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(Ŝ PRIORIDADES:

{ s i ) n u m e r o (0) FECHA (0) PAIS

484.515 1 julio 1.974 EE.UU. de A*
540.736 13 ©ñero 1.975 ES.UH. de A.

0 )  F EC H A  D E PU BLIC ID AD (5 l)  C LA S IF IC A C IO N  IN TERN ACIO N AL 
W  l  J 1 *  /

@  P A T E N T E 'D E  LA  Q U E E S  DIVISIONARIA

• coyb/ / / ) Ofr*
@  TITULO DE LA INVENCION

PROCEEIMIEF2Q PARA PREPARAR SALES LE PIRAZOLUTIO

0 )  SOLICITANTE (SI

AMERICAH C Y A M U L  COMPAHY

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Be r dan A venus, ¡DownaMp of Waynoj Estado de New Jersey^ EE.UU de
A . ________________________________________________________

@  INVENTOR «ESI

Barrington Croas., Hermán Berensoa

0 )  T IT U L A R  IE S )

Q  REPRESENTANTE

. GOMEZ: ACEBO y MODEÜ?.

U N E A - A  MOO. 3 I0 S
U T IL IC E S E  CO M O  P R IM E R A  P A G IN A  O E  L A  M EM O R IA



\

2.

La presente invención se relaciona con un procedi 
miento para preparar sales de pirazolinio representadas por la 
Pármula:

5

10

en donde R^ y representan cada uno alquilo de C^-C^; es 
hidrógeno, metilo, metoxi, metiltio, metilsulfinilo o matilsul- i

i

fañilo;Rj y Rg representan cada uno cicloalquilo de C^-C^, ci- I 
; cloalquilmetilo de C^-C^, metilcicloalquil de C^-C^, cicloalque ¡ 
nilo de C -C„, alquilo de C -C.,, tienilo o jÓ f Jm.L j

(!I
!

z

15

siendo que cuando R^ es hidrógeno, por lo menos uno de Rg y Rg 
es diferente a fenilo; X representa un anión que tiene una car­
ga de 1 a 3, y preferiblemente 1 ó 2; n 0 3 un entero selecciona 
do entre 0 y 1; m es un entero seleccionado entre 1, 2 y 3; e Y 
y Z representan cada uno miembros seleccionados del grupo que 
consiste en hidrógeno, halógeno, nitro, ciano, alquilo de C^-C^,j 
alcoxi de C^-C^ y CF^. j

Ilustrativos de los aniones que son apropiados p¡a 
ra usar en la presente invención pueden mencionarse, por ejem-
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pío, halogenura8, talas como cloruro, brqmuro o ioduro; acetato;:
sulfato, hidróxido; sulfato ácido; mstilsulfato; bencensulfona- ■
to; C,-C. alcoxi benceno sulfonato; C..-C_ alquil benceno sulfona 1 4  i o
to, preferiblemente un tolueno sulfonato, tal como ¿-tolueno sul 
fqnato; nitrato, fosfato; carbonato; carbonato ácido; alcano sul, 
fonato de C^-C^; perclorato;

0 6
gr ©. J O.
Br3 » a3 * u y in ■ c i ,

en donde R^g es halógeno, metilo, halometilo o dihalometilo; Rg 
y son cada uno halógeno; Rg as hidrógeno o metilo; y Rg es j 
cloro o metilo. j

Con relación a las sales de pirazolinio de la pre-J 
sente invención, se comprenderá que ciertos aniones multivalen- i

I
tes tales como,sulfato, fosfata, y similares, pueden tener aso- ! 
ciados con los mismos un catión además del catión de pirazolio, ¡
como por ejemplo, un protón o un metal alcalino o un metal alca ;

i
linotérreo. Para simplicidad, tales aniones son representados ¡ 
como estando no ionizados si bien probablemente estén en reali­
dad ionizados. Representaciones típicas son: NaSO^®, KPO^®, 
IHgPQ^®, HSO^®, NaHPO^®, y similares.

Compuestos preferidos de la presente invención | 
tienen la estructura precedente, donde y son cada uno me­
tilo; es hidrógeno, metilo, metiltio o metoxi; y Rg, Rg, X y 
m son como se han descrito anteriormente. j

Aún mas preferidos son compuestos representados ¡ 
pqr la fórmula precedente, en donde R. y R„ son cada uno metilo;¡

1 ies hidrógeno, metilo o metoxi; #?3 y Rg representan cada uno «
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íI

un miembro seleccionado del grupo que consiste en fañilo, mono-! 
halofenilo, monometilfenilo, dimstilfañilo y cicloalquilo de C ~¡ 
C^, siempre que cuando es hidrógeno por lo menos uno de y 
Rg es un miembro diferente a fenilo; X es un anián que tiene una 
sola carga; y m es 1. j

La presente invención también se relaciona con mj| j 
todos para la preparación de dichos compuestos y con un método 
para controlar especies de plantas indeseables y hongos con di­
chos compuestos y derivados de los mismos. Estos últimos deriva , 
dos están representados por la fórmula indicada, pero también
incluyen compuestas en donde R. es hidrógeno, R„ y R_ son feni-

4  3  3

lo, y X y ra son como se han definido anteriormente. . ■
Ventajosamente, los compuestos de pirazoliniq de 

la presente invención pueden prepararse mediante diversos procé j 
pimientos. Un procedimiento, de aquí en adelante referido como } 
Procedimiento A, involucra la condensación de una cotona 
insaturada con una cantidad equimolar, y preferiblemente un ex­
ceso de 1 a 2 equivalentes molares de una sal de 1,2-dialquilhi : 
dracina. Esta reacción se lleva a cabo preferiblemente en pre- • 
sencia de un solvente protónico tai como un alcohol inferior de :

i

C1-C4 o ácido acético, y generalmente requiere temperaturas ele. 
vadas de aproximadamente 50 a 1502 C., y preferiblemente 75 a 
IDOS C., y un período de reacción prolongado de aproximadamente 
2 hr. a 2 semanas. Se emplea frecuentemente un período de reflu 
jo da 24 a 48 hr.; sin embargo, puede utilizarse un período mas 
corto de reflujo. Los productos de pirazolinio puedan aislarse 
de la calcona no reaccionada por virtud de su solubilidad en 
agua. La aislación puede obtenerse por evaporación del solvente 
de la mezcla de reacción, disolución del residuo restante en 
agua, y extracción de impurezas con ótsr. La sal apropiada dsl
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ián da pirazolinio luego pueda obtenerse de la solución acuosa j 
por evaporación del agua. El anión de la sal de 1,2—dialquilhi j
dracina será el anión da la sal de pirazolinio. Pusde utilizar— i

1
se cromatografía de intercambio de iones para intercambiar el 
anión de la sal de pirazolinio. El intercambio puede efectuarse 
tratando la sal inicialmente formada con una resina de intercam 
bio de iones. Dentro de las resinas de intercambio de iones apro, 
piadas, puede mencionarse ún intercambiador de aniones orgánico 
básico fuerte, tal como Domex l-x8, Intercambiadores ilustrati- ; 
vos emplean salas da amonio cuaternario. Donde se suministra la ; 
resina como la sal de un anión diferente a la deseada, esta se 
pretrata con una solución acuosa de una sal del anión deseado.
Por ejemplo, si la resina se suministra como un cloruro de amo- ;

í
nio cuaternario y se desea producir un bromuro de pirazolinio, j 
se deberá pretratar la resina con ácido bromhídrico. |

También puedan efectuarse otras modificaciones delj 
anión en la sal de pirazolinio. Por ejemplo, puede convertirse • 
convenientemente un cloruro de pirazolinio al correspondiente ¡ 
bromuro o induro por tratamiento con bromuro de hidrógeno acuo- ¡ 
so o ioduro de sodio acuoso, respectivamente.

Además, puede intercambiarse el metilsulfato por < 
otros aniones tales como Cl®, N03® 6  Cf^COO® agregando a una 
solución acuosa de la sai ds metilsulfato sales como clorura de 
calcio, nitrato de.calcio o acetato de calcio ya sea como una 
sal o como una solución acuosa. Se precipita metilsulfato de 
calcio insoluble y se separa por filtración. La sal de pirazoli 
nio deseada puede aislarse como un sólido del medio acuoso por 
extracción con cloroformo y luego eliminación del cloroformo | 
por evaporación.

La reacción del Procedimiento A puede ilustrarse '
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gráficamente como sigue:

0 R

r5- c- c= ch- r3 + R -NH-NH-R . HX

Rz . X ®  + “'R2 . X ©

A

(Ib) (la)

donde R., R , R_, R,, Rj. y X son cada uno como se han definidaX *L w O
anteriormente# Como se muestra, cuando ^^ ^ 2  Procsc*im^ento A 
proporciona el producto predominante como (Ib) involucrando la 
reacción primero en el centro de carbono ds carbonilo. Así, es­
te procedimiento puede utilizarse para preparar isómeros (la) ó 
(Ib) por selección de la calcona de partida apropiada.

Los compuestos de pirazolinio de la presente in­
vención representados por la fórmula (I) también pueden prepa­
rarse por reducción del compuesto de pirazolio apropiado. Este 
procedimiento es, de aquí en adelante, referida como Procedi­
miento B, e involucra el tratamiento de una sal de pirazolio 
con un agente reductor tal como hidruro de aluminio y litio o 
borohidruro da sodio# La reducción con borohidruro de sodio se 
lleva a oabo qnnern)mente en presencia (da un solvente tal como 
alcohol. Otros solventes apropiados incluyen alcoholes satura­
dos de C^-Cg, siendo preferid© el alcohol igopropí)ico. Esta
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reacción se H b v b  a cabo generalmente a una temperatura elevada '• i
entre aproximadamente 20 y 1003 C., utilizando cantidades aqui- ¡ 
molares del compuesto de pirazolio y el agente reductor. La re­
ducción con hidruro de aluminio y litio se lleva a cabo en otros 
solventes tales como dietiléter, dimetillter, metiletilétar, te» 
trahidrofurano, en la gama de temperatura de 20 a 1003 C. ¡

Luego de la reducción, la 3-pirazolina resultante j 
se protona con un ácido apropiado, HX, para proporcionar la sal 
de pirazolinio. Esta reacción se ilustra gráficamente como si- ¡ 
gue utilizando borohidruro de sodio como un agente reductor re­
presentativo:
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en donde R^, R^, R^* R^> Rj y K son cada uno como ss han definí ; 
do anteriormente. 1

i

Si se desea, las 3-pirazolinas (lia y Ilb) pueden ¡
aislarse directamente de la reducción, evitando la protonación
en el procedimiento de elaboración.

Entre las compuestas quB pueden prepararse por
uno o ambos de los procedimientos precedentes están: :
Ioduro de 5-bencil-l,2-dimstil-3-fenil-2--pirazolinio; i

* ■ ■! 
Induro de 3-ciclohexil-l,2-dimetil-5-f enil-2-pirazolinio ;. -¡
Ioduro de 3-ciclohex-l-enil-l,2-dimetil--5-fenil-2-pirazolinio;
IRetilsulfato de 5-ciclohexil-l, 2-dimetil-3-(£-f luorof enil) -2-pjL
razo-linio; "
Perclorato de 3,5—diciclohexil-l,2,4-trim8til-2—pirazolinio; 
Cloruro de 5-ciclohexil-l,2-dimefcil-3-pentil-2-pirazolinio; 
Cloruro de 1,2-dimetil-3,5~dí(2,4-xilil)-2-pirazolinio;
Ioduro de 3-ciclohexil-l,2-dimatil-5-fenil-2-oirazolinio; 
j3—toluenosulf anato de 3,5—diciclohsxil—1,2—dimatil—2—pirazolinic; 
Ioduro de 1,2-dimBtil-3-(2-metilciclohexil)-5-fenil-2-pírazoli 
nio;
Ioduro de l,2-dimétil-3-(3-cianofenil)-5-fenil-2-pirazolinio; 
Ioduro de l,2,4-trimetil-3,5-dif8nil“2-pirazolinio;
Bromuro de 5-(m-fluorofenil)-l¡,2-difmül-3-fenil-2-pirazolinio; 
ffletilaulfatc de 5-(o_-fluorofeful)-l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazo 
linio;
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Sulfato ácido dB 5—(ji—fluorofsnil)— 1 ,2—dimetil—3—Penil—2—pirazt) 
linio;
Parclorato de 3-(jo-f luorof anil)-l,2-dimBtil-5-fenil-2-pirazoli' 

nio;
Ioduro de l,2-dimetil-3-o-toiil-5~£-tplil-2-pirazolinio; 
flletilsulfato ds 1 ,2-dimetil-5-o-telil-3-£~tolil-2-pirazolinio; I 
fflatilsulfato de l,2-dimetil~3,5-di-í2-tolil-2-pirazolinio; 
BencenoBulfonato de 3— (£—clorofenil)—1,2—dimetil—5—fenil—2—pira ^

i

zolinio; ' ■ i
:Parclorato de 3~ciclQhexil-l,2,4-trimetil-5-f8nil-2-pirazQlinio;i 
Ioduro de l,2-dimetil-3,5-di~o~talil-2-pirazolinio; ji
Parclorato de 5-anÍ3Íl-l,2-dim8til-3-fenil-2-pirazolinio; ^  jI
Ioduro da l,2-dimetil-3-(£-nitrofenil)-5-fenil-2-pirazolinio; 
Ioduro de l,2-dÍmetil-3-fenil~5-tienil-2-pirazolinia;
Ioduro de l,2-dimetil-3-fenil-5-m<-tolil-2-pirazolinio;'
Ioduro da l,2-dimetil-5-fenil-3-m~tolil-2-pirazolinio.

Los compuestos de la presente invención, como ss 
representan por la fórmula (I) precedente, y derivados de los 
mismos en donde es hidrógeno y y Rs son fenilo, son alta­
mente efectivos como agentes herbicidas. Son particularmente 
efectivos cuando se utilizan como herbicidas de posemergencia y 
38 aplican al follaje de plantas indeseables a un régimen entre jj
aproximadamente G,56 y 11,2 kg, por hectárea, y preferiblemente j

I
de 0,55 a 4,48 kg. por hectárea.

Se ha hallado que los compuestos de la presenta 
invención son herbicidas selectivos de avena salvaje efectivos 
para el control de Avena fatua, Avena ludoviciana y Avena ateri- 
H s  en presencia de cultivos tales como cebada, trigo y arroz. 
También son selectivos para controlar malezas de hojas anchas 
tales como mostaza, chual, varbasco y dondiego de día.30
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Para aplicación ds las sales de pirazolinio da la j 
fórmula (I) al follaje de las especies de plantas indeseables* | 
las salas sa formulan generalmente soroo composiciones herbici­
das de posemergencia mezclando un coadyuvante herbicida con una j

i ■
cantidad herbicidamente efectiva de la sal. Coadyuvantes adecúa 1 
das incluyen uno o mas portadores sólidos o líquidos convencio­
nales* diluentes y auxiliares de formulación, particularmente 
agentes tensioactivos.

i

Los compuestos activos pusdsn formularse como poJL , 
villos, concentrados en polvo, polvos humectables o concentra- j 
dos misciblss con agua; sin embargo, los concentrados miscibles >
con agua son especialmente ventajosos. ^  i

1

Los polvillos se preparan generalmente moliendo . 
entre sí aproximadamente 1 a 25 % en peso del agente activo con iI
aproximadamente 99 a 75 % en peso de un diluente sólido tal co- •
mo caolín* attapulguita, tierra de diatomess o similares. Los j

¡

concentrados en polvo se preparan.de manera similar excepto que ; 
se muele aproximadamente 25 a 95 % en peso del agente activo cort

I
aproximadamente 75 a 5 % en peso del dilusnte. |

Los polvos humectables se preparan de la misma m£ j ■ 
ñera que los concentrados en polvo excepto que 3e combina con i 
la mezcla aproximadamente 1 a 5 % en peso de un agente disper­
sante tal como lignosulfonato de sodio, o la sal de sodio de áci 
do naftalenosulfónico condensado y también se mezcla con la for̂  
mulación aproximadamente 1 a 5 % de un agente tensioactivo* tal 
como aceite vegetal polioxietilado o un etanol d8 alquilfenoxi 
polioxietilado. En la práctica, el polvo se mezcla con agua y 
se aplica al follaje de la planta como un rocío acuoso.

Los concentrados cniscibLes con agua, se preparan 
disolviendo de 15 a 70 % del compuesto en 85 a 30 % da un sol—30
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vente miscible con agua, tal como agua en al u otro solvente mis. 
oíble con agua polar, tal como 2-metoxietanol, metanol, propi- i 
lenglicol, dietilglicol, monoetiiéter de dietilenglicol, forma- 
mida y metilformamida. La aplicación del material se hace agre­
gando una cantidad predeterminada del concentrado miscible con 
agua a un tanque rociador y aplicando el concentrado como tal o : 
en combinación con una cantidad adicional de agua u otro .solver» ■ 
te polar como un rocío líquido..

La presente invención se ilustra adicionalmente ; 
por los ejemplos que se indican a continuación.

EJEMPLO 1
Preparación de ioduro de l«2-dlmetll-3,5—difenil-2—pirazolinio 
Procedimiento A

4 CH3NH-NHCH3 . HI

X ©

Una solución de etanol absoluto de diiodhidrato 
de sym-dimetllhidracina /"diiodhidrato de 3ym-dimetilhidracina_7 
/"se prepara a partir de diclochldcato de sym-dimetilhldracina 
(13,3 g., 0,1 mol) en etanol por reflujo con un exceso de iodu­
ro de potasio (33,2 g., Q;2. mol) durante 3 hr._7, so agrega a i
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una suspensión de etanol absoluto de calcona (15,6 g.). La mez-í 
cía de reacción se calienta hasta reflujo con agitación constar^ : 
te y se mantiene ahí durante 18 hr. luogo de dejar que la mez- ; 
cía de reacción se enfríe a temperatura ambiente, el solvente 
se elimina por evaporación, y la mezcla resultante se agita con 
una solución de ioduro de potasio acuosa. El sólido resultante 
se filtra y se seca para proporcionar 5,95 g. (21 %), 'punto de ;•

I

fusión 1758 C. a 1762 C. de ioduro de 1,2-dimetil-3,5-difenil- :
i

-2-pirazolinio. i

10 E3EÍ3PL0 2 . i
' ~  S

Preparación de perclorato de 1 ,2—dimetil—3,5—dlf enil—2—pirazoll-^ 

nio.
Procedimiento B ¡
J 7 ' > !

i

(a) NaBH4
--- --------------------------------- ?

(b) h c i o4

Se agrega borohidruro de sodio (1,95 q.) a una so 
lución parcial de metilsuíf ato de 1,2—dimBtil—3,5—difenilpiraz¿ 
linio (17,75 g.) en isoproeansi (700 mi.). La mezcla de reac-

C10 ©
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ción sa calienta ha3ta reflujo con agitación y se mantiene a re 
flujo durante 6 hr. Luego de dejar que la mezcla de reacción se 
enfríe a temperatura ambiente, se agita durante 12 hr. El sol­
vente luego se elimina por evaporación, y la mezcla resultante ( 
se suspende en agua y se extrae con benceno, Evaporación de la |

‘ * l

capa orgánica proporciona un aceite que se suspende en agua y 
se trata con ácido perclórico. La solución acuosa sb decanta del 
sólido pegajoso resultante que luego se trata con etanol al 95%. 
El sólido blanco resultante se filtra y se seca para proporcio­
nar 8,5 g, (51 %), punto de fusión 183 a 185a C. de perclorato 
de 1,2-dimetil-3,5-difenil~2-pirazolinio.

E3EIBPL0 3
Siguiendo el Procedimiento A o el Procedimiento B, 

como se describe en los Ejemplos 1 y 2 precedentes, y empleando ' 
(i) las apropiadas cetonas c£,(3~insaturadas y sal de dialquil- ¡ 
hidracina simétrica, o (2) la sal apropiada de pirazolip 1,2-djL j
alquil-3,5-disustituído, proporciona los compuestos registrados |

¡
en la Tabla I siguiente, !
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Preparación de sales de pirazolinio que tienen es^r

f1
R,s / n\ ©

* T  IN-R
2 ©

• X •

R1 R2 R3 R4 RS X

ch3 ch3
- O

ch3 j y X
C«3 ch3 y~ \ H y~ \

F

I



estructura;

•
Punto de 
Ftísién °C

r_
Análisis

X Método Calculado Hallado i

r A 175-176 C^esc)
C, 55-10 
H, 5,4® 
f if 7,14

55,22
5,45
7,15

i A 120'■124 (dése.)
G, 51,52
H, 4,58 
N, 7,07
I, 32,03

51,68
4,73
7,14

32,3$
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.TABLA I  (C ontinuación)

^  » ,  , » * * *  . y



| Método

l A1’{

Punto de 
Fusión °C

Análisis
Calcut 1 ado Mallado

148-149 (dése.)
C, S5,50 
H, 4? 66 

Cl, 9,64 
F, 5,17 
N, 7,62

56,06 
4, 74 
9,78 
5,10 
7,59

A
t
{tÍ

137-139 Cáese.)
C, 51,52
H, 4f,S8 
N, 7,07
I, 32,§3

51,48 
4,61 
6„ 76 

f29' 70 
n$,99

C, 51,52 51,07
A 165-167 H, 4,53 4,61

N, 7,07 6,83
1, 32,@3 52,09

* C, 56,16 55,98
A 146-149 H, 5,71 5.74

N, 6,90 6,76



I
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I
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TABLA X (Con Limitación)

R1 R2 R3 • R4 R S X Método
fvknto
Fusión

c h 3 c h 3
O - " -

H

CHj

I A 175-17

c h 3 c h3
• Q

c h 3

H '

■ QCII3

I . A " 94-96

c h 3 c h 3
o

H f A C104 : a 2.61-16



(Punto de  
Fu.si.6n °C

A n á l i s i s

C a lc u la d ® H a lla d ®

175-176
C , 56,36 
K, 5.71 

6 ¡ 9©

56,46
5,  g 8
6 ,  g 9

94-96
C , 52, 76 
H , 5,58 
& , ®347 
I »  31,24

53,01
5,38
6,36

29,44

161-166
C , 55,00 
H, 4,71 
N, 7,18 

C1, U f A2

51, 8S
4,41 
7,  57 

18,96
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TABI.A I (Continuación)

R1 r2 R3 R4 . Rs X Método
Punti
Fu®i

ch3 ■ch3
p

H J \ I A
(dése

ch3 ch3

c h 3 ch3 < r > -hT 4  \ C104 A 1 2 O-I:
\ -- /

0CH3

ch3 ch3 H J  \\ I A

no2 •

ch3 ch3 H
<

I A
SÓlid* 
bmja i
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TABLA I (Continuación)

h R2 ■R 3 R4 Rs X
Método

«s&SMNene. .rmNRMfl

Punto i 
Fusión

NMt JT’.T'. 1T*»%.1TV!TJr.TiT»Mr*n

c h 3 c h 3 ^ r y H . 0 eio4 B 184-1»

;CH3 c h 3
o

H i® A 175-17

c h 3* c h 3
o

H

c h 3

i® A 148-15

c h 3 c h 3 J ~ \

\
c h 3

H
i O

i© A

1

143-14



Punte de 
Fusián aC

Análisis
Calculado Hal1©d©

184-185
e, 58,21 
H, .5,46 
N, 7,99

' 58,15 
5,29 
7,84

175-176
C, 53,98 
H f 5*, 07 
ff, 7,41

53,70
5,13
7,42

148-150
C. 35,11 
H. f¿,46| 
.Wi ?,14

54,79
S.Sl 
7, §0

143-145
C. 55,11 
H, 5,40 
N, 7,14

54*80
5,48
7,05

i
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EJEMPLO 4 .

La actividad herbicida da posemergencia de los - 
compuestos de la presente invención se demuestra por los si­
guientes ensayos, en donde una variedad de plantas de raonocoti- 
ledóneas y dicotiledóneas se tratan con compuestos de ensayo 
dispersados Bn mezclas de acetona acuosas» En los ensayos, se 
hacen crecer retoños en semilleros instantáneos durante aproxi­
madamente dos semanas. Los compuestas de ensayo se dispersan en

Rmezclas ds 50/50 ds acetona/ague conteniendo 0,5 % de Tuieen 
20, un agente tensioactivo de monolaurato de polioxietilenosor- 
bitan de Atlas Chemical Industries, en cantidad suficiente para 
proveer >*1 equivalente de aproximadamente 11,2 kg/Ha de compuej} 
to activo cuando se aplica a las plantas mediante una boquilla 
rodadora que opera a 2,81 kg/em^ durante un tiempo predetermi­
nado, Luego de rociar, las plantas se colocan en bancos de in­
vernadero y se cuidan de la manera usual, de acuerdo con práctjL 
cas convencionales de invernadero. Dos semanas después del tra­
tamiento, los retoños 3B examinan y se clasifican de acuerdo 
con el sistema de valoración provisto seguidamente. L0 3 datos 
obtenidos se registran en la Tabla II siguiente, donde puede 
apreciarse que los compuestos son altamente efectivos para el 
control ds chual americano, mostaza y chual; compuestos especí­
ficos son también altamente efectivos contra ambrosía, dondiego 
de día y verbasco.



5

1 0

15

2 0

Sistema da valoración % diferencia en el desarro, j 
lio can la observación* 1

0 - Sin efecto 0

1 - Posible efecto 1 - 1 0
2 - Leva efecto 11 - 25
3 - Moderada efecto
5 — Daño definido
6 - Efecto herbicida
7 - Buen efecto herbicida
8 — Cerca de la destrucción total
9 - Destrucción completa

76 - 90 
91 - 99 

100 .

61 - 75
41 - 60
26 - 40

' !

4 - Desarrollo anormal, es decir, una malformación física defi­
nida pero con un efecto total menor a 5 en la escala de va­
loración.

* En base a la determinación visual ds posición, tamaño, vigor, 
clorosis, malformación de desarrollo y apariencia total de 
la planta.

Abreviaciones de plantas: [
LA — Chual americana (Chenopodium álbum)
ÍRU - ülostaza (Sars3lca kabsr)
PI " Chual (ftmaranthuB refcroflexus)
RfiG - Ambrosía (Ambrosia artemisiifolia)
ÍÜG - Dondiego da día (Ipomoca purpurea)
8A ~ Pasto de corral (Echinochloa crusqalll) 
CR - Garranchualo (Oiqitaria sanquinalis)
GRF - Carricera verde (Setaria vlrldis)
W0 - Avena salvaje (Avena fatua)
VL - Abutilón (Abuti Ion theopharas)
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tadi.a II
Actividad herbicida de posemergencia
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TABLA IX (Continuación) 

Actividp.d herbicida de po ¡emergencia

ir — dator: de 5 se man «as

POOR
QUAUTY
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TABLA IX (Continuación)
Actividad herbicida de posemergencia
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TADLA II (Continuación)
Actividad herbicida de p r> so¡v,e rrconc i a

& = datos dé 5 semanas

POOR
QUAIITY
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E3EIBPLQ 5
La actividad herbicida de posemargencia selectiva 

pronunciada de loa compuestos de la presente invención se de- ' 
muestra en los siguientes ensayos. El procedimiento de ensayo 
empleado es esencialmente el mismo que el descrito para los en­
sayos de posemergencia, descritos en el ejemplo precedente} sin

. * i

embarga, los compuestos se aplican a regímenes de 0,55 a 10,1 \

kg/Ha, y las plantas de cultivo tales como cebada, trigp y arroz 
se utilizan para determinar la selectividad. Los datos de avena 
salvaje se toman cinco semanas después junto con las lecturas 
del cultivo.

|
Los datos obtenidos se registran en la Tabla III ¡I

siguiente, donde puede apreciarse que los compuestos de la pre­
sente invención son altamente efectivos para controlar mostaza, 
chual, abutilón, avena salvaje y dondiego de día, pero,provocan 
peco o ningún daño a cebada (Hordeum vulqare); y con compuestos 
seleccionados, poco o ningún daño a trigo (Triticum vulqare) y/o 
arroz (Oryza sativa).
Abreviaciones de plantas adicionales:
8R - Cebada (Hordeum vulqare)
I1IU - mostaza salvaje (Brassica kaber)
UJH - Trigo (Triticum vulqare)
RI - Arroz (Oryza sativa)
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TABLA XXI

Actividad herbic ida de posemorgencia selectiva,

POOR
aUALlTY



m MU WH P I BA CR GRF wo MG R I

0: 9 1 9 0 2 ’ 1 8 1 3
0 9 1 9 0 2 • 1 8 1 2
0? 7 0 3 0 2 1 . 8 1 2

8 3 9 2 9 • 9 8 5 0
fc 5 Q 1 0 5 1 7 1 0
0' 5 0 0 0 3 0 3 I 0
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TABLA XII (Continuación)

Actividad herbicJtla de pononorgencia selectiva .

POOR
quality
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TAPIA III (Continuación)
Actividad herbicida de posemergencia selectiva

POOR ,
quauty
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TABLA TXI (Continuación) ' 

Actividad herbicida de nosemargencia selectiva

POOR , 
ÜUAUTY
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MG 1 R Im MU M í PT BA CR G R F WG V L

0 ■ 9 - 1 9 rtL- 3 2 7 7 8
0 3 •o 8 1 1 1 8 5 - 5
o 2 0 3 1 0 1 3 2 3

i 8 6 ' ' 9 0 3 6 7 2 6
Ü 2 6 3 0 2 2 8 2 - 3
Q 0 3 3 0 2 2 7 1 1
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TABLA III (Continuación) . ‘
Actividad horbicida de po.semcrgencia selectiva

P00RQUAUTY

comi/j
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8 3 9 2 9 g 8 5 0 9
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9 9 6 8 7 7 7 9 9
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TAI'.LA H I  (Continuación) 
Actividad hcr1>.icida (le po-semergenc ia selectiva •
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TAI*!.A ITT (Continuación) ;
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XAP.J.A JTJT (Continuación)
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Un gruño de compuestos de la presente invención 
también son útiles como fungicidas. Esto3 pueden representarse 
por la siguiente fórmula:

5 en donde ft. y R son alquilo de C,-C.; R, es hidrógeno o meti- l ■ ¿ 1  A  * t

lo; y R, y Rr son cada uno
o b

■10

15

X representa un anión que tiene una carga de 1 a 3; m es 1 a 3; ¡ 
e Y es hidrógeno» halógeno, alquilo de C.-C o alcoxi de C.-C.. j 

Los compuestos preferidos son como sigue: I
Ioduro de 1 ,2,4-trimctil~3*5-difenil--2-pirazolinio; i
Bromuro de 5-(m-fluorofenj.l)“l»2~dimetil-3~fenil-2-pirazolinio; I 
líletilsulfato de 5-(o-f luorof anil)-*l»2-dimetil-3*-f enil-2-piraz£ |
linio;
Sulfato ácido de 5-(o-fluGrorenil)-l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazo

t

linio; í
Perclorato de 3-(]a-fluorofaniL}~l.,2--dimf)til-5-fenil-2-pir8Zoli 
nio;
Ioduro de 1,.’-dimstj.1 -3-o-fcoUl-S^-toli1-2-pirazDlinia; 
ffletilsulfato de 1,2-dimetil-5-o~to.lil-3-n-tolil-2-pirazolinio ;20



5

10

15

20

25

35

tnétilsulfato da l,2-dimetil-3,5-di-m-tolil-2-pirazolinio; 
8encanosulFonato de 3-(£-clarof8nil)-l,2-dimetil-5-Fenil-2-pira ■ 
zolinio;
Ioduro da 1 ,2-dimetil-3,S-di-o-tolil-2-pirazolinio; ¡
Perclorato de 5-anisil-l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazolinio; |

i
Ioduro de l,2-dimetil-3-fenil-5-jn-tolil-2-pirazolinio;
Ioduro da 1 ,2-dimetil-5-fenil-3~m-tolil-2-pirazolinio.

E3EWPL0 6 • |
Para determinar la efectividad de sales ds pirazo,. 

linio como agentes fungicidas se utiliza en los siguientes ens£ 
yos una variedad de hongos patógenos, plantas huésped, y sales 
da pirazolinio. L0 3 patógenos, plantas hulped, el matoso de en- !
sayo y el sistema de valoración utilizados ss registran seguida i 
mente junto con los datos obtenidos.
Patógenos:
Piricularia oryzae Cavara, el patógeno del tizón del arroz, 
Venturia inaequalls (Cke.) IDint. que causa el escabio de la man/, 
zana.
Erysiphe cichoracaarum DC, la causa del añublo pulverulento en 
cucurbitáceas.
Podosphaera leucotricha (E. & E.) Salm., la causa del añublo 
pulverulento ds manzanas y peras.
Erysiphe qramínis f. sp. tritci la causa del añublo pulverulen­
to en trigo.
Phytophfchora infestaos (iíiont.) Dby, el hongo de la roya tardía 
en tomates y patatas.
Erysiphe qraminls f. sp. hordei la causa dBl. añublo pulverulen­
to en cebada.



5

10

15

20

25

30

36

Plantas huésPBd:
Arroz (Oryza sativa) (Cv. Nato)
Pepino (Cucumis s a t i v o s ) (Cv. fllarketer) 
manzana (malus s y l v B s t r i s ) (Seedling)
Trigo (Triticura aestivum) (Cv. Bonanza)
Tomate (Lycopersicen esculahtum) (Cv. Bonny Best)
Cebada (Hordeum vulqare L.) (Cv. Larker)

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 de rociar. Con excepción de 
arroz, cebada y trigo, se utiliza una sola muestra de cada aspe 
cié. Un recipiente separado se utiliza para .aquellas plantas en 
la evacuación del añublo. El sistema completo de ensayo se indi, 
ca seguidamente.
Serie 1
Arroz: Tizón del arroz 
manzana: Escabio de la manzana 
Tomate: Roya tardía del tomate

Serle 2
manzana: Añublo pulverulento 
Pepino: Añublo pulverulento 
Trigo: Añubla pulverulento 
Cebada: Añublo pulverulento 

Las soluciones de rocío se preparan a una concen­
tración final de 100 ó 500 ppm de pirazolinio (sal o catión) en ;
50 mi. de acetona acuosa al 50 %• En todos los casos, se agrega ,

!

primero acetona para solubilizar el compuesto y las soluciones 
se hacen hasta un volumen final con agua desionizada.

Dos semilleros, con plantas para cada tratamiento, 
una de cada una de las series 1  y 2 (ver arriva), se rocían si­
multáneamente en una placa giratoria con 50 mi. de la solución 
de ensayo. El rocío se provee mediante dos boquillas fijadas de 
Spraying System Co. montadas para suministrar trazados vertica­
les y horizontales de rocío cónico de sólido. Inmediatamente
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después» todas las plantas se devuelven al invernadero para per. 
mitir que se seque el depósito.

Luego de secarse las plantas, las Series 1 y 2 se 
inoculan separadamente. Las plantas en la Serie 1 se inoculan 
con suspehsiones conidiales de los patógenos respectivos utili­
zando un rociador de pintura DeVilbis.s operado a 0,28 - 0,42 
kg/cm e inmediatamente se transfieren a un gabinete de temperes 
tura/humedad controladas (temperatura ambiente hr 95 %). Las
plantas en la Serie 2 se espolvorean con conidios de añublo pul 
verulento respectivo y luego se retiran al invernadero, para e.s 
perar el desarrollo de la enfermedad. Las plantas en la Serie 1 
se mantienen durante 4 días en el gabinete y luego se transfie­
ren al invernadero para esperar la sxpresión de enfermedad.

Tpdas las plantas se evalúan con relación a la ee 
veridad de la enfermedad en una escala de 1 - 7 (perfecto - des. 
trucción), como se describe seguidamente:

Valoración Descripción.
1 Insignificante
2 Enfermedad vestigial
3 Enfermedad lev9

4 Enfermedad maderada
5 Enfermedad fuerte
6 Enfermedad severa
7 Destrucción
Los datos obtenidos se registran en las Tablas IV 

y V siguientes. Las valoraciones reflejan solamente niveles don. 
de se observó control efectivo y son valoraciones medias para 
todos los ensayos llevados a cabo con cualquier compuesto detei? 
minado.
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TftBLA IV

(Serie I) Actividad fungicida foliar 
Compuesto

•ppm
Ioduro de l,2-dimetil-3,5-difenil- 
-2-Dirazolinio

Ioduro de l,2-dimetil-3-ej-tolil— 5- 
-j3-tolil-2--c3Írazolinio 4,0

Ioduro de l,2-dimetil-5~m-fluorofenil 
-3 -fenil-2-3 Írazolinio 4,0

Perclorato de l,2-dimetil-3-m- 
metoxi-5-fenil-2-pira?olinio

Ioduro de l,2-dimetil-3,5-di-m- 
tolil-2-pirazolinio

Perclorato de l^-dimetil-S-jc-clc^
rofenil-5-fenil-2-pirazolinio 4 , 0

Perclorato de l,2-dim8til-5-£-fluo 
rofenil-3-fenil-2-pirazolinio

Tizón del 
arroz

500 100

Roya
del

500

3,5

Ioduro de 3,5-difenil-l,2',4-tri 
metil-2-pirazolinio 4,0

P00R
QUALITY



Roya tardía 
del tomate 

500 100

Escabio de la 
manzana 

500 . 100

4,0

2,5

4,0 1 , 0

4,0
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TABLA IV (Continuación)

(Serie 1) Actividad fungicida foliar
Compuesto Tizón del Roya

arroz del
ppm -*■ 500 100 500

Ioduro de 1 ,2-dimetil-3-£-fluorofa 
nil-5-fenil-2-pirazolinio

Ioduro de 1,2-dimetil-5~£-tolj1-3- 
-£-tolil-2-¡)irazolinio

Perclorato de l,2-dimetil-3,5~dife 
nil-2-pirazolinio 4,0

Controles de no tratamiento,
Infectados -5,6 - -5,25

P00R
aUAUTY



Roya tardía Escabio de la
del tomate manzana

500 1 0 0 500 100

3,6

3,0 3,0

5,25 -5,0
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TABLA V
(Serie 2) Actividad Fungicida foliar

Compuesto Añublo pulverulan
to del pepino

ppm-* 500 100
Ioduro da 1 ,2-dimetil-3,5-difonilr- 
-2-pirazolinio

Ioduro de l,2-dimetil-3-a-tplil-5- 
£-tolil-2-pirazalinio

Ioduro de 1 ,2~dimetil-5-m-fluorofe 
nil-3-fenil-2-pirazolinio

Ioduro de 1,2-dimetil—3,5-di-o-tolil- 
-2-pirazolinio

Ioduro ds 1 ,2-dimetil-5-j>-f luorofe 
nil-3-fénil-2-pirazolinio

Perclorato de l,2-dimetil-3-m-metíj 
xifenil-5-fenil-2-pirazolinio

Ioduro de l,2-dimetil-3,5-di-¡n-tolil- 
-2-pirazolinio

Ioduro de 1,2-dimetil-3-f enil -5-jn- 
-tolil-2-pirazolinio 3,0

P00R
QUALITY

Añuble 
to c 

500

1,25 

1 , 0  

' • 1 , 0  

.2,0 

2,0

3.0 

■ 1 , 0

1.0



Iffublo pulverulen
to del trigo

500 1 0 0

W25 3,0

:,Q

. ¿0 1 , 0

: , 0 2 , 0

! , 0

;;o 3,0

, 0 2 , 0

•>p 1 , 0

Añublo pulverulen 
to da la manzana 
500 100

2,6

3,0

3,0

2,0

Añublo pulverulen 
to de cebada 

500 ' 1 0 0

1 ,D 4,0
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TABLA V (Continuación) 
(Serie 2) Actividad fungicida foliar

POOR
QUALITY

Compuesto p.pm ^

loduro de l,2-dimetil-5-fenil-3-m- 
-tolil-2-pirazelinio

Añublo pulverulen 
to del pepino 

500 100
Añuble

c
500

1*0

Perclorato de l,2-dimetil-5-£-fluoro 
fenil-3-fenil-2-pirazolinio

loduro de 3,5-difenil-l,2,4-trime
til-2-pirazolinio 3,0 . ‘ íV

loduro de 1 ,2-dimetil-3-p-fluorofenil
-5-Penil-2-oirazolinio _ c¿» •*

loduro de l,2-dimetil-5-o-tolil-3-
-£-talil-2-pirazolinio '

Perclorato de l,2-dimetil-3,5-dif£ 
nil-2-pirazolinio

Controles de no tratamiento
Infectados -6,0

- . i



Añublo pulveruleri Añublo pulverulen 
del trigo de la manzana

500 1 0 0 500 1 0 0

1 , 0 2 , 0 2 , 0

3,0

2 , 0 3,0

2,5

2, 0

1,5' 2,0 3,0

5,0 -5,6
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5

Descrita suficientemente la naturaleza del ig 
vento asi como la manera de realizarlo en la praotica, debe ha- j 
oerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

j

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren , 
su principio fundamental.

1
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R S I V T S D I C A Q I 0 H E S . 
lc- Procedimiento para preparar sales d© pirazo- 

linio, de fórmula: f
i

en donde R^ y R^ son cada uno alquilo de C^-C^; es hidrógeno j 
metilo, metoxi, metiltio, metílsulfinilo o metilsulfonilo? R3 y 1 

son cicloalquilo de OyC^, cicloalquilmetilo de Q^Q^g ffiQ̂ il 
cicloalquilo de CyCr,, cicloalquenilo de C^-C^, alquilo de 
Cg-Cnj tienilo o

siempre que cuando R^ es hidrógeno por lo menos uno de R^ y R5 j 
es diferente a feniloj X reoresebta un anión que tiene una car 
ga de 1 a 3, ¡l es 0 ó 1; m es 1, 2 <5 3; e I y Z representan c§ ; 
da uno hidrógeno, halógeno, nitro, ciano, alquilo de C^—0^9 al | 
coxi de Cq-C/?. o CPg, caracterizado porque se haoe reaccionar 
una cetona, -insaturafia con una sal do 1,2-dialquilhidracínao .

20~ Procedimiento segán la reivindicaeíéa 1? ca- 
racterizado porque 3.a reacción se lleva a caho en presencia d© 
un solvente protónico y a una gama temperatura de 50 a 15QSC.

3»- Procedimiento para preparar sales de pirazoli 
nio, tal y como queda sustancíalmente descrito« en la presente 

memoria.
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Esta memoria consta de 44 frogas, escritas a maquina 
por una sola cara#

Madrid
AMERICAN CYANAMID COMPAEY
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