% de N, 44,4% de G, y

2,96% de H). La estructura del compuesto se confirmé por
anéligis infrarrojo. _

Ejemplo 2
‘Una mezcla de 48,5 gramos (0,18 moles) de le

-cloroacetoximetil-6-nitroindazol, 17,6 gremos (0,18 moles)
de tiocianato potésivce, y 300 ml de acetona se calenté a

su temperatura de reflujo durante 2 horas, se enfrié a la

-6-



temperatura ambiente, se dejé em reposo durante 48 horas
y se £iltré. Bl N'-tiocianstoacetoximetil-6-nitroindszol
obteni"do Pundfe a 139-1412C y contenia 11,3% de S (cal~
culado, 11,0% ds 8).
5 Ejemploa 3=5

Se prepararon los indazoles que llevan el grupo
acetoxinetil-sustituido en-le posicidn §t indicados en la
Tabls I, por el procedimiento demcrito en el Ejemplo 1.
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Ejemplo 6

Se prepararon soluciones en acetone disolviendo
porciones de 100 mg de los productos de log Ejemplos 1 a
5 en 10 ml de acetona que contenfa 2000 partes por millén
de tricleato de sorbitén y 5000 partes por millén de un
éter de polioxietileno de monooleato de sorbitén. Lasg so-
luciones en scetona se digpersaron en.porciones de 90 wl
de ggua destilada para formar soluciones acuosasg que con=-
tenfen 1000 partes por millén de los compusstos nuevos.

Se preperaron soluciones més diluldas por adicidn de agua
desgtilada a estas soluciones.
Ejemplo {

Se llevd a oabo une serie de ensayos en los cuales
ge evalugron indgzoles que llevan el grupo acetoximetil-
-sustituido en la posicién 7 oomo herbicidas. En estos
8nsayos8, un grupo de semiileros que contenfsn plentas
jévenes de diversas especles vegetales se pulverizd con
une soluciédn acuose preparada de acuerdo con el procedimien
to del Ejemplo 6., Los resultados de los enseyos, que se
observaron 14 dias despuds de la splicacién de los com-
puestos de ensayo, sé.presentan en la Tabla IT. En esta
tabla, une ocalificacién de "0" indica un efecto nulo; de
“1% & "3" indice un dafio leve; de "4" & "6" indica un da-
ﬁo‘modérédo; de “;“.a ngu ﬁndica uﬁ éaﬁohgfave; y "10% in~

dice la muerte dé %odaé ias plentas.
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Ejemplo 8

Se inocularon porcicnes separsdas de suele egte-
rilizado con gérmenes patdgenos de netursleza vegetal. E1
guelo inoculado @8 puse en recipientes de 118,28 ml, y el
suelo contenido en cads recipiente se empepd con 30 ml de
uns solucidén ecuesa 4 un fungicida p:epara&a por el pro=
cedimiento del Ejemplo 6. Después de dos dfas de incubacidn
a 21,19, se observé la cantidad de miceliocs desarrolledos
en le superficie del suelo. Los resuliados de estos ensa-
yos se dan en la Tgbla III. En esta Tabla una calificacidn
de "1" indica un desarrollo igual gl observado en un suelo
inoéuiado que no se habia tratedo con fungicide alguno;
2" indice que sproximsdsmente el fS% de la superficie es-
ﬁaﬁa cublerto con colonlas del organismo; "3" indica que
aproximadamente lg mitad de la superficie ésééba cubierta
con colonias del orgeunismo; “4% indice que estaba presen-
te un pequefio nimero de ooloﬁiés; y "S% indice que no se

aprecigbs desarrollc alguno en la suﬁefficie del suelo.

-1l -
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Todos y cada uno de los restentes indazoles que
llevan el grupo goetoximetilegustituido en la posicidn Nl
deseritos en esta memoria se pueden utilizar de wn modo
gimilar en la represién de plantas y hongos indeseables.

Log términos y expresgiones que se hsn empleado
se utilizan como términos de descripeidén y no de limite~
cibén. En el empleo de dichos términocs y expresiones no
se tiene intencién elguna de excluir cualesquiera equlva~
lentes de las caracteristices mostradas y descritas o
po;oionea de los mismos, sino que se reconoce gue son po-
givles divergas modificaciones dentro del alcance de la

invencidén que se reivindica.

- 13 ~
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REIVINDICACIONES

e T e e e I S S o N s

1.~ Procedimiento preparar compuestos que tienen

la férmula estructurasl

C -1

Y, - N,l»‘:
0
I Vi

CHZ-O-C—— CH2-X

en donde X representa haldnego; Y representa haldgeno o ni-
troj Z representa hidrdgeno o haldgeno; y n 6s un mimero en-
tero del intervalo de cero a 2, que comprende calentar el
Nl-hidroximetilindazol apropiado con un cloruro de haloace-
tilo.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, en
donde la reaccidn se lleva a cabo en un disolvente a la tem-
peratura de reflujo de la mezcla de raccidn.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
donde el producto se calienta con un tiocianato de metsl
alcalino para convertirlo en sl Nlntiocianatoacetoximetil
indazol correspondiente.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, en

donde el cloruro de haloacetilo es cloruro de cloroacetilo.

- 14 -
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5.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, en
indazol es N:-hidroximetil-6-nitroindazol.
6.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, en

1 _hidroximetil-5-nitroindazol.

indazol es N
7.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, en
indezol es Nr-hidroximetil-5-cloroindazol.

8.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en
indazol es N-~hidroximetil-3=cloro=5-nitroindazol.
9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, en

tiocianato de metal alealino es tiocianato potdsi-

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3, en

indazol es Nl—cloroaqetoximeti1—6-nitroindazol.

11l.~ Procedimiento para preparar indazoles gque

llevan el grupo acetoximetil-sustituido en la posicidn .

Tel y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, y para los fines que se han egpecificado.

méguina por une sola cara.

Esta Memorie consta de quince hojas escritas a

26 MAYD 1972

Madrid,
POAO
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