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RESUMEN* DE LA. INVENCION
la invención se refiere a un método para inducir 

la abscisión de frutos por aplicación de vina composición 
química que contiene una cantidad efectiva de un 4-nitropi- 
■ razol como ingrediente activo en un vehículo agronómicamen­
te aceptable. También cubre ciertos 4-nitropirazoles.

DESCRIPCION DE Lá. INVENCION 
Esta invención se refiere a un nuevo método quí­

mico para inducir la abscisión de frutos maduros o casi ma­
duros de las plantas fmtales. Más específicamente, esta in­
vención se refiere a un método de favorecer o inducir la abs 
cisión por aplicación de una composición que coiitiene una 
cantidad efectiva de un derivado de 4-nitropirazol que res­
ponde a una fórmula general seleccionada entre el grupo for­
mado ñor:

R

'T-N

NO. R ’ NCL /  2

Ib

R 1 i II

donde R, R2, R^ y R^ están seleccionados entre el grupo for­
mado por alquilo, hidrógeno, halógeno, cicloalquilo, arilo, 
arilo sustituido y haloalquilo; y R y R están selecciona­
dos entre el grupo formado por hidrógeno, alquilo inferior, 
arilo, arilo sustituido, haloalquilo, halotioalquilo, aril- 
tio, alquiltio, ariltio sustituido, hidroxialquilo, hidroxi- 
haíoaiquilo, alquilcarbamoílo, dialquilcarbámoilo, arilcar- 
bamoilo sustituido, diarilcarbamoilo sustituido, alquilaril 
carbamoílo, alquilsulfonilo, haloalquilsulfonilo, arilsul- 
fonilo, arilsulfonilo sustituido, formilo, carboalcoxi, car-
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boariloxi, piranilo, tiocarbamoilo, halocarboalcoxi, a.roilo, 
aroilo sustituido, ariloxiaceto, ariloxiaceto sustituido, 
ariltioaceto, ariltioaceto sustituido, bencilo, bencilo sus­
tituido, fenacetilo, fenacetilo sustituido, fosfonoalquilo, 
'tiofosfonoalquilo, acetilanilida y sales metálicas de cual­
quiera de los grupos R̂  y R4 anteriores, en un vemculo B.gTO_ 

nómicamente aceptable.
También se refiere a composiciones que contienen 

una cantidad efectiva de por lo menos uno de los compuestos 
anteriores como ingrediente activo, en un vehículo agronómica 
mente aceptable.

Además, también se cree que son nuevos ciertos com­
puestos con la estructura indicada por las fórmulas anterio­
res. Estos compuestos tienen formulas seleccionadas entre el 
grupo formado por:

20

R ,H0£

N\ I Í ^ \ R 2 

I

y

i
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í fK >1 _

r 4 i*

donde R, R2, R^ y R^ están seleccionados entre el grupo for­
mado por alquilo C2-C¡20, hidrógeno, halógeno, cicloalquilo, 
arilo, arilo sustituido y haloalquilo; y R^ y R4 están selec 
cionados entre el grupo formado por hidrógeno, alquilo infe—

25 rior, arilo, haloalquilo, halotioalquilo, ariltio, alquiltio, 
ariltio sustituido, hidroxialquilo, hidroxihaloalquilo, al— 
quilcarbamoílo, dialquilcarbamoilo, arilcarbamoilo sustitui­
do, diarilcarbamoílo sustituido, alquilarilcarbamoilo, alqui.L

30

sulfonilo, haloalquilsulfonilo, arilsulfonilo, arilsulfoni- 
lo sustituido, formilo, carboalcoxi, carboariloxi, piranilo,
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tiocarbamoílo, halocarboalcoxi, aroílo, aroílo sustituido, 
ariloxiaceto, ariloxiaceto sustituido, ariltioaceto, -ariltio- 
aceto sustituido, bencilo, bencilo sustituido, fenacetilo, 
fenacetilo sustituido, fosfonoalquilo, tiofosfonoalquilo y 
acetanilido, con la condición de que cuando es cloro y 
es hidrógeno, el nitrógeno en la posición 1 está sustituido.

la recolección de los cultivos frutales ha sido rea 
lizada tradicionalmente mediante trabajo manual. Sin embargo, 
durante los últimos años la escasez de mano de obra urgió el 
desarrollo de otros medios para arrancar y recolectar las fru 
tas. Con este objeto se han puesto a punto una amplia varie­
dad de dispositivos mecánicos, todos.los cuales operan de 
acuerdo con un principio diferente con objeto de arrancar 
la fruta de los árboles o plantas. Por ejemplo, un dispositi­
vo utiliza unos ventiladores gigantescos para producir inten­
sas corrientes de aire que arrancan la fruta de los árboles. 
Otro dispositivo comprende una- serie de brazos dentados o ra- 
nurados que funcionan peinando las ramas de los árboles ras­
trillando así la fruta de los mismos. Finalmente, se han pues­
to a punto sacudidores mecánicos con un brazo o aguilón que 
se conecta a una rama o al tronco del árbol y funciona sacu­
diendo violentamente el árbol para soltar la fruta. Sin embar 
go, ninguno de estos dispositivos ha sido totalmente útil en 
muchos cultivos. Si la fruta está firmemente unida al árbol, 
las fuertes corrientes de aire o las sacudidas mecánicas hacer 
que la fruta choque con pinchos, ramas y otras frutas, golpeár; 
dose y lesionándose. Como la fuerza necesaria para arrancar 
la fruta firmemente sujeta es habitualmente la fuerza necesa­
ria para desgarrar el hollejo, muchas frutas sufren heridas 
abiertas y desgarraduras cuando se emplean estos dispositivos
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mecánicos y los brazos ranurados. El resultado es una./fruta 
de mala calidad ya que habitualmente transcurre un considera­
ble periodo de tiempo entre el momento de la recolección y el 
momento de su consumo final, durante el cual la fruta se de­
teriora y aparecen las lesiones y golpes. Además, la fuerza 
producida por estos dispositivos mecánicos es suficiente pa­
ra arrancar las ramitas, hojas y ramas que son arrastradas 
con la fruta a la fábrica de transformación. Esta materia ex­

traña. debe ser separada manualmente para evitar daños a la 
maquinaria transformadora de la fruta, lo que constituye una 
operación laboriosa y costosa. Finalmente se ha observado 
que los periodos largos de sacudida mediante los sacudidores 
mecánicos dañan la corteza y perturban el sistema de raíces, 
lo que fácilmente puede dar lugar a la destrucción de la piar 
ta a largo plazo.

Ahora se ha encontrado que tratando primero las 
plantas frutales con un agente de abscisión química apropia­
do, la fruta puede separarse con poco o ningún trabajo mecá­
nico. Por lo tanto, un objeto de esta invención es proporcio 
nar composiciones químicas que inducen la abscisión de la 
fruta madura o casi madura de las plantas frutales. Otro ob 
jeto es proporcionar agentes de abscisión química que operan 
induciendo la abscisión de la fruta sin producir efectos per-' 
judiciales sobre las plantas frutales. Todavía otro objeto e£ 
proporcionar un nuevo método de recolección de fruta madura 
o casi madura de las plantas frutales que consiste esencial­
mente en aplicar agentes de abscisión química. Otro objeto 
es proporcionar un nuevo método de recolección de fruta madu 
ra o casi madura de las plantas frutales que combina la apli­
cación de agentes de abscisión química y medios mecánicos pa-
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ra completar la recolección. Otro objeto es proporcionar un 
nuevo método de recolección de fruta madura o casi madura de 
las plantas frutales que combina la aplicación de agentes de 
abscisión química y medios mecánicos para completar la reco­
lección sin producir efectos perjudiciales a las plantas fru­
tales. Otros objetos y ventajas resultarán evidentes a los 
expertos en la técnica en la lectura de esta descripción.

Las frutas generalmente proceden de plantas clasi­
ficadas en el sub-reino Embryophyta y Pylum Angiospermae. Los 
frutos propiamente dichos se clasifican como frutos simples, 
frutos múltiples y frutos accesorios. los frutos simples com­
prenden los frutos carnosos, como uvas, plátanos, tomates y 
naranjas, entre otros, y drupas como melocotones, ciruelas, 
cerezas y albaricoques. Los frutos múltiples se definen como 
un racimo de varios a muchos ovarios madurados producidos 
por varias flores arracimadas sobre la misma inflorescencia, 
como la naranja Osage y pina. Los frutos accesorios son los 
frutos con partes distintas de los ovarios adheridas a los 
ovarios maduros y circundándolos, tales como fresas, manzanas 
peras y membrillos. El método químico de inducir la abscisión 
de la fruta aquí descrito funciona en todos estos tipos de 
frutos. Desde un punto de vista práctico y económico, sin em 
bargo, esta invención se refiere más a la recolección de fru­
tas derivadas de los árboles frutales y vides de valor econó­
mico, como naranjas, cerezas, aceitunas y bayas y se hará re­
ferencia a este tipo de fruta para fines ilustrativos aunque 
se sobreentiende que la invención no queda limitada por ellas

El fenómeno de la abscisión o separación de un ór­
gano, como una hoja o fruto, de la planta es una función de 
reacciones bioquímicas que tienen lugar en el órgano, su ta-

í
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1 lio y la rama a la que está unido. la abscisión se produce 
por diferenciación celular en la base del tallo del órgano 
formando una capa celular denominada capa de separación. Es­
ta capa se forma a partir de células maduras del tallo o co-

5 mo resultado de la actividad de crecimiento en esa zona. la 
capa interna de las paredes celulares se vuelve blanda y ge­
latinosa perdiendo su adherencia de manera que cualquier li­
gero movimiento del aire produce la ruptura y desprendimientc 
del órgano. Aunque este mecanismo ha sido aceptado generalmer

10 te, la trayectoria bioquímica exacta que sigue este fenóme­
no es objeto de muchas especulaciones. Se han adelantado va­
rias teorías para explicar este mecanismo de reacción, la ma­
yoría de las cuales se refieren a variaciones en la concentra 
ción de las auxinas u hormonas del crecimiento en el órgano

15 implicado. Se cree que se produce un desequilibrio bioquími­
co cuando un fruto se aproxima a la madurez, produciendo con 
ello una alteración en el equilibrio de las auxinas dando 
lugar a que las células en la base del tallo formen una capa 
de abscisión o separación y haciendo caer al fruto, la teo-

20 ría más corriente explica la abscisión como un "efecto corre­
lativo en el que la hoja u otro órgano (fruto) suprime los 
cambios celulares que conducen a la separación y esta supre­
sión implica el flujo de auxina desde la hoja u órgano a la 
zona de abscisión. Sin embargo, a medida que los procesos de

25 deterioro se establecen, muchos materiales son exportados 
desde la hoja (u órgano), incluidos algunos que pueden esti­
mular el desarrollo de la abscisión". (Plant Growth Develop- 
ment, por A. Cari Leopold, 1964» p^gs. 173—175)»

Cualquiera que sea el mecanismo bioquímico preciso
30 de la abscisión, se cree que las composiciones aquí descri-



1 tas entran en alguna forma en las reacciones bioquímicas im­
plicadas en el ciclo de abscisión, de manera que inducen o 
aceleran el ciclo de abscisión de los frutos maduros, o casi 
maduros. El objeto de esta invención, por lo tanto, es des- 

® cribir composiciones y métodos de producir o inducir química­
mente la abscisión de los frutos de las plantas frutales en 
la fase del desarrollo del fruto inmediatamente anterior a 
la madurez total, de manera que el fruto pueda ser económi­
camente recolectado para uso comercial. Por lo tanto, el tér- 

0 mino "abscisión" en el sentido utilizado aquí se refiere a la 
separación del fruto de su tallo en la fase de desarrollo si­
tuada en el punto justo o inmediatamente antes de la madurez 
del fruto.
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En general los compuestos anteriores se han encon­
trado por tres esquemas básicos. En el primer esquema se em­
pieza con un p-eetoéster sustituido o no sustituido y una 
hidrazina sustituida o no sustituida para producir una 5-pi- 
razolona. las 5-pirazolonas son conocidas. La síntesis de una 
5-pirazolona típica está descrita, por ejemplo, por Veibel y 
colaboradores en Acta. Chem. Scand. 8, 768 (1954). Después 
las 5-pirazolonas se hacen reaccionar con un agente de clora- 
ción tal como oxicloruro de fósforo o dicloruro'-fenilfosfónico 
para obtener los pirazoles 3 - 0  5-cloro o 5- o 3-sustituídos 
o no sustituidos, que son inteimediarios para- los compuestos 
de esta invención. La reacción se efectúa a temperaturas com 
prendidas entre 100° y 150°C. Cuando se emplea dicloruro fenil 
fosfónico, la reacción se efectúa a 160-180°C. Después se for 
man los compuestos de la invención por nitración de la serie 
que acabamos de mencionar de. compuestos con unos reactivos 
adecuados tales como una mezcla de ácidos nítrico y sulfúrico,
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Con más detalle, para sintetizar una clase denlos 
compuestos abarcados por esta invención, a saber los '4-nitro- 
pirazoles 5-cloro, 3-sustituídos o no sustituidos, se emplea 
el siguiente procedimiento. Se prepara en primer lugar 0,1 
moles del intermediario 5-cloro, 3-sustituído o no sustitui­
do. Como se ha observado antes, este se obtiene por reacción 
de las 5-pirazolonas conocidas con un compuesto de cloración. 
La reacción de cloración es conocida y ha sido descrita, por 
ejemplo, por Rojhm, Ber. 55, 2959 (1922). Jhitonces se disuelven 
0,1 moles del compuesto de pirazol-5-cloro, 3-sustituído o 
no sustituido en 100 mi de ácido sulfúrico concentrado y frío 
La solución se enfría a 10°C y se añaden gota a gota 15 mi de 
ácido nítrico. La reacción se controla con un baño de hielo 
para mantener la temperatura de reacción entre 20° y 25°C. 
Después de agregar el ácido nítrico, la solución se agita du­
rante 3 horas a la temperatura ambiente y se vierte cuidadosa­
mente en un baño de hielo. Cuando el producto cristaliza, se 
filtra, se lava con agua fría, se seca y se recristaliza de 
diversos disolventes.

Cuando el producto es un aceite, se disuelve en 
éter, se lava varias veces con agua, se seca, se filtra y con 
centra hasta formar un aceite o un vidrio que se seca bajo al­
to vacío a 50°C durante varias horas.

La Tabla I dada a continuación contiene diversos 
compuestos preparados por el método que acabamos de describir, 
denominado Esquema n 2 I.

30



sofe
CVJ

oen
a
rH
O

Cvj
w

rn
o

cvi
orn
arH
O

o

CVI
ornfe
rH
O

VOfeLn
O

CVI
o

rn
a
H
Ocofe

VO
o

CVI
orO
a
rH
O

COfe
VO

O

CVJ
o

CVJ
o

OJ
O

o
rn

rn rn rn a o
a a a rH
rH rH rH O a
o O O VO H

o CVI CVI r- O
T" T“ r * fe ir

fe fe fe o fe
r - CO en T” 0 *

o o o o o

CVI
O

rn
a
H
O

O
v

w
O

O

Cvi
O H

O

1
O

< •

fe
$

H

/ ' i f

a
/

- w

co
•rH
$9

•rt
H
vcdtí
<í

•rl|
Htí
•P
03
•H
u
o
o :
fc. tí
<d *>o
fd *iH 

O o tí -P tq
S

A
o
O
•H
P

fe

mfe

o
•p
CQ
0)
¿$Ql

fe
O

LTVfe
CVI

O

T
rn
CO

v o °" O o ir\
V O VO O
T— *— T—
| | ir. !

'vh en *• rn
—̂ CTi T— o
r~

cvj m

-w

trv o ir\c
en cvj V- o t— t

«k
rn CVJ CVI CVJ •
CVJ cvi CVJ CVJ CVJ <

CVI

o

O
0)

-p
-  }>

Cvj o  VO O
O  T-
CVJ CvJ

o
CVJ

§oLTVfe
OJ

O

l
m
m

o
o
-pfe

(T i «d* C O CO  
CVJ VO OJ O

CTiCTV C O C O  t - t -

O
(1)
U
•P

CTi C- 
O  O

crurv
H - o

fe
rnfeo CVJo rn

O

r-
Vk CVJo T—

\o in
co •»

i—
0 1
• in tr\Pí o

cviVO en
o  o
CVJ CM

c\jRtí

LT\ LTV co ir . 'íh ir . LTV VO VO t>-vo ir .
^  rn CVJ r" CVJ CVJ en en CVJ r- coco en O♦k «s
m  rn tn ir . T”  T~ LTV

T- C~- T— m t- m cnco O- CVJ 0- en i a
OJ T- O VO <b t> CVJ «d* o  H- C\J ir . cvj irv

-•* *• •» *k
co c**- co c*- T“ T- ' o vo O O V  r-

m  rn rn rn m  rn Tj* ^ *ñJ"

C- enfe v-
r—fe m

o

> í* \
enfefe Th V VO r- \ Mrn O fe U fe L J o

o
1

1 ir. 1 r- i
•p ü O c T tí

LTV vo co en o

ir\
CvJ P

tíVO■rí
o
otí
o
JH
0

rd
0
O

•H
rd

o
<N

OtO



-  10 -

•S r> m O .TABLA I

Análisis T ■> *! 3 ?
C H N I’'»'*

Comouesto
R3

Cale.
Ene. ■P.f .

1 H
•> ■’ \ 

183-18|-^

2 CH^ 114-116-■0 9• 0 » »

3 c2h 5 34,21
34,17

3,44 
3,35 ''

23,92
24,23

99-100

4 C3H7 38,01 4,25 22,15 A 1,5460
37,63 4 ,1 8 22,00

5 Í.-C3H7 38*01
37,75

4,25
4,24

22,15
21,98

103-105 •

6 t-C4Hg 41*29
41,48

4.95
4.95

20,62.
21 ,00

170-172

7 C5H11
i

19,29
19,64

vitreo

8 c-c 6Hii 47*07
46,42

5,26
5,16

18,28
18,08

133-135

9 c7H15 17,09
17,07

vitreo

10 40,24
40,57

1,87 
1,86

21,49
21,05

11 n-C4Kg 41,29
41,55

4,95
5,01

20,62
20,94

p. e.
175-180/0.
n25 1,5412

NIH

7

_____fS KO 2

01

Disolvente
zac

c2h 5oh

c2h5oh/h2o

EtOAc

Indice de refracción -





1 En otro esquema, se prepara una serie de pirazoles

5

N-sustituídos. Aquí se sigue el mismo esquema de reacción 
que en el esquema I, a excepción de que las pirazinas emplea 
rías para formar las 5-pirazolonas son en todos los casos hi- 
drazinas sustituidas. En algunos casos, se obtienen mezclas

10

donde las N-sustituciones se encuentran en el átomo de nitro-' 
geno de las posiciones 1 o 2. En estos casos, incluso cuando 
se forman compuestos puros, h.a sido imposible determinar por 
métodos analíticos si el N-sustituyente se encuentra en la 
posición 1 o 2, es decir, si es R1 para dar la estructura I

1S

o es R4 para dar la estructura II. Todavía en otros casos, 
se obtienen compuestos puros donde puede determinarse sobre 
qué átomo de nitrógeno particular ha tenido lugar la sustitu­
ción. Específicamente, respecto a los compuestos ñus. 14, 15* 
16, 17 y 18 descritos a continuación, se obtienen los pira-

20

zoles 1-sustituidos. En otra vía alternativa, se hace reaccic, 
nar un 3-metil-4-nitro-5-cloropirazol con un agente alquilan-* 
te. o acilante apropiado.

La Tabla II dada a continuación compendia las carac_ 
terísticas físicas de los compuestos preparados de acuerdo

25

con el esquema II.

30
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1
■\ .• •*> ■*'•TABLA II

CEñ4 a)« ■3

* .

R0Y  • /  2
• *  é

i o X
5 R 1'-

1 > -  R  4
- Análisis *

C H 5  9 aN 9 »

Compuesto 1 A  

n- R o R^
Cale.
Ene. •  * 

* 3 0 Dis 
• *  TJ.f.

10
12 H

•5

1 ** 9

,3̂ 08-110

13 CH^ 77-78

14 ch2oh 31,35
31,47

3 ,1 6
3 ,18

21,9322,26
111-112

15 15 CH C1 
2

28,59
28 ,86

2,40
2,50

20,01
20,27

72-74,5

15 C3II7 4 1 ,1 6
41,33

4,69
5,06

20,55
20,44

12-14

17 c2h 4ci 32,16
32,35

3,153,08
18,76
18,85

66-68

20 18 0 50,50
50,21

1

3,393,22
17,64
17,76

113-115

19 ' 0 ' h ° 2
180-182

20 0IIC-CH3
35,40
35,24

2,97
2,93

20,64
20,83

73-76

25 21 0IIC-CH2C1
30,27 2,12 17,65 91-94
30,31 2,12 17,93

22
l o

49,73
49,66

3,04
2,93

15,82
15,69

97,5-100

23 0
IIC-RHCH-,0

32,96 3,23 25,63 126-130

50 32,67 3,06 25,83
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1 TABLA II

M N

CH*■3- NO.

ISIS
H

1 c .
- C .

16
.18

,40 
■ 50

R
‘"'I O  .

- J  4 o *» R ^

N
**•* P.f.

21,9322,26
20^01
20,27

*. .*1*08-110 

77-78 

111-112 

72-74,5

Disolvente de recris- 
taiisáción

... // ^

O
o

« Q / ^ e l l y  B

Fórmula

c4h 4cin3o2

c5h 6cir3o 2

Ot-HcClN^O, 5 o 3 3

c5h 5ci2n 3o2

.69
,06

20,55
20,44

12-14 C7H10C1N3°2

,15
,08

18 ,76
18,85

66-68 C6H7C12N3°2

í
,39
,22

17,64
17,76

113-115 c2h 5o h C10H8Clff302

180-182 c 2h 5oh C10H7C1N5°3
,97
,93

20,64
20 ,83

73-76 Skelly B C6H6C1W3°3

,12
,12

17,65
17,93

91-94 Q C6H5C12N3°3

,04
,93

15 ,82

15,69
97,5-100 Q/

/  Skelly B c 11H8C1N3°3

,23 25,63 126-130 r i C6H7C1ÍÍ4°3
,06 25,83 0 ó
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í
t - -£ASIA 11 (c ont in

Análisis
C H N 4

Compuesto
R1 o R4

Cale. Disolve:
nS Ene. T). f.

5
24 0

11 , , C-N(CH3 ) 2
36,14 3,90 24,09 •* o -f ̂

36,49 3,85 23,95 '■* * V

25 S 47,07 3,23 19,96 , ,14.3-146
47,05 3,21 20 ,10 a - * • *

26 n A ücnhA==/
41,93 2,56 17,78 ‘15*3-153
42 ,02 2,49 17,86 *•* **

10 * «**'• 7 » *
27 0 r-4 01 37,79 2,02 16,03 V 78-I81

cm-(_y C1 37,96 1,99 16,43

28 0 35,99 3,45 17,99 93-96
iic-o-c 2h 5 36,21 . 3,43 18,31

15 29 -02SCH3 2 5 ,0 6
25,21

2,52
2 ,56

17,54
17,64

111-112,5

30 -02s<o) ch3 41,84
41,59

3,19
3,21

13,31
13,45

148-150

31 SCC1, 19,37 0,97 13,50 63-643 19,50 0,98 13,72
20

32 o
44,00
43,97

4,92
5,04

17,09
17,27

60-62

33 0 32 ,82 2,75 19,14 71-72
C-0CH3 33,18 2,77 19,44

34 0 __ 48,74 3,41 14,21 184-187
25

®CH2°“C - ^
48 ,80 3,40 14,33

35 0 C1 39,53 
°CH2°^^^Cl 39»83

2,21 11,53 172-174
2 ,22 11,64

36 0 39,49 1,81 12,56 159-162
39,76 1,81 12,77

W C1
50 37 0 11 44,00 4,93 17,10 77-80

c-c (ch3 ) 3 44,14 5,01 17,-42
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Los siguientes ejemplos ilustran la preparación de 
compuestos típicos de la invención mediante el esquema, de 

reacción II.
Compuesto n s 14

N—h.idroximetil-3—cloro—5-metil-4-n.it ropirazol
Se calienta a reflujo mediante un baño de vapor, du 

rante 16 horas, tina solución de 10,0 g (0,0619 moles) de 3(5)
metil-4-nitro-5 (3 )-cloropirazol en 12,0-5mi formaldehido
al 37 1= y 13,78 mi (16,8 g,0,365 moles) de ácido fórmico. -ua 
solución se enfría en un baño de hielo y se añaden 9,28 mi 
de ácido clorhídrico concentrado. El calentamiento en baño 
de vapor se prosigue durante 5 horas. Esta solución se enfrí 
y se vierte en hielo. Se filtra la mezcla y el sólido se la­
va con agua y se seca a vacío a la temperatura ambiente pa­
ra dar 10,18 g de un sólido amarillo pálido. El solido se di- 
suelve en benceno a ebullición y se filtra en caliente. Del 
filtrado se separan 7 ,74 g de cristales de color amarillo pá­

lido.
Compuesto ns 15

3-Cloro-E-clorometil-5-metil-4-nitropirazql_
Se calienta a reflujo durante la noche y después se 

concentra a vacío una mezcla de 13,58 g (0,0708 moles) de 1-
h.idroximetil-3-cloro-5-metil-4-nitropirazol y 30 mi de clo­
ruro de tionilo. Se añade benceno y la solución se concentra 
de nuevo. Esta operación se repite dos veces más. Así se ob- 
tienaa15,8 g de un líquido ambarino. Este líquido se destila 
a 155-170° (temperatura del baño de aire)/l,25 mm para obte­
ner un líquido incoloro que cristaliza al dejarlo en reposo. 
Por recristalización de benceno-disolvente Skelly 3 se obtie. 
nen 9,52 g de cristales blancos.



Compuesto n - 16

5-Cloro-3-metil-4-nitro-1-propilpirazol
Se añaden 102 g (0,644 moles) de 5-cloro-3-metil-1- 

n-propilpirazol, con agitación, a 175 ni de ácido sulfúrico 
concentrado, manteniendo la temperatura por debajo de 30°C. 
Después se añaden a esta mezcla 130 mi de ácido nítrico fuman 
te y la mezcla resultante se agita durante una ñora aproxima­
damente, a menos de 30°C. El producto se vierte sobre hielo 
y se forma un aceite amarillo pálido. Este se extrae con ben— j 
ceno y después la capa bencénica se lava con solución <3e hi- 
dróxido potásico y a continuación con agua durante tres veces 
sucesivas. Después se destila el benceno a la presión atmosfe 
rica para obtener un aceite residual. A continuación se des­
tila el aceite para obtener el producto.

Con objeto de obtener el producto 5—'cloro—3-¡ne.til-1 — 
n-propilpirazol, se sigue el siguiente procedimiento: se aña­
den 160 g (1,14 moles) de 3-metil-1-n-propil-5-pirazolona a 
600 mi de oxicloruro de fósforo y la mezcla se calienta a re­
flujo durante 3 horas. Después se destila el exceso de oxiclo­
ruro de fósforo en una columna rellena. El aceite oscuro resi 
dual se vierte sobre hielo y se obtiene una solución acida. 
Esta se alcaliniza fuertemente con solución concentrada de 
hidróxido potásico y después se extrae continuamente con ben 
ceno durante 16 horas. la solución acuosa es neutra y de nue­
vo se alcaliniza con hidróxido potásico y se extrae en porcio­
nes con benceno. Los extractos bencénicos combinados se con­
centran por destilación a la presión atmosférica. El residuo 

/contiene un sólido fino que se filtra y después se destila a 
vacío para obtener el producto deseado.
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Compuesto n a 17
5-Cloro-1-(ft-cloroetil)-3-metil-4-nitropirazol

Se añaden lentamente 3*6 g (0,02 moles) de 5-cloro- 
1_(¡3_cloroetil)-3-metilpirazol a 10 mi de ácido sulfúrico 
concentrado, haciendo girar la vasija. Después se añaden len­
tamente 5 mi de ácido nítrico fumante, también girando la va­
sija.' Durante la adicién, la mezcla se calienta bastante. Se 
deja en reposo a la temperatura ambiente durante 40 minutos 
y después se vierte sobre hielo. Se forma un sólido blanco 
que se filtra, se lava bien con agua y se seca a vacío a 56°C

Compuesto n - 18
5-Cloro-3-metil-1-fenil-4-nitropirazol
Una solución de 9,6 g (0,05 moles) de 5-cloro-3-me- 

til-1-fenilpirazol y 25 mi de anhídrido acético se agrega a 
10°C a una solución de nitrato de acetilo preparada a partir 
de 25 mi de ácido nítrico al 90 $ y 10 mi de anhídrido acé­
tico. La solución se agita durante 2 horas a 20-30°C y se 
vierte cuidadosamente sobre agua de hielo. Se filtra el so­
lido y se lava con agua fría. Mediante una recristalización 
de etanol se obtienen unas largas agujas blancas del pro­
ducto.

Compuesto n s 20
N-Acetil-3(5)-cloro-5(3)-metil-4-nitropirazol

Se agita y se calienta a 110-115°C, durante 3 horas, 
una solución de 10,0 g (0,0619 moles) de 3(5)-metil-4-nitro- 
5 (3 )-cloropirazol y 30 mi de anhídrido acético. La solución 
se concentra a vacío a 65-70°C para dar 15,6 g de un soli­
do de color ante. Por cristalización de Skelly B se obtienen 
8,82 g de unos cristales de .color ámbar muy claro, los cris­
tales se disuelven en Skelly B caliente y -se filtran en ca-
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liente. Del filtrado se separan 7,15 g de cristales blancos.
Compuesto n a 21

1(5 )-Cloro-N-cloroacetil-5(3)-metil-4-nitropirazol 
Se agita y se calienta a reflujo durante 3ir horas, 

una solución de 10 g (0,0619 moles) de 3(5)-metil-4--üitro-5- 
(3 )-cloropirazol en 30 mi (44 ,9 g, 0,398 moles) de cloruro 
de, cloroacetilo. Esta solución se concentra a vacío a 50°C 
para dar 19,18 g de un líquido ambarino que•cristaliza al per­
manecer en reposo. Por cristalización de benceno-Skelly B se 
obtienen 12,41' g de cristales ambarinos. Por recristaliza­
ción de benceno se obtienen 6,57 g de cristales.

Compuesto ns 22
N—Benzoil—3(5)~cloro—5(3)—metí1-4—nitropirazol
A una mezcla agitada de 10 g (0,0619 moles) de 3(5- 

metil-4-nitro-5 (3)-cloropirazol, 100 mi de benceno y 7,25 mi 
de cloruro de benzoilo se añaden gota a gota, durante 10 mi­
nutos, 4 ,98 mi (4 , 9 g, 0,0619 moles) de piridina en 50 mi de 
benceno. la mezcla se agita a la temperatura ambiente duran­
te 3 ñoras y se filtra con succión. El filtrado se concentra 
a vacío para dar 14,92 g de una mezcla de solido y liquido.
La mezcla se- calienta en una pequeña cantidad de benceno, se 
deja enfriar y después se filtra. El filtrado se concentra a 
yació para dar 13,67 g de un sólido de color ante. Este se 
recoge en benceno caliente y se filtra en caliente. Al en­
friar, la mezcla se filtra de nuevo y se añade Skelly B al 
filtrado, dando 7 ,56 g de cristales de color beigé.

Compuesto ng 24
3(5) -Cloro-N-dimetilcarbamir<-’5 (3) -metil-4-nitropirazol

A una mezcla agitada de 10 g (0,0619 moles) de 3(5)- 
metil-4-nitro-5 (3)-cloropirazol, 100 mi de benceno y 5,74 mi
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(6,72 g, 0,0625 moles) de cloruro de dimetilcarbamilo se aña­
den rápidamente 4,98 mi (4,9 g, 0,0619 moles) de piridina en 
50 mi de benceno. Esta solución se calienta a reflujo duran­
te 6 ñoras, se deja enfriar y se filtra con succión. El fil­
trado se concentra a vacío para dar 14,88 g de un liquido 
ambarino que solidifica lentamente al dejarlo en reposo. El 
producto se agita después en 200 mi de benceno y el benceno 
se decanta del aceite ambarino. Por concentración del bence­
no a vacío quedan 9,59 g de un solido amarillo. Por cristali­
zación de benceno—Skelly B se obtienen 5,35 g de cristales de 
color crema. Por recristalización de benceno se obtienen 
1,98 g de producto.

Compuesto n- 25
3(5)-Cloro-5(3)-metil-4-nitro-N-carbanilinopirazol

Una mezcla de 10,00 g (0,0619 moles) de 3 (5)-metil- 
4-nitro-5 (3)-cloropirazol y 6,73 mi (7,37 g, 0,0619 moles) 
de isocianato de fenilo en 250 mi de benceno se agita y se 
calienta a reflujo durante 4 ñoras, la mezcla de reacción se 
filtra en caliente para separarla de una pequeña cantidad de 
un sólido oscuro y se deja enfriar, la solución se concentra 
a vacío y el residuo sólido blanco se recristaliza de bence­
no para dar 12,13 g de cristales blancos. Por recristaliza­
ción de benceno se obtienen 9,3 g de cristales. Una segunda 
recristalización de dioxano da 7,95 g de cristales.

Compuesto n- 26
3(5)-Cloro-5(3)-metil-4-nitro-N-carbo-(p-cloroanilino)pirazo_l

Una mezcla de 10,00 g (0,0619 moles) de 3 (5)-*metil- 
4-nitro-5 (3)-cloropirazol y 9,59 g (0,0625 moles) de isocia­
nato de p-clorofenilo en 250 mi de benceno se agita y se ca­
lienta a reflujo durante 4 ñoras y después se deja enfriar a



- 1 9 -  '*■ M M j P ™ »

US ■ ■
1 la temperatura ambiente. La mezcla se filtra con succaon 

para dar 14,18 g de un sólido de color beige. ror recrista- 
lización de benceno se obtienen 11,8 g de producto. -

Compuesto n- 27
5 •3 ('^1 m  n r n - l  (1  )-metil-4-nitro-N-3, 4-diclorof enilcarbamil-pi-

razol
Una mezcla de 10,00 g (0,0619 moles) de 3 (5)-metil-

- 4-nitro-5 (3 )-cloropirazol y11,75 g (0,0625 moles) de isccia- 
nato de 3,4-diclorofenilo en 250 mi de benceno se agita y se ¡,

1° calienta a reflujo durante 4 horas. La mezcla se deja enfriai 
y se filtra con succión para dar 17,01 g de un solido de co­
lor crema. El sólido se disuelve en dioxano caliente y se 
filtra en caliente. Del filtrado se separan 14,32 g de cris-
tales de color beige.

15 Compuesto n- 28
5(3)-Ietil-4-nitro-3(5)-cloro-N-carbetoxipirazol

A una mezcla de 10,00 g (0,0619 moles) de 3(5)-me-
til-4-nitro-5 (3)-cloropirazol y 70 mi de benceno se aííaden 
5 ,97 mi (6,78 g, 0,0625 moles) de cloroformiato de etilo se-

20 guido de 4,98 mi (4,9 g, 0,0619 moles) de piridina. La mezcla 
se agita y calienta a reflujo durante 2 horas y 15 minutos 
y después se filtra por succión. El sólido se lava con ben­
ceno y una vez seco pesa 6,31 g. Al enfriar el filtrado se

25
separan 0,9 g de cristales blancos. El filtrado del material 
sólido se concentra a vacío para dar 13,58 g de un sólido de 
color crema. El sólido se recoge en una cantidad mínima de 
benceno templado y se filtra ligeramente caliente para sepa­
rarlo de trazas de materia insoluble. 3e añade ¿kelly B al

30 filtrado para dar 11,8 g de-cristales blancos.
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Compuesto n e 29
3(5)-Cloro-N-metanosulfonil-5(3)-metil-4-nitropirazol_

A una solución enfriada con hielo de 10 g (0,0619 mo 
les) de 3(5)-metil-4-nitro-5(3)-cloropirazol en 140 mi de pi- 
ridina se anaden 8,73 mi (12,92 g, 0,124 moles) de cloruro de 
metanosulfonilo. la solución se mantiene a 5°0 durante 24 ho­
ras y después se vierte sobre hielo. Por filtración se ODtie- 
nen 6,88 g de un sólido ambarino. Este se disuelve en etanol 
a ebullición y se filtra en caliente. Del filtrado se separan ^
5,15 g de cristales pardos.

Compuesto n g 30
3(5)-Cloro-5f3)-metil-4-nitro-N-(p-toluensulfonil)-pirazol

A una solución enfriada con. hielo de 17,7 g (0,1097 
moles) de 3 (5)-metil-4-nitro-5 (3)-cloropirazol en 250 mi de 
piridina se añaden 41,7 g (0,2194 moles) de cloruro de p-to- 
luensulfonilo. La mezcla se hace girar en el baño de hielo 
hasta que la disolución es completa y después se mantiene a 
5°C durante 24 horas, vertiéndola a continuación sobre hielo. 
Se filtra la mezcla por succión y el sólido se lava bien con 
agua. El sólido húmedo se recoge en etanol a ebullición pero 
no debe disolverse. El líquido se deja enfriar y se filtra
por succión. Se obtienen 20,01 g de un sólido blanco sucio.
El sólido se recoge en tetracloruro de carbono a ebullición 
y se filtra en caliente. Del filtrado se separan 14,91 g ¿e 
cristales de color blanco sucio.

Compuesto n s 31
3(5)-Cloro-5(3)-metil-4-nitro-N-(triclorometilmercapto)pirazd

Se añaden gota a gota 9,25 g (0,05 moles) de cloruro 
de triclorometilsulfonilo a una solución agitada y enfriada 
con hielo de 8,05 g (0,05 moles) de 3 (5)-cloro-5(3 )-metil-4-
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nitropirazol y 2 g (0,05 moles) de hidróxido sódico en 100 mi 
de agua. la mezcla se agita durante una hora y despues_.se fil­
tra. la torta filtrada se disuelve en éter, se lava con agua, 
se seca sobre sulfato magnésico, se filtra y se concentra a 
vacío para dar un sólido de bajo punto de fusión, ñor recris­
talización de Skelly B se obtienen 5,7 g de producto.

Compuesto n s 32
 ̂(5) -Cloro-5 (3) -metil-4-nitro-N- (t etrahidro-2H-piran-2-il) pi-

razol
Se agita a la temperatura ambiente durante 12 horas 

una solución de 16,1 g (0 ,10 moles) de 3(5)-doro—5(3) metil 
4-nitropirazol, 10 mi de dihidropirano, 0 , 2 g de ácido p-tolueu 
sulfónico y 200 mi de benceno. la solución se lava con hidro- 
xido sódico al 5 5$, seguido de un lavado con agua. la solución 
bencénica se seca sobre sulfato magnésico, se filtra y se con 
centra a vacío para dar un sólido de color ante. Mediante una 
recristalización de ciclohexano se obtienen 14,8 g de pro­

ducto .
Compuesto n- 33

3(5)-Cloro-5(.3)-metil-4-nitro-ñ-carbometoxipirazol
A una.mezcla agitada de 10 g (0,0619 moles) de 3(5)- 

metil-4-nitro-5 (3 )-cloropirazol, 100 mi de benceno y 4,78 mi 
(5,91 g, 0,0625 moles) de cloro formato de metilo se añaden 
gota a gota, a lo largo de 15 minutos, 4,98 mi (4,9 g, 0,0619 
moles) de piridina en 50 mi de benceno, La mezcla se agita a 
la temperatura ambiente durante 2 horas y 45 minutos y se fil­
tra con succión. El filtrado se concentra a vacío para dar 
11,5 g de un sólido de color crema. El solido se recoge en 
iina pequeña cantidad de benceno caliente, se deja enfriar y 
se filtra. 3e añade Skelly B al filtrado, dando 8,67 g de cri;



' lCMCU1

1 tales beige.
Compuesto n 2 34

)-Cloro-5(3)-metil-4-nitro-N-fenoxiacetilpirazol
A una mezcla agitada de 10 g (0,0619 moles)-de 5(3)-

s 'cloro-3 (5)-metil-4-nitropirazol, 100 mi de benceno y-10,66 g 
(0,0625 moles) de cloruro de fenoxiacetilo se airíaden gota a 
gota, durante 15 minutos, 4*98 mi (4*9 g* 0,0619 moles, de 
piridina en 50 mi de benceno. la mezcla se agita a la tempe­
ratura ambiente ddrante 3 horas y se filtra con succión, ül

10 filtrado se concentra a vacío para dar 3,29 g de un sólido 
blanco. Por recristalización de benceno se obtienen 1,41 g 
de producto. la materia insoluble procedente de la primera 
filtración se recoge también en beceno a ebullición y se fil 
tra en caliente. Del filtrado se separan 3,37 g de cristales

15 blancos.
Compuesto n 2 35

i 1-01 oro-N- (2.4-diclorof enoxiac et il) -5 (3)-metil-4.-nitropi-
razol

A una mezcla agitada de 10 g (0,0619 moles) de 3(5)-

O metil-4-nitro-5 (3)-cloropirazol y 150 mi de benceno se añaden 
14*97 g(0,0625 moles) de cloruro de 2,4-diclorofenoxiacetilo , 
seguido de 4 ,98 mi (4 ,9 g, 0,0619 moles) de piridina en 50 mi 
de benceno, gota a gota durante 15 minutos. La mezcla se agi­
ta a la temperatura ambiente durante 3 horas, se calienta a

25 reflujo y se filtra con succión. El filtrado se concentra a 
vacío y el residuo se recoge en una pequeña cantidad de ben­
ceno y se filtra en caliente. El filtrado cristaliza inmedia 
tamente. Se calienta de nuevo y se filtra otra vez. El proce­
dimiento se repite otra vez más y el filtrado se deja enfriar

30 filtrando con succión. Así se obtienen 21,33 g de cristales
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blancos, los cristales se disuelven en cloroformo a ebullición 
y se filtran en caliente con ligera succión. Del filtrado se 
separan 9,78g de cristales blancos.

Compuesto n s 37
3(5)-Cloro-5(3)-metil-N-trimetilacetil-4-nitropirazol

A una mezcla agitada de 10 g (0,619 moles) de 3(5)- 
metil-4-nitro-5 (3 )-cloropirazol, 150 mi de benceno y 7>53 g 
(0,0625 moles) de cloruro de pivalilo se añaden gota a gota, 
durante 10 minutos, 4 ,98 mi (4 ,9 g, 0,0619 moles) de piridina ¡, 
y 50 mi de benceno, la mezcla se agita a la temperatura amblen 
te durante 3 horas y se filtra con succión. El filtrado se 
concentra a vacío para dar 9,43 g de un solido de color beige 
Este se recoge en benceno a ebullición pero no debe disolver­
se. la mezcla se deja enfriar y se filtra con succión (1,08 g 
de sólido beige insoluble). El filtrado se concentra a vacio, 
se recoge en una pequeña cantidad de benceno a ebullición, se 
enfría y se filtra para separar una pequeña cantidad de mate­
ria. El filtrado se diluye con Skelly B y se deja en un lugar 
frío durante la noche. Así se obtienen 1,2 g de cristales blan 
eos. El filtrado separado de los 1,2 g de solido se concentra 
a vacío y el residuo se cristaliza de Skelly B para dar 1,7 g 
de producto.

El filtrado que se separa de los 1,7 g de producto
i sólido se enfría en hielo, dando 0,62 g de producto.!;

En el Esquema III, se emplean compuestos conocidos 
como materiales de partida y se nitran en la lornia antes indi­
cada. la Tabla III contiene las características físicas de 
estos productos.

30
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Los compuestos representativos de la Tabla iIT se

5

10

1S

20

preparan como sigues
Compuesto n- 39

q-Bromo-3-metil-4-nitropirazol
Se disuelven 6,5 g (0,027 moles) de 4 ,5-dibromo-3- 

metilpirazol en 20 mi de ácido sulfúrico concentrado. La so­
lución se enfría a 9°C y se añaden gota a gota 10 mi de aci­
do nítrico al 90 % la solución se agita durante 30 minutos 
y después se calienta lentamente a 60°C y se mantiene a esta 
temperatura durante-30 minutos. Se enfría la solución y se 
vierte en agua. La mezcla se extrae con éter y el éter se la­
va con agua. La solución etérea, después de secar sobre sul­
fato magnésico, se concentra a vacío y da 1,5 g de un sólido 
blanco. Mediante una recristalización de acetato de etilo se
obtiene, el producto sólido.

Compuesto n e 41
3(5) -Trif luormetil-5 (3) -metil-4-uitroPÍrazo_l

Para obtener el material de partida necesario para 
llegar al producto final, 3 (5)-trifl'uometil-5 (3)-metilpira- 
zol, en primer lugar se efectúa la siguiente reacción: A una 
mezcla agitada de 3 0 ,8 g (0 ,2 moles) de trifluoracetilaceto- 
na en 150 mi de agua se añaden gota a gota, durante 20 minu­
tos, 14,0 g (0,28 moles) de hidrato de hidrazina. La mezcla
se agita y después se calienta en un baño de vapor durante 
una hora, se enfría y se filtra con succión. El sólido se 
lava con agua y se seca al aire, dando 23,61 g de un solido 
amarillo sucio. Por cristalización de Skelly B a 0°C se obtie 
nen 19,17 g de cristales de color ámbar.

Se disuelven poco a poco 10',Og (0,0666 moles) de 
3(5)-trifluormetil-5(3)-metilpirazol en 14,4 mi de ácido sul

t
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fúrico concentrado, con enfriamiento. ni tiempo de adición 
es de 25 minutos aproximadamente y la temperatura se mantiene 
por debajo de 20^0. Se añaden gota a gota 7,77 mi de ácido 
nítrico al 90 % a la solución enfriada con hielo, durante un 
periodo de 30 minutos, la mezcla se agita a la temperatura 
ambiente durante 2 horas y después se calienta en un baño de 
agua hirviendo durante 30 minutos, se enfria y se vierte so­
bre hielo. Así se obtiene una mezcla de sólido y líquido, La 
mezcla se extrae con éter. El extracto etéreo se lava con 
agua y después se seca sobre sulfato magnésico. Por separa­
ción del disolvente se obtienen 13» 13 g de un liquido amarillo 

Los- agentes de abscisión adecuados deben cumplir 
dos requisitos básicos: Primero, deben entrar en éL mecanismo 
de abscisión bioquímica e inducir o acelerar la separación 
del fruto maduro o casi maduro de su tallo; y en segundo lu­
gar, estos agentes deben inducir la abscision sin presentar 
al mismo tiempo graves propiedades fitotóxicas. En la actua­
lidad, se conocen algunos compuestos químicos que lian demos­
trado su habilidad para inducir o acelerar la abscisión de 
los frutos, como el ácido yodoacético, etileno y alcohol alí— 
lico, siendo el agente más eficaz el ácido yodoacético. din 
embargo, el ácido yodoacético (en adelante denominado I0AA), 
así como los otros pocos agentes conocidos en la técnica, son 
decididamente fitotóxicos. Por ejemplo, el I0AA produce que­
maduras de las hojas a una concentración de 100 partes por mi­
llón (ppm) y a concentraciones más altas prevalece mucho una 
fitotoxicidad extensa.

Los compuestos aquí descritos, por otra parte, pre­
sentan actividad abscisora y al mismo tiempo no son fitotoxi- 
cos al nivel eficaz, Además, parece que no tiene importancia



if'
1 si los compuestos se aplican tópicamente, por ejemplo^pul­

verizando las plantas o árboles, o dispersándolos en el ..te­
rreno para su transmisión a los órganos a través de los tron

eos.
5 . los compuestos anteriores fueron sometidos a ensa­

yo para determinar su actividad como agentes de abscisaón 
por dos métodos. 21 primer método implica el tratamiento de 
árboles Calomondin. Se sigue el siguiente procedimiento: Pri
mero se solubilizan los compuestos. Para ello se pesan 150 m

10 de un compuesto en una botella de plástico que es compati­
ble con el pulverizador manual usado. Después de pesar el 
compuesto, se añaden 10 mi de una mezcla de alcohol isopro- 
pílico-Tvyeen 20 para solubilizar el compuesto. La relación 
de coadyuvante a compuesto es de 2:1 en volumen/peso. Si el

13 compuesto no es solubilizado por la mezcla disolvente ante­
rior, se añaden 10 mi de acetona. A continuación la solución 
se diluye con agua para alcanzar un volumen total de 60 mi 
a una concentración de 2500 ppm de ingrediente activo. La so­
lución se pulveriza entonces sobre los árboles Calomondin.

20 Para cada compuesto ensayado se pulverizaron dos árboles 
a una concentración de 2500 ppm. Al cabo de 5 a 7 días, se 
arrancaron 5 naranjas de cada árbol y se registró la fuerza 
de tracción requerida para arrancar la fruta como porcentaje 
• de reducción en la fuerza de tracción en comparación con un

25 árbol de control. Este procedimiento de ensayo fue empleado
solamente con naranjos Calomondin.

También se trataron otras tres especies de naran-
jos: Valencia, naranja piña y Parsone Brom. Con estos tres 
últimos árboles, se emplea el siguiente ensayo de abscisión:

30 Se pesan 500 mg del compuesto de ensayo en una botella de co-
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Lor ámbar, de 50 mi, tapada a rosca. Se añaden 5 mi de dime-
«

tilformamida para disolver el compuesto. También se añaden
cada botella 20 mi de alcohol isopropílico conteniendo 
mi de Tween 20. Después las botellas se tapan, se etiquetan 
se envían al huerto de naranjos para su ensayo. Allí la for­

mulación se introduce en un Erlenmeyer de 1 litro y se diluye 
hasta 500 mi con agua corriente. Así se obtienen 500 mi de une. 
solución a una concentración de 1000 ppm de ingrediente acti­
vo. A continuación la formulación se transfiere a un pulveri­
zador manual accionado con C02> modelo A Sure Shot. Se pul­
verizan con la formulación, hasta chorrear, unas ramas indi­
viduales de naranjos maduros de los tres tipos antes indica­
dos, que contienen 25—50 naranjas por rama, la rama se marca 
y se deja incubar durante 7 días, ni cabo de 7 días se inspec_ 
ciona la rama para hallar indicios de actividad. Se cortan 
a tijera 15 frutos con sus tallos unidos y se mide la fuerza 
en libras necesaria para separar los tallos del fruto, con 
dinamómetro manual. Estos datos permiten calcular el porcenta­
je de reducción de la fuerza de tracción en comparación con 
los árboles no tratados.

Los resultados obtenidos en los dos procedimientos
descritos están indicados en la siguiente Tabla IV.

TABLA IV
Porcentaje de reducción de la fuerza de tracción

Compuesto
n2 Calomondín Valencia

Naranja
pina

Parsons
Bromi

1 57 - - -

2 78 >95 - -

3 89 - 95 -

4 63 . - ' - -
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TABLA IV (continuación)

Compuesto
n- Calomondín Valencia

Naranja
pina

Parsons
Brovvn.

5 54 - - -

6 34 - 31 -

7 34 - 31 -

8 4 - - —

9 14 - - —

10 6 - - 0

11 - - - -

12 78 95 - -

.13 27 15 - -

14 - 100 - -

15 - 100 - —

16 20 - - —

17 - 17 - -

18 - 12 -

19 - 12 -

20 86 - - —

21 100 - -

22 - 100 - -

23 - 100 - -

24 - 100 - — ■

25 82 - - —

26 - 100 - -

27 - 1.00' - -

28 - 100 - -

29 - 100 - -

30 - - - 10$

31 100



TABLA. IV (continuación)

Compueston 2 Calomondín Valencia
Naranja

pina
Parsbnc
Brown

S
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32
33 — , 100

•> ■

34 - 100 -

35 - - -

36 - - —

37 - - —

38 16 - -

39 - - 100

40 40 _ -

41 62 - -

Los compuestos aquí descritos presentan una actividad si-

milar cuando se emplean con otras frutas tales como cerezas,
manzanas, uvas, melocotones,;toronjas, peras, albaricoques, 
ciruelas, ciruelas pasas, aceitunas, mandarinas, tángelos, 
murcot, limones y limas, entre otras frutas.

Generalmente, el método más conveniente de aplicación de 
una, composición que contiene como ingrediente activo uno de 
los compuestos aquí descritos a las plantas frutales consis­
te en pulverizar las plantas como se ha. descrito antes. Sin 
embargo, las composiciones de esta invención también pueden 
ser aplicadas en forma de concentrados emulsionables, polvos 
granulos o polvos finos. Un vehículo agronómicamente acepta­
ble para los fines de esta invención puede ser cualquier sus 
tancia que pueda utilizarse para disolver, dispersar o difun 
dir el ingrediente químico activo, sin perjudicar a la efi—

30

cacia del ingrediente activo y que no sea perjudicial para 
el terreno o para la planta de ninguna lorraa química o fi—
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sica.
Al formular las composiciones de esta invención, 

pueden incluirse otros componentes para favorecer la adsorció 
o absorción del ingrediente activo por la planta. Pueden in­
corporarse a las formulaciones componentes tales como agen­
tes humectantes, solubilizantes, emulgentes, humectantes, 
agentes tensoactivos y coadyuvantes útiles para este fin.

Generalmente el ingrediente activo se emplea a una 
concentración de hasta 10.000 ppm y más frecuentemente entre 
50 y 10.000 ppm y, por lo tanto, se prefiere emplear los com 
puestos dentro de este intervalo de concentraciones.

En resumen, la Patente de Invención que se solicita 
deberá recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la preparación de un nue­

vo derivado de 4— nitropirazol de fórmula seleccionada entre 
el grupo formado por:

R

1 =
.NO,.

R3

N \  ^ R 2 I N
7

,1Í02

N

R 1
1
é

ii
donde R, R2, R3 y R^ están seleccionados entre el grupo for­
mado por alquilo C2-C20, hidrógeno, halógeno, cicloalquilo, 
arilo, arilo sustituido y haloalquilo; y R y R están se­
leccionados entre el grupo formado por hidrógeno, alquilo 
inferior, arilo, haloalquilo, halotioalquilo, ariltio, alquil 
tio, ariltio sustituido, hidroxialquilo, hiaroxihaloalquilo, 
alquilcarbamoílo, dialquilcarbamoílo, arilcarbamoílo sustituí 
do, diarilcarbarnoílo sustituido, alquilarilcarbamoílo, alquil 
sulfonilo, haloalquilsulfonilo, arilsulfonilo, arilsulfonilo



sustituido, formilo, carboalcoxi, carboariloxi, piranilo,
tiocarbamoílo, halocarboalcoxi, aroílo, aroílo sustituido,
ariloxiaceto, ariloxiaceto sustituido, ariltioaceto, aril—
tioaceto sustituido, bencilo, bencilo aistituido, fenaceti-
lo, feixacetilo sustituido, fosfonoalquilo, tiofosfonoalquilc

c
y acetilanilida, con la condición de que cuando R es cloro 
y eg Mdrógeno, el nitrógeno en la posición 1 esta susti­
tuido, caracterizado el procedimiento por las siguientes 
etapas:

a) clorar un 5 pirazoleno;
b) disolver 0,1 moles del compuesto de pirazol 5- 

cloro, 5-sustituido o no sustituido en 100 mi de 
ácido sulfúrico concentrado;

c) enfriar el compuesto clorado disuelto a 10°C y 
añadir gota a gota 15 mi de ácido níirico;

d) agitar la solución de ácido nítrico durante 3 
horas a temperatura ambiente y se vierte cuidada 
sámente en un baño de hielo;

e) cristalizar la solución, lavándola con agua fria, 
secar y recristalizar la solución de diversos di­
solventes»

2. Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde 
r5 es cloro, R^ es hidrógeno y R^ es C2H^.

3. Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde
R^ es cloro y R^ es n-Ĉ Hr,.

4-, Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde
R^ es cloro, R^ es hidrógeno y R^ es i-Ĉ Hr?.

5. Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde 
B? es cloro, R^ és metilo y R^ es metanosulfonilo.

6. Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde
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es cloro, R^ es metilo y R^ es p-toluensulf orillo.
7. Dio. procedimiento según la Reivindicación 1, don­

de E5 es cloro, R5 es metilo y R4 es triclorometilmercapto.
8. Un procedimiento según la Reivindicación 1, don­

de R^ es cloro, R^ es metilo y E^ es carbometoxi.
9» Un procedimiento según la Eeivindicación 1, don*1 

de E5 es cloro, R5 es metilo y E4 es fenoxiacetilo.
10» Un procedindaito según la Eeivindicación 1, don 

de E^ es bromo, R^ es metilo y es hidrógeno.
11. Se reivindica por último como objeto sobre 9l 

que lia de recaer la Patente de Invención que se solicita.
UU PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN NUEVO DERIVADO
DE 4-NIIR0PIRAZ0L. \

Iodo conforme:queda descrito y reivindicado en la 
presente memoria descriptiva' que consta de treinta y tres 
páginas mecanografiadas.

Madrid, 17 de agosto de 1.97i 
BEEtJARDOpJNUEIA
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