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La prasente invencidn se relaciona con -un procedi

miento para'praparar sales de pirazoliniec repressntadas por la

Pdrmula:
-
(I) . X
m
en donde Rl y Rz repregentan cada uno alguilo ds Cl-Ca; R4 es

_hiﬁrégeno, metila, metoxi, metiltio, matilsulfinilo ¢ metilsul-;

Faniln'R Yy R reprasentan cada uno cicloalquilo de C -é7, ci-
3 C7, metilcicloalquil de C -C7, cicloalque

nilo de C -C7, alquilo de C,_~C

3 2 Cy1r tienilc o

£h,), -

signdo que cuando R4 es hidrdgena, por lo menos uno de R3 ¥ BS
gs difsrents a fenilo; X representa un anidén que tiens una car-
ga de 1 a 3, y preferiblemente 1 4 2; n es un entero selecéiung
do entre 0 y 1; m es un entero seleccionado entre 1, 2y 3; e Y
y Z represantan cada uno miemhros seleccionados del grupo gque

consiste en hidrdgeno, haldgeno, nitro, ciano, alquilo de Cl-C

~

alcoxi de 81—04 y CFS'
Ilustrativos de los anionss que son aprupiados pa

ra usar en la presonte imvencidn pueden mencionarse, per ejem=
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plo, halogenuros, tales como cleorurc, bramure o ioduro; acatatoﬂ

sulfatao, hidréxide; sulfato dcido; metilsulfato; bencensulfona-

te; C,~C, alcoxi benceno sulfonato; Cl-c3,alquil benceno sulfona

174

'to, preferiblemente un tolusno sulfonato, tal como p~toluena sul

faonato; nitrate, fosfato; carbonato; carbonato dcido; aleano su;f

anato de Cl~Ca; perclorato;
Re ‘ 78
H
@ 6 GO-C—C—R y GO—CJZH-U— -C1,
l | =
Ry -
9
en donde ng es haldgeno, metilo, halometilo o dihalometilo; R, .

y R7 son cada uno haldgeno; RB gs hidrdgeno o metilo; y Rg es

‘cloro o metilo.
Con relacidn a las sales de pirazolinie de la pre-

sente invencidén, se comprenderéd qus ciertos aniones multivalen-—
tes tales como,sulfato, fosfatso, y similares, pusden tener aso-
ciados con los mismos un catidn ademds del catidén de pirazolie,
cémo por ajemplo, un protén o un metal alc;lino o un metal alea
1inotérrea. Para simplicidad, tales aniones son repressentados
como estands no ionizados si bien probablemente estén en rsali-
dad ienizados. Representaciones tipicas son: Na504c>, KP04C>,
MQPOACD, H504C), NaHﬂ04C), y similares.
Compuestos preferidos de la presents invencidn

tienen la estructura precedents, donde Rl y R2 son cada uno me-

tilo; R4

'm son coma se han descrito antericrmente.

Aln mas preferidos son compuestos reprasentados
pqr,la formula precedents, sn donde Rl y R son cada uno metilo;

Rd es hidrdgeno, metilo o metoxi; R3 y Rs representan cada une

gs hidrdgeno, metilo, metiltio o metoxl; y RS’ Rey Xy~

|
|
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de la calcona no resaccionada por virtud de su solubilidad en

4, -

i
!
|
|
un miembro ssleccionado del grupc que consiste en fanilo, monog= |
i

halofani;o, monametilfenile, dimetilfenilo vy cicloalqﬁiln da CS?

C7, siempre que cuando R, 8s hidrdgeno por lo mencs uno de RB Yy -

4
RsAes un miembro difersnts a Penileo; X es un anién que tiene una

»

sola carga; y m ss 1. i
, ' La presents invancidn también se relaciocna con mg%

todos para la preparacidn de dichos compuestos y con un método

para controlar sapecies de plantas indessables y henges con di-

chos compuestos y derivados de lns mismos. Estos fdltimos deriva

dos estin repressntados por la férmula indicada, pers también

ineluyen compuestns en donde R, es hidrfgeno, R, ¥ RS son feni-

la, ¥y X y m son come ss han dsﬁinido anteriorme:ta._
Uenfajosamante, los cumpuastoé de ﬁirazalinio de
ia presente invencidn pueden praepararse mediants diversos procg
dimieﬁtus. Un procedimisnto, de aqui en adelanté fefsrido como
Procediﬁxiénto A, involucra la ccnde_nsacién de una ceteona d\,@—
insaturada con una cantidad equimolar, vy brefsriblemsnte un gx-
ceso de 1 a 2 sguivalentes molares ds una sal de l,z-dialquilﬁig
dracina. Esﬁa reaccidn se lleva a cabo preferiblemente sn pre-
sencia de un soluentarpruténico tal como un alcohol inferior de -
61—84 o acide acétice, y generalmente requiere temperaturas elg
vadas de aspraximadamente 50 a 1502 C., y preferiblementes 75 a
1002 €., y un periodq de reaccién proleongado de aproximadamente
2 hr, a2 2 semanas. Se emplea frecuentemente un perfodo de refly

jo de 24 a 48 hr.; sin embargo, puede utilizarse un periodo mas

corto de reflujo. Les productas de pirazelinic pusden aislarss

agua, La aislacidn puede obtenerse por evaporacidn del solvente
de la mezcla ds rsaccidn, disolucidén del residuo restante en

agua, y extraccién de impurezoas con dter. La sal apropiada del

p:
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ién de pirazolinie luege puedes obtenerse de la solucidn acuosa:

,5.

per evaperacidn del agua. El anidn de la sal de 1,2-dialquilhi
dracina seréd el anién de la sal de pirazolinio. Puede utilizar- |
ae cromategrafia de intercambis da iones para intercambiar el

anidn ds lﬁ sal de pirazolinio. El intercambioc puede afectuarse

tratanda la sal inicialmente Pormada con una resina de intercam

bic de iones. Dentro de las rssinas ds intercambio ds iones aprg
piadas, puede mencionarsse un intercambiador de anioneé argénico

bdsice fusrte, tal como Dowsx l-x8, Intercambiadores ilustrati-
vos ampléan'salea de amenio cuatsrnario., Donde se suministra la
resina como la sal de un anién diferente a la deseada, ésta se
pretrata con una solucién acuosa de una sal del anidn deseado.
Por sjempla, si la resina ss suministr; como un cloruro de'amo-f
nic custernario y se dssea producir un bromurs de pirazelinio, i
se debsré pretratar la resina con 4cido bromhidrico. = :

7 Tambidn pueden afectuarse otras modificacionss del]
a?ién gn la sal.da pirazolinio, Por ejemplo, puede convertirse ;
convenisntemente un clerurc de pirazolinio al correspondiente
bromuro o iodure por tratamisnte cun bromuro de hidrégeno acuo-i
so o icduro de sodioc acuosa, raspectivaﬁante. ;

Ademis, pusde intarcambiarss sl metilsulfato por
otros aniones tales como ClCD, N03C>6 CH3C00O agregando a2 una
solucidn acuosa de la sal de metilsulfato sales como cloruro de
calcio, nitrato de. calcio o acetato de calcio ya sea como una
sal o come una soclucidn acucsa. Se precipita metilsulfato de
calcio insgluble y se separa por filtracidn, La sal de pirazoli

nio dessada puede aislarse como un sOlido del medioc acuoso por

extraccidn con cloroformo y luego @liminacidn del cloroformo

por svaporaciidn,
La roaceidn del Procedimisnto A pueds ilustrarse
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rve tin b mm b s 4 i

0OR
e . |
RS—C—C-CH—R3 + Rl-NH-NH-Rz e HX —

o oo a

. ,

R : ;

“W-R \\N-R .

‘ Il 2, x® 2, %9 .

. {_-—— :

R ;
4 Re :

(ib) (1a)

donds Rl' R2’ RS’ Rd’ R y X son cada une comos se han definido .

anter;ormente. Come se muestra, cuando R gl Procedimiento A

l 2

-proporciona el producto predominants como (1b). involucrando la

| reaccidn primero en el centrec de carbono de carbonilo. Asi, gs—

te procedimientg puede utilizarse para preparar isémeros (Ia) 6;
(1b) por selsccidn de la calcona da partida apropiada.

Los cempuestos de pirazolinioc de la presente in-
vencién representados por la fdérmula (I) también pueden prepa=
rarse por reduccidn del compuesto de pirazolio apropiado. Este
procedimiento es, de aqui en adelante, raFeridd como'Procedi—
miento B, e inveolucra sl tratamisnto de una sal de pirazalio
con un agents reductor tal como hidruro de aluminio y litio o
borohidrurc da sodio. La reduccidn cen borohidruro de sodic ss
lleva a onbo generalmente an presencin da un anlvanté tal coma

alcohol. Otros salventes sproplados ineluyen alcoholes satura-

dos de Cl-ce, siendg preferido el alcohol isopropilice. Esta |
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reaccidén se llesva a cabo gensralmente a una témparatura,elevada?
entre aproximadamente 20 y 10092 L., utilizando cantidades aﬁui-{
molares del compuasto de pirazolio y el agente'reductor. La re=
ducciﬁn gon hidruro ds éluminio y litio se llaeva a cabo en otros
solventes talas como distiléter, dimetiléter, metilstiléter, ts

trahidrofurano, en la gama de temperatura de 20 a 1002 C.

Luego de la reduccidn, la 3-pirazolina resultante
se-pfgtona con un &cido apropiado, HX, para praoporcionar la sal
de pirazolinio. Esta reaccidn ss ilustra graficamente como si- .
gue utilizando borohidruro de sodie como un agente reductar re-

presentativo:

1la ' 11b

HX 1 HX
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uno o ambos de los procedimisntos procedentss sstén:

sn,ddnqe Ryr Rys Rey Ryy Ry
do anteriorments.

Si se desea, las 3-pirazolinas (IIa y IIb) pueden
aislarss direciamante de la rsduccifén, svitando la protonacién
en el procaedimiento de elaboracién,

Entre los compuestos que pusden prepararse por

Ioduro de S-bsncil-l,2—dimetil—S—Fenil-ijirazolinio;

Iodurp de 3-ciclohaxil—l,2~dimetil-Sernil-Z-pirazalinio;;
Icduro ds 3-ciclohex—l—enil~l,2-dimetil~5—?enil—2—pirazolihio;-
metilsulfato de 5-cicldhexil—l,2~dimetil-i—(g—?luerofeni;)-2~Qi

razolinio; <

' Perclorate de 3,5~diciclohexil-l,2,4-trimetil-2-pirazolinio;

Cléruro de S5-ciclohexil=l,2-dimetil=3-pantil-2-~pirazolinio;
Cloruro de 1,2-dimetil=3,5-di(2,4-xilil)~2-pirazaolinio;

Iodure de 3~ciclohaxil=l,2~dimetil-S5~fenil=2=pirazolinio;

p-toluenosulfonato de S,S-diciclohexil—l,2~dimetil—2—pifazolinic'

loduro de l,2-dimetil-3-(2-metilciclohexil)~5-fenil-2-pirazoli
nio;

Ioduro de 1,2-dimétil-3;(S—cianofanil)—S-Fenil-z-pirazolinip;'
lodura de 1,2,4-trimetil-3,5-difenil~2-pirazolinio;

Bromuro de S~(m-flucrofenil)-l,2-dimatil-3~fenil-2-pirazolinio;

Metilsulfate de S5~-{o-fluorofenil)-1,2-dimetil-3-fenil-2-pirazg

y X son cada uno como se han defini:

linio;
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'foduro de 1,2-dimebil=3~fenile5-m-tolil-2-pirazolinio;

"mismos en donde R

" 1is en presencia de cultivos tales como cebada, trigo y arroz.

9.

Sulfato écido de 5-(2—Fluorofsn1l)~l 2~dimetil-3~-Penil- 2-pirazo

linio,

Perclorato de 3 (p~fluorofenil)-l, 2-dimetil-s-fenil—2-pirazolf
nio;

Ioduro de 1,2-dimetile3-p-talil-S-p-tolil-2-pirazolinio;

Metilsulfate de 1,2~dimetil-5-g-telil-3-p-tolil-2-pirazolinio;
Metilsulfato de 1,2-dimetil~3,B~di-m-tolil-2~-pirazolinio;
Bencenosulfonato de 3-(p-clorofenil)-l,2~-dimetil~5~Fenil=2-pira

zolinio;

.Perclorato de 3-ciclohexil-l 2,4=trimetil- 5-anil—2~pirazol;nioh

Ioduro de 1,2~ dimatil—S S5-di~g~tolil=2=-pirazolinioc;

Perclorato de 5~anlsil-l,2-d1metll«S—Fen11-2-pirazo}ihio; o
Toduro de 1,2-dimetil-3-(p-nitrofenil)-S-fenil-2-pirazolinio;
lodurs de l,2-dimatil—3-fenil-5~ti9n11~2—pirazolinio; f

loduro de 1,2-dimetil-5-fenil-3-m-tolil-2-pirazolinioe.

Los compusstos de la pressnte invencidn, como se
representan por la férmula (I) precedente, y derivados de los
4 ©S hidrégeno vy Ry ¥ Rs son fenilo, son alta-~
mente sfectivos como agentes herbicidas. Son particularmente
efectivos cuandn se utilizan como herbicidas de posemergencia y
se aplican al follaje de plantas indeseables a un‘régiman sntre
aproximadamente 0,56 y 11,2 kg. por hectérea, y preferiblemente
de 0,56 a 4,48 kg, por hectérsa.

Se ha hallada que los compuestbs de la presente
invencidn son herbicidas selectivous de avena salvaja efectivos

para el cantrol de Avena fatua, Avena ludoviciana y Avena steri-

También son selectives pars contrplar malezas de hojas anchas

tales coms mostaza, chual, varbaszo y dondieqo de dia,
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 aproximadamente 75 a 5 % en peso del dilusnte. . : i

 como aceite vegetal polioxietilado o un etanol de alquilfenoxi

18.

Para aplicacidn de las sales de pirazolinio de la

Pérmula (I) al follaje de las sspecies de plantas indesaableg,
las salaes ss formulan generalmente come compesiciones herbici-

das de posemargencia mezclando un coadyuvante herbicida con una

cantidad herbicidamente efectiva de la sal., Coadyuvantes adecua

.das incluyen uno o mas pertadoces sGlidos o0 liguidos convencio-

nalss, diluentss y auxiliares de formulacidn, particularmsnte
agentes tensioactivos.

Los compuestos activos pusdsn formularse camo pol
villes, concentrados en polvo, polvos humectables o concantra—-
aos,miscibles con agué; sin ambaréo, los concentrados miscibles
con agua son éspecialmente ventajosos. ~

Los pelvillos se prsparan gensralments moliendo

.entre sf aproximadamente 1 a 25 % en peso del agsnte activo con

aproximadamente 99 a 75 % en pssc ds un diluents s6lido tal co=~
mo caolin, attapulguiéa, tierra ds diatomess o similares. Los !
concentrados en polvo se preparan.de mansra similar sxcepto qua!
se muels aproximadaments 25 a 95 % en pesc del agentse activo cuﬁ
Los polvos humectables as preparan de la misma ma
nera que las concentrados en polvo excepto qus se combina con
la mezcla aproximadamente 1 a 5 % en peso de un agents disper-
sants tal como lignosulfonato de sodio, o la sal de sodio de dci
do naftalenosulfdnico condensado y también se mezcla con 1la for

mulacidn aproximadamente 1 a 5 % de un agente tensivcactive, tal

polioxietilado. En la priactica, sl polvo se mezcla con agua Y
se aplica al follaje de la planta como un recio scuaso,

Los concentrados miscibles con ague se praparan

disolviende de 15 a 70 % del cempuaste en 85 a 30 % ds un sol-
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vente miscible can agua, tal como agua en siu otro salvente misg .
cible con agua polar, tal como 2-metoxietancl, metancl, propi- i
lenglicol, dietilglicol, monoetiléter de dietilenglicol, forma= -

miaa y metilformamida. La aplicacidn del material se hace agre-

gandn una cantidad predsterminada del concantrade miscible con -
agua a un tanqua rociador y aplicando el concentrade como tal o:
sn combinacidn con una cantidad adicional de agua u otro solven -
te polar como un rocio liquida.. .

La presents 1nvanczon se ilustra adicionalmente

por los ejemplos que se indican a continuacidn.

EJEMPLO 1
Preparacidn de ioduro ds 1,2-dimetil-3,5-difenil-2-pirazolinio

Procedimisnto A . ;

—CO-CH.—.CH- + CH NH=NHCH,, » HI l

Una solucidn de etansl absoluto de diiedhidrato
de g ~1_-dimetilhidrac;na [’diiodhidrato de gx_—d;metllhldracing]é
[ se prepara a partir de diclorhidrato de sym-dimetilhidracina
(13,3 g., 0,1 mol) en etanol por refluje con un sxcas& de iodu-

ro de potesio (33,2 g., 0,2 mol) durante 3 hr._ /, se agrsga &
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una'5uspansién de etanol absoluto de calcona (15,6 Q.). La maz=

cla de reaccién se caliesnta hasta reflujo con agitacidn constan .

‘te y se mantiens ahi durante 18 hr. Luego de dejar qus la mez~
cla de reaccidn ss enfris a tempesratura ambiente, el solvente

se elimina por qvaporacién, y la mezcla resultants se ‘agita con
una solucién ds ioduro.de potasic acucsa. El sdlido resultante
se filtra y se seca para proporcionar 5,95 g. (21 %), 'punto de
fusién 1758 C. a 1762 C. de iodurc de 1,2-dimetil-3,5-difenil-

=-2=-pirazolinio.

EJERPLD 2

|

| S
H

|
s

" Preparacidn de parcloratc de l?2---dimetil--2’z,'.'v--d:[f’zan5.1---2---1:3:1razolJ'.--i

nio.

Procedimisnto B

s
N

\ -
— N CHS

| @ || 7N . chgso,©

(a) NaBH, THz

(b) HClo, NS en

” i 7 N\ .cma@'

_ Se agraga borohidruro de sedio (1,95 Q.) & una 8o
lucién parcial de metilsul€sto de 1,2-dimetil-3,S5-difenilpirazg

"linio (17,75 g.) en isoproeansl (700 ml.). La mezcla de reac-

s
t
+
i
!

‘
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capa orgénica proporciona un aceite que se suspends en agua y

13,

cibn se calienta hasta reflujo ton agitacidn y se mantiene a rg

flujo durante 6 hr. Luego de dejar que la mezcla de reaccidn se

-enfrfe a temperatura ambiente, se agita durante 12 hr., El1 sol=-

vente luego se elimina por svaporacidn, y la mezcla resultante

se suspenda en agua y se extras con benceno, Evaporacién de la

se trata con 4cido perclérico. La solucidn acuosa se decanta del
s6lido pesgajoso resultante que luego se trata con etanel al 95%.
El sdlido blanco resultante se filtra y se seca para proporcio=-
nar 8,5 g, (51 %), punto de fusidn 183 a 1852 C. de perclorato
de 1,2-dimetil-3,5~difenil-Z2-pirazolinin.

EJEmMPLO 3

Siguiendo el Procedimiento A o el Procedimiento B,

come se describe sn los Ejemplos 1 y 2 precedentes, y empleando '
(1) las apropiadas cetpnas .d,@5~insaturadas y sal de dialquil-
hidracina simétrica, o (2) la sal apropiada de pirazolio 1,2-di

alquil-S,S-disustituido, propurciona los compuestos registrados

en la Tabla 1 siguientse,
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Preparacién de ssles de pirazolinio que tiemen 1, estr

R
'1

Re ~N@ .
lN-RZ

- l 1t 0.

R R, *X

4 3

R, |R, Ry Ry Rs 0 S
CHz | CH3 ~ CHz @ 1
CH | CHy @ H I

F




im_estructura:

Punto de

Fusidn ¢ - Andlisis
X Método ' Calculedo Halladqq
€, 55,10 55,22
I A 175-176 (desc) H, 5,40 5,45
N, 7,14 7,15
C, 51,52 | 51,68
I A |120-124 (desc) H, 4,58 4,73
) N, 7.07 7,14
I, 32,05 | 32,36
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TABLA T (Continuacién)

Ry | Ry Ry Ry Rg x | Métoc
CHy | CHg . @ H Q C10, A
F
CHy | CH4 @ H @F I A
|
7\ |
CHy | CHy GF H |1 A
CHy | CHy Q H '@Cﬁs I A
CHy

e



] Punto de An&lisis
Método Fusién °C

_Calculado | Hallado |

C, 55,50 | 56,06

A | 148-149 (desc) H, 4,66 a,74
Cl, 9,64 9,78

F, 5,17 5,10

N, 7,612 7,59

C, 51,32 | 51,48

A {137-139 (dese) H, 4,58 4,61
N, 7,07 6,76

I, 32,03 | 29,70

29,99

C, 51,52 | 51,07

A . 165-167 H, 4,33 4,61
N, 7,07 6,83

I, 32,05 | 32,09

. C, 56,16 | 55,98
A 146-149 H, 5,71 5,74
N, 6,90 6,76
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TABLA T (Continuccidn)’

Wl_;;nto

Ry |R, Ry Ry Re 5 | Método _j‘.‘_”'-‘“
CHy | CHy @CHs i I A 175-17
| CHs R

CHy | CHg {\ H' {\ I A © 94-96
CHy Cli< o

'.CH3 CHs < N H {} c10, A 161-16




[

e

Funto de Andlisis
Y Fusibn °€ s
{ Calculado Rallade
T~ : C, 56,16 | 56,46
I ET5-176 M, 5,71 5,88
! T 6,89
.
" ,
P c, 52,76 53,01
95-96 H, 5,58 5,38
M, 6,47 6,38
I, 31,24 | 29,44
¢, 53,00 | 51,82
161-166 H, 4,71 4,41
N, 7,28 7,57
c1, 18,42 18,96
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TABIA I (Continuacidén)

Punt
-Rl Rz . R3 R4 Rs X lgiétodo Fasi.
CHy | CH; 7\ H 1 A 1661
' — : (desc
CH (g .
ch, | | < A\ H 7N c10 A 1201
3 3 L / - 4
\
OCH
N\ N
CH3 CHs -{\) H / 1 A
— — _
Mo,
S S61id¢
CH, | CH: 7N H ~ ” 1 A baja ¢
3 | CHz » , \
4




Punteo de Anflisis
Fusién °C - -
Caleulado Hal Lado
. C, 56,16 55, 88
166-168 H, 5,71 5,59
(dese. ) N, 6,90 6,76
C, 56,76 56,52
120-126 H, 5,56 5,62
N, 7,36 7,22
Cl, 9',31 g’ 55
S6lido de .

baja fusidn '
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TABLA T (Continuzeidn)

Punto

R R Ry Rg Xi Método ,,_fisién
CHg | CHy {\\ _</j> c0®| s Con.16
-/ —
/ _ /”_"
cog oty | Y < \> 1© A 175-17
: 72N /N
Cig 1 Chy { \> "/ \) 1© A 148-15
CHy
. o ) -
CHy | Cls @ @ I A 24514
\'
ChS




i

Punto de Andlisis
Fugién °C "
Calculado Hallado
i _ C, 58,21 * 58,15
184-185 H, .5,46 5,29
N, 7,99 7,84
€, 53,98 53,70
L75-L76 H, 5,07 5,13
M, 7,41 7,42
i €, 35,11 54,79
148-150 H, §,40 5. 52
M, 714 7,00
€, 55,11 54,80
£53-145 H, 5,40 5,48
N, 7,14 T,05

R
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apregiarse que los compuestos son altaments efectivos para el

19, '

EJEMPLO 4 |

- | La sctividad herbicida de posemergencia de los .
compuestns de la piesante invencidn se demuestra por los si-

guientes ensayos, en donde una varisdad de plantas de mondcoti~

led&neaq y dicotilsddneas se tratan con compuestos de ensayo

dispersados sn mezclas de acetona acuosas, En los ensayos, se
hacen crecer rstofios en semilleros instanténeos durante aproxi-;
madamente des ssmanas. Los compuestos de ensayo se dispersan en}
mezclas de 5D/$0 de acetona/agua contenisndo 0,5 % de Tweeﬁ R !
20, un agente tensicactivo de monolaurato de polioxietilanosor-E

bitan de Atlas Chemical Industriss, en cantidad suficiente para :

proveer &l equivalente de aproximadamente 11,2 kg/Ha de compues
to activo cuandc ss aplica a las plantas mediante una boquilla |
rociadora que apera a 2,81 kg/cm2 durante un tismpo predetermi-
nade, Luego de rociar, las plantas se colocan en bancos de in-
vernadere y se cuidan de la manera usual, de acuerdo con précti
cas convencionales de invernadsro., Dos semanas después del tra-
tamisnto, los retofios se examinan y se clasifican de acuerde
con el sistema de valoracidn provisto sequidamasnte. Los datos

obtenidos se registran en la Tabla II siguients, donde puede

contrel de chual americano, mostaza y chual; compuestes pspeci-
ficos son también altamente efectivos contra ambrosia, dondiego

de dfa y verbasco.
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20,

|
i

Sistema de valoracién % diferencia en el desarrg

1lo can la observacidn®*

N =~ O
i

H W m N N W
]

- 5in efecto

Posible efecta

~ Leve sfacto

- Moderada efecto

-~ Dafioc definido

~ Efecte harbicida

Buan efecto hsrbicida

-~ Cerca de la destruccidén toial

- Destruccidn completa

loracidn,

31
100

0

o -

25
40
60
75
90
99

- Desarrello anormal, es decir, una malfermacidn fisica defi-
nida pero con un efecto totzl menor a 5 sn la sscala de va=

% En base a la determinacién visual de posicibén, tamafio, vigor,

clorosis, malformacildn de desarrollo y apariencia total de

1z planta,

Abreviaciognes de plantas:

LA - Chual americano (Chsnopodium album)

MU ~ Mostaza (Barssica kaber)

PI -~ Chual (Amaranthus retroflexua

RAG — Ambrosia (Ambrosia artemiciifolia)

. MG - Dondizgo de dia (Ipomoca oorpurea)

BA -~ Paste de corral (Echinechloa crusgalli)

CR - Garranchuele (Digitaria sanguinalis)

GRF - Carricera verde (Sstaria viridis)

W0 - Avena salvaje (Avena Fatua)

VL - Abutilén (Abutilon theopharas)

i
f

%
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TABLA TT

Actividad Lorbicida de posemergencia

eqrrctnra
e

Tratamiento
_keg/Ba

fond

LA M

Qf fory.e

11,2

11,2

A T T St A L A T

Pt siye b e e ool

4% = datos.de 5 scmanas
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TABLA TI (Pontlnxzrzér)

W = s o

Actividﬁd herbicida de;po erergencia

ol
S A

Tratamiento i\ q—

Estructura kg/lia LLALM
g
i
i

11,2

& =

datos dp 5 semanas
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TABLA II (Continuacién)

Actividad herbicida de posemergencia

Tratamiento

—/ | l“{'CH3</m\> .. ©

Estructura kg /Ha

- ?HS

' N-CH.,
1177 N\ . ©
CB.” \ .
3 —
P
/ \ N\@ 11,2 -

LA I M
9 ¢
o !

- 3T

& = datos de 5

Scoalic- o) e

semnanas

T
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TABLA_II (Continuacidn)

Actividad herbicida de poscrergoncia

Tratamicnteo
,truebura ‘ kg /fHa LA | Mu

11,2

4 = datos de 5 semanas - e

1
i P
£ *
? %
,- Tz
* ool
. Tl
i :
L
X

b mom s
RPN

POOR
QUALITY
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. salvaje se toman cinco semanas despufs junto con las lecturas

EJEMPLO S _

La actividad herbicida de posemergsncia salectiVQ'

pronunciada de los compuestos de la presente invencidn se de~ |
musstra en los siguisntes ensayos. El procedimiento de ensayo ‘
empleado es esenclalmente el miémo qus él déscrito para los sn-
sayos de possmergsncia, descritos en el ejemplo precedente; sin

smbarga, los énmpuestoé se aplican a regimenes de 0,56 a 10,1

kg/Ha, y las plantas de cultivo tales como cebada, trigo y arroz

se utilizan para determinar la selectividad. Laos datos de avena

del cultiva,
Los datos obtanidos se registran en la Tabla III

siguiente, donds puede apraciarss gus los compuestos de la pre-
sente invencidn son altamente gfectives para controlar mostaza,

chual, abutildn, avena salvaje y dondiego de dia, pero,provocan

pz2a o ningln daffo a cebada (Hordeum vulgare); y con compuestos

seleccionados, poco o ningln daffo a trigo (JTriticum vulgarse) y/o
arroz (Oryza sativa).

Abrsviaciones de plantas adicionales:
BR - Cebada.(Hordeum vulgare)

MU -~ Mostaza salvaje (Brassica kaber)

WH - Trige (Triticum vulgaras)

RI - Arroz (Oryza sativa)
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‘TABLA ITIT

Actividad herbicida de posemergencia selectiva.

. Tratar.u‘.em;{
Estructura - kg /Ha % R I MU
! ‘
1,12 i 0l 9
G,50 . 7
. c10,°
‘ 4:48 .0 8
1,12 0 5
0,56 0 5
1
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TABLA IIT (Continuacidn)

Actividad herbicida de poscmergencia selecthiva .

: ' . | Tratamicntc .
Istruclura ) | keg/lla ‘BR[| MU
(llﬁs
N 4,48 9
\g-cz{ 1,12 8, 9
‘ ' o 0,56 ~hol] s
oI :
CHy
s . |
N 4,48
NS-cu : 1,12 o | 7
h s o | 056 0| 3
o I -
LH3 . _ L |

POOR
QUALITY
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TABLA ITI (Continuacidn)

Actividad herbicida de posemergencia selectiva

e e

Tratamiental :
Estructura ke /Ha BR | MU
‘ ' cH,
3
N 4,48 g1 9
CH ’ \%_ re 1y o 7
3 ' I *“5// \\ 0,56 0 3
. l . ‘ . I@ ,
CHS
R f |
: N 4548 619
// \\ @ 7 1:12 9.5
- L C 1049 - ‘
F — ,
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TABTA TIT (Contimuacibn) -

Actividad herbicida de posemargencia scleckiva

§e
-
i

Estructu-:a

kg /a

i

?Hs ' :

N s.,\@

i
s

4,48
1,12
0,56

CH, ol

1,12
0,56

4,48 .

R T e e S
‘l‘ratamientfg
L BROTMU
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TABLA ITI (Continuacida) -

Actividad harbicida de posemergencia selecbiva

Trai*“!cn+0
kg fila

. FV

Ay 83
i,iz
C. 55 ?
3©
!
?”:5
N 10,1
NS cH 33.’ ig
N-C!
3 :
L sy o
F can——

I Srioie s o Nt

-1 8
- 5
-1 8
-1 9
AN
-1z
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TABLA 17T (Continuzcidn)

Actividad heihicida de pesemergencia selectiva~ - -

.

Estructura

Tratemientic

CHo

o
'Qﬁﬁfﬁs(y -

Cil —
Cllg

iy
F*@tﬁfﬁi@ .

kg la e

10,1
3,30 ¢

1,12 ’;";’

i .70 st mn - mviar g

3,30
L,iz2 i

H
-1

P

MU

Tl

W

LI ~I0

- i

. .
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Actividad herbicide d-

————as

Fstruechurn

pAMLA TTT (Continuacibn)

pasenavievaia selectiva

v metaie W

Tratamiand

ke/lia_

w6

e m——— vttt 8

Cil

10,1
35306
1,12

4,48
1,12
0,56
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Un gruno de comauestes de la presente invencidn
también son Gtiles como fungicidas. Estos pueden representarse

por la siguients fdrmula:

pown. —

s

R

; .
5 \
\\\ j.\N—R -m

en donde Rl y'R2 san alguilo de C1~E4; R, es hidrégeno o meti-

lo? y R3 y R5 son cada uno

“a

X representa un anidn gque tiene una carga de L a 3; mes 1 a 3;,

e Y ss hidrdégeno, haldgeno, alguilo de Cl-C4 o alcoxi de Cl-C4.§
Los compuestos preferidos son como sigque: !
Ioduro de 1,2,4~trimetil~3,5-difenil-2-pirazalinio; f
Bromuro de S-(m-fluorofenil)-l,2-dimetil~3-fenil-2~pirazolinio;
Metilsulfate de 5~(g—FluorsF8nil)~l,2~dimetil~3~?enil~2-pirazg é
linio; |
Sulfato 4cido de 5-(p-flucrofenil)-l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazo
liniog
Perclorate da 3-(p~fluorofenil)~l,2-dimntil<5~Penil-2-pirazoli

nio;
laduro da 1, '=dimetil-3~g=-tolil~5~p=tolil~2=-pirazolinio;

Metilsulfato de 1,2-dimetil-5-p-tolil-3-p-tolil-2-pirazolinio;
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metilsulfate de 1,2-dimetil-3,5-di-m-tolil-2-pirazolinia;

8encenosulfonato de 3-(g-cloro?enil)-l,2-dimetil-5-Fanil-2-pirg;

zolinio;

Ioduro de 1,2-dimetil-3,S-di-g-tolil-z—pirazolinic;
Perclorato de 5-anisil-l,2-dimetil-3-Fenil-2-pirgzolinio;
loduro de 1,2-dimetil-3-fenil-5-m~tolil~2-pirazolinio;

loduro de 1l,2-~dimetil~-5-fenil-3-m-tolil~-2-pirazelinia,

EJEMPLC 6
Para determinar la afectividad de sales de piréig_
linio come agentes fungicidas se utiliza en los siguientes ensa
yos una variedad de hongos patégencs,‘plantas huésped, y sales

de pirazolinio. Los patdgenss, plantas huéped, el métaso de en-—

sayo y el sistema de valoracidn utilizados ss registran sequida '

mente junto con los datos obtenidos,

Patbgenos:

Piricularia oryzae Cavara, el patdgeno del tizdén del arroz. -

zanha,

Erysiphe cichoragsarum DC, la causa del affublo pulverulento en

cucurbitéceas.

Podosphaera lsucgtricha (E, & E.) Salm,, la causa del aRubloe

pulverulento de manzanas y peras.

Erysiphe graminis f. sp. Ltritci la causa del affublo pulverulen-

to gn trigo.

Phytcphthorajinfesfans (mont,) Dby, sl honga de la roya tardia

en tomates y patatas.

Erysiphs g;aﬁinis fo sp. hordei la causa del affublo pulverulen-

toren cebada.

Venturia inasgualis (Cke.) Wint. que causa gl escabio de la map'
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Serie 1 . ' Serie 2
Arroz: Tizén del arroz Manzana: Afuble pulverulento
Manzanas Escabio de la manzana Pepina: Afiublo pulverulento

36.

Plantas huésped:

Arroz (QOryza sativa) (Cv. Nato)

Pepina (Cucumis sativus) (Cv. Marketer)

Manzana (Malus sylvestris) (Seadling)

Trigo (Triticum asstivum) (Cv. Bonanza)

Tomate (Lycopersicen esculentum) (Cv., Bonny Best)

Cebada (Hordeum wulgare L.} (Cv. Larker) , ' f

Las plantas se hacen crecer en tuberas cuadradas

de 5,08 cm, y se montan en semilleros de fibras prensadas de

7,62 cm. X 25,4 cm. la semana antes ds rociar. Con excepcidn de
arroz, cebada y trigo, se utiliza una sola muestra de cada espg
cia; Un recipisnte separado se utiliza para aquellas plantas en

la evacuacidn del afiublo. E1 sistema completo de ensaye se indi

‘ca seguidamente.

Tomate: Raya tardia del tomate Trigo: Afiublo pulvsrulento
Cebada: Affublo pulverulento

Las soluciones de rocie se preparan a una concen-

‘tracién final de 100 & 500 ppm de pirazolinio (sal o catidn) en:

50 ml. de acetona acuosa al 50 %. En todos los casos, se agrega:'

primero acetona para solubilizar sl compugsto y las sc;ucionea
se hacen hasta un volumen final con agua desionizada,

- Dos semillsros, con plantas para cada tratamient&,
una de cada uha de las serims 1 y 2 (vgr arriva), ge rocian si-
multaneamente en una placa giratoria con 50 ml. de la solucidn
de ensayo, El rodio se provee mediantse dos boquillas fijadas de

Spraying System Co, montadas para suministrar trazados vertica~|

les y horizontales de rocio cénico de u6lido. Inmediatamente
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" todos los ensayos llevados a2 cabo con cualquier compuesto deter

37.

después, todas las plantas se devuelven al invernadera para per
mitir que se ssqus el depdsito.

Luago de secsrse las plantas, las Series 1 y 2 se
inoculan separadamente. Las plantas en la Serie 1 se inaculan
con suspehsiones conidiales de los patdgenes respectivos utili-
zando un rociador de pintura OeVilbigs opgrado a 0,28 - 0,42 !
kg/cm2 e Inmediataments se transfieren a un gabinete de tamper_g_t
tura/humedad controladas (temperatura ambients hr 95 %). Las
plantas en lz Sarie 2 se espolvorean con conidios de afiublo puii

verulento respectivo y luago se retiran al invernadero, para ass:

perar el desarrollo de la enfermsdad. Las plantas en la Seris l!

5

se mantisnen durante 4 dfas en al gabinete y lusego se transfie-
ren al invernadero para esparar la sxpresidn de enfermedad.
Todas las plantas se evalllan con relacidn a la sg'
veridad de la snfermedad en una escala de 1 - 7 (perfecto - des
t:dccién), como ss describe sequidamente: . |

Valoracidn Descripcidn.

1 Insignificante
Enfermedad vestigial

Enfermedad levs

Enfermndad fuerts

2

3

4 Enfermedad modsrada
5

6 Enfermodad savera

7

Destruceidn

Les datos obtenidos se registran en las Tablas IV
Y V siguisntes. Las valoraciones reflejan solamente niveles don

de se observd control efsctivo y son vnaloraciones medias para

minado,
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TABLA IV

(serie 1) Actividad fungicida foliar

Compuesto

ppm -+

Ioduro de 1,2-dimetil-3,5-difenil~
~2-pirazolinio '

lodure de 1,2-dimetil-3-g~tolil-=5-

~p-tolil=-2-nirazolinioe

leduro de 1,2-dimetil=5-m-fluorofenil

~3-fonil=2-3irazolinio

Perclorato “e l,2-dimstil-3-m-

metoxi=-5=Fenil-2=pirazolinio

lodurc de 1l,2-dimetil-3,5-di-m~

tolil=2~pirazolinia

Perclorato de l,2-dimetil-3ﬁg-blg

rofenil=5-fenil-2-pirazolinio

Perclorats de 1,2-dimetil-5-g~flug

rofenil=3-fenil-2-pirazolinio

loduro de 3,5-difenil~l,2,4~tri

metil=2-pirazolinio

Tizﬁn del 'Roya
- arroz del .
500 100 500
3,5
4,0
4,0
4,0
4,0

-..':Sy Pt



Roya tardfia Escabio de la

del tomate manzana
500 100 500 180
4,0
2,58
4,0 1,0

&,0



- gég- - gZés~- - g¢g- sopejoajul

‘ojusTweleI] OU 8p B88T6IZUL]

o' gc o'y OTurTOZeaTd-z-TTU
By1p~gég~TT30uTp~Z¢T 8p OjBIGYOI8d

o'y 0TUTIOZBIT(=Z~TFT03~T~
~g—1(103—C-G~TT30WTP-Z*T B8P 0INpO]

9'c , OTUTT0ZBITd=Z-TTUBJ=G=TTU
§jo3ont-O-g~TT20UTP-Z¢1 8P O3Inpa}
0ot oos 001 00s 001 pos . - wdd
'vURZURY B8j3BUWO] &P Z0Xxe )
T Bp OTQEdS3 ejpae; mAoy 18p UDZT} 0388ndwo]

TET104 ©pLOTOUNg PEPTATIOY (1 B1483)

(ugtoenurauol) AL Y1yl



POOR
QUALITY

-39 -

TABLA IV (Continuacidn)

(Serie 1) Actividad fungicida foliar

Compuasto

ppm —»
Iodure de 1,2-dimetil~-3-p-flucrofg

nil-5~fenil-2-pirazolinio

loduro de 1,2-dimetil-5~-g-tolil-3-

-g-tolil—z-uirazolinio.

Perclorato de 1,2-dimetil-3,5~difg

nil-2-pirazolinio

Controles de no tratamiento,

Infectados

Tizén dsl
‘ arroz
500 100

4,9

4,0

o .

Raoya
del
5040

-5,25



Roya tardia

del temate
500 100
~5,25 -

Escabie de 1la

manzana
500 100
3,6
2,0 3,0
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_ TABLA V
(Serie 2) Actividad fungicida foliar

Compuesto Afiublo pulverulsn

to del pepino

" ppm—» 500
loduro de l,2-dimetil-3,5—difenil¢

=2=pirazelinio

loduro de 1,2-dimetil=-3-g-tolil-5-
Q—tolil—Z-pirazolinio

Ioduro de 1,2-dimetil=~5-m=-fluorofg

nil-3-Penil-2-pirazolinio

Ioduro de 1,2-dimetil-3,5-di-g-talil-
~2=-pirazolinio

Toduro de 1,2-dimetil-5-p~flunrofe
nil-3-fenil-2-pirazolinio

Perclorato de 1,2-dimetil-3-m-metg

xifenil=5-fenil-2-pirazolinio

loduro de 1,2-dimetil~3,S5~di-n-tolil-

-2-pirazelinio

lodure de 1,2-dimetil-3-fenil-5-m=-

-tolil~-2-pirazolinio 3,0

100

Afuble

_to ¢
500

1,25

1,0

2,0

2,0

3,0

1,0



ifiublo pulverulen Afiublo pulverulen . ARublo pulvéruleg

. to del trigo te de la manzana to de csbada
300 oo 500 100 500 1o0
17’25 ) 3,0 2,6

0

40 1,0

40 2,0 3 3,0

40

390 3,0

;:u 2,0 3,0 1,0 4,0

50 1,0 2,0
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TABLA ¥ (Continuacién) .
(serie 2) Actividad fungicida Poliar

Compuesta ' pRm Afuble pulverulen

) ) to del pepino Aﬁublz
lodure de 1,2-dimetil-5-fenil-3-m- 0O 1oo 500
~tolil-2-pirazelinio )

: : 1,0
Perclorato de l,2-dimetil-5-g-fluoro
fenil~-3-fenil-2-pirazolinio -
loduro ds 3,5~difenil~l,2,4-trime

til-2~pirazolinio 3,0 2,0
loduro de 1,2-dimetil=3-p=~flusrofenil
~5~fenil=2-nirazolinio ‘ | | 2,5
Ioduro de 1,2-dimetil-5-g-tolil-~3-

-p-tolil-2-pirazolinio ' 2.
. ’D
Perclorato de 1,2-dimetil-3,5-difg
nil-2-pirazolinio | 1,5-
Controles de no tratamiento.
Infectados -6,0 - 5,0

oy

-
£
.

POOR
QUALITY



Afiublo pulverulen Afiuble pulvefuleg

del trigo de la manzana
500 io0 500 100
1,0 2,0 2,0
3,0
2,0 3,0
2,0
1,5 2,0 3,0

6,0 - ~5,6 -
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Descrita suficientemente la naturaleza del in
vento asl como la meners de realizarlo en la practica, debe ha- :
cefsg constar que las disposiciones anteriormente indicadas soni-
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren |
su principio fundamentel. !

N ' N
|

\

-
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar sales de pirazo-

i

linio, de férmlia: = % < ,
R ) R ;
@ | . E
) R, im
. Lg 3 <Y o

on donde R, ¥y R, son cads uno alquilo de 0,~C,; B, ev hi&rdganoé

1 2
metilo, metoxi, metiltic, metilsulfinilo o metilewlfomilo; R, ¥

, R5 son cicloalquilo de c3~07, cicloalquiimetilo de G3mc7, metil
" eicloalquilo de 03-07, cicloalquenilo de 03 7, alquilo de

02-011, tienilo ¢

slempre que cuando R, es hidrézeno por l¢ menos uno de R,y Rg
es diferente & fenilo; X recresebta un an#dn que tisne una &Y
ga dela 3, pesO0élsmenl, 2 6 3; o ¥y Z representan cg
da uno hidrégeno, halégeno, nitro, ciasno, elquilo de Cy-Cs, al

coxi de Cy~Cy o CF§? caracterizado porque se hace reaccionar
una cetonz, ~insaturada con ung sal de 1,2-dialquilhidracine.
2.~ Procedinients segin la reivindicacién 1, caw-
racterizado poraue la reaccidn se lleva a cabo en pressncia ds
un solvente protdnico ¥y & uns gama temperatura de 50 a 1508C,
3,~ Procedimiento para preparar sales de pirazeii
nio, tal y como queda sustancialmente descritoe on la prasente

memoria.
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Esta meroria consta de 44 hojlss, escritas a maquinaf
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