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l.a presente invencidn se relaciona con un'proceq;!
!
misnto para preparar sales de pirazolinio representadas por la

Pormula:

2 1-64; R4 es

hidrégena, metilo, metoxi, metiltio, metilsulfinilo o metilsul-

en donde Rl y R, representan cada uno alquilo de ”

fenilo; R3 y R_ repressntan cada uno cicloalquilo de CS_C7'

—C7, cicloalque-

5
cloalquilmetilo de C3-C7, metilcicloalquil de C

ci-~

3

nilo de C ~C7, alquilo de €C,.-C tienilo o

3 2 "11’
- (CHZ)n -

siendo que cuando R, es hidrdgeno, por la menas uno de R3 y R

4 5
es diferente a feniloj X repressnta un anidén que tiens una car-

ga de 1 a 3, y preferiblemente 1 6 2;'n es un entero selécciong
do entre 0 y 1; m es un entero seleccionado entre 1, 2y 3; a Y
y Z representan cada uno miembros seleccionados dal grupo que
consiste en hidrdgeno, haldgeno, nitro, ciano, alquilo de Cl-Ca,
aleoxi ds Cl-C4 y'CFz. ,

Ilustrativos de los aniones que son apropiados pa

ra usar en la presente invencidn pueden mencionarse, por ejem-
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plo, halogenuroé, tales como cloruro, bromuro o ioduro; aceta-
to; sulfato, hidréxido; sulfato 4cido; metilsulfato; bencansul-g
fonato; Cl—c4 alcaxi benceno sulfonato; cl-c3 alquil bencane
sulfonato, preferiblemente un tolueno sulfonate, tal como p-to

lueno sulfonato; ﬁitrato, fosPato; carbonato; carbonate &acido;

alcano sulfonato de C -Ca; perclotrato;

Br S ; I 6 © O—C-?-Rln y S O-C-CH-U- L1,
: !

R
7
Rg

en donds RlO es haldgeno, metilo, halometilo o dihalometilo; R6'

Yy R, son cada uno-halégené; R

g @8 hidrbgeno o matilo; y R9

cloro o metilo.

Con relacibn a las saléé de pirazolinio de la pra.
sente invencidn, se comprenderd que ciertos aniones multivalen-
tes taleé comb'sulfato, fosfato y similares, puedsn tener aso-
ciados con los mismos un catidn ademids del catidn de pirazolie, .
como por ejemplo, un brotén o un metal alcalino o un metal alcg'
linotérreo.'Para simplicidad, tales aniones son representados
como estando no ionizados si bien probablemente estén en reali- -
dad ionizados, Repressntacionaa tfpicas son: NaSO C), KPO C)
MgPa, © » HSO,. @, NaHPO4 6, y similares,

' Compueqtqs preferidos de la presents invencién
tienen la estructura precedente, donds R1 y R2 son cada uno me-

tila; R4 es hidrégeno, metilo, metiltioc o metoxi; y RS’ R5’ Xy

I son como se han descrito anteriormenta.

AGn mas preferidos son compuestos representados
por la fdérmula precedente, en donde Rl y Rz son cada uno meti-
lo; R, es hidrdgeno, metilo o metoxi; Ry ¥ Rg representan cada

4
uno un miembro seleccionado del grupo que consiste en fenilo,
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manohalofenilo, monometilfenilo, dimetilfenilo y cicloalquilo
de R3 y R5 es un miembro diferente a fenilo; X es un anidn qus

sismpre que cuandes R, as hidrdgeno por lo menos uno

tisne una sola carga; y m es 1. )
La pressnte invencidn también se relaciona cun mé:

todos para la preparacidén de dichos compuestos y con un métago ’

para controlar sspecies de plantas indessables y hongos cun di-!

-chos compuestos y derivados de los mismos. Estos dGltimos deriva’

dos sstén representados por la fdérmula indicada, pero también

incluyen compuestos en donde R4 es hidrdgsno, R son feni-

3 Y Rg
lo, y X y m son como se han definido anteriorments.

Ventajosamente, los compuestos de pirazolinio de
la presente invencidn pueden prepararse mediante diversos procsg
dimientos. Un procedimisnto, de aqui en adelante referido como
Procedimiento A, involucra la condensacidn de una cetona o(,@>—:
—-insaturada con una cantidad equimolar, y preferiblemente un ex
ceso de 1 a 2 equivalentes molares de una sal de 1,2-dialquil-
hidracina. Esta reaccifn se lleva a cabo preferiblemente en png;
sencia de un sﬁluenté proténico tal como un alcchol inferior de
Cl—C4 6 acida acético, y gensralmente requisre temperaturas els
vadaas de aproximadamente 50 a 1502 C., y preferiblemente 75 a
1002 C., y un periodo de reaccidn prolongado de aproximadaments
2 hr., a 2 semanas. Se emplea frecuesntemsnte un perfado de refly
jo de 24.a 48 hr.: sin embargo, pueds utilizarse un periodo mas
corto de reflujo. Los productos de pirazolinio pueden aislarse
de la calcona no reaccionada por virtud de su solubilidad en
agua, La aislacidén puede obtenerse por'evaporacién del solvsnte
de la mezcla de reaccién, disolucién del residuo restante an

agua; y extraccién de impurezas con éter, La sal apropiada del

ién de pirazolinio luego pusde obtenerse de la solucidn acuosa
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por evaporacidn del agua, El anidén de.la sal de l,2-dialquilli

dracina sard el anidn ds la sal de pirazolinio. Puede utilizar=-

se cramatogra?ié de intercambio de iones para intercambiar el -
anidn de la sal de pirazalinio. El intercambio puede'e?ectuarae;.
tratando la sal inicialmente formada con una resina de intercam |
bio de iones, Dentro de las resinas de intsrcambio de iones
apropiadas, puede mencionarse un intercambiador de aniones oryé:
nico basico fuerte, tal comoc Dowex l-x8. Intercambiadores ilus-
trativos emplean sales de amonio cuaternario. Donde se suminis-
tra la resina como la sal de un anidn diferente a la deseada,
ésta se protrata con una solucién acuosa de una sal de anién de
seado. Por ejemplo, si la resina se suministra como un cloruro
de amonio cuaternario y se desea producir un bromuro de pirazo-'

linib, se deberd pretrata la resina con 4cido bromhidrico.

También puedsn efectuarse otras modificaciones
del anidn en la sal de pirazolinio. Por ejemplo, puede conver-
tirse convenientemente un cloruro de pirazolinio al correspon=-
diente bromuro o ioduro por tratamiento con bromuro de hidrége-
no écUoso.o ioduro de sodio acuoso, respectivamante.

Ademés, ‘puede intercambiarse sl metilsulfato por
otros aniones tales como Clo ’ ND © o CH3CUU © agregando a
una solucidn acuosa de la sal de metilaulfato sales como cloru-
ro de calcio, nitrato de calcio o acetato de calcio ya sea como
una sal o como’ una soluéién acuosa, Se precipita metilsulfato
de calcio insolubls y se separa por filtracién. La sal de pira-
zolinio deseada puede aislarse como un sélido del medioc acuoso
por extraccién:con cloroformo y luego eliminacién del clorofor-
mo por evaporacidn. '

La reacecidn del procedimiento A pusde ilustrarsae

gridficamente como sigue:
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RS—C—C=CH—R3 <+ Rl—NH—NH—R2 e HX
R
R & ?1 ' A
3 N ® Rs N®
\N—Rz @ \N—R
l . x + l 2 . X@
é——
R R
4 5 R, Ry
(16) (1a)

donds Rl’ RZ’ R R4' R5 y X son cada uno como se han definido

3’

anteriormente, Como se musstra, cuando R R, el Procedimiento

1 2 _
A proporciona el producto predominante como (Ib) involucrando

la reaccidn primero en sl centro de carbano de carbonilo. As{,
este procedimisnto puede utilizarse para preparar isdmeros (Ia)
o] (Ib) por seleccién de la calcona de partida apropiada,

Los compuestos de pirazolinio de la presente in-
vencién representados por la fdrmula (I) también pueden prepa-
rarse por reduccidn del compuesto de pirazolio apropiado. tste
procedimiento a8s, de aqui en adelante, referido como Procedi-
miento B, & involucra el tratamiento de una sal darpirazolio
con un agente reductor tal como hidruro de aluminio y litie o
borohidruro de sodio. La reduccidn con borohidruro de sodio se
lleva a cabo generalmente en presencia de un solvente tal como
alcohol. Otros solventes apropiados incluysen alcoholes satura-
dos de C,~C

176’
reaccidn se llesva a cabo generalmente a una tamperatura elevada

siendo preferido el alcochol isopropilico. Esta

entre aproximadamente 20 y 1009 C., utilizando cantidades equi-

1
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“molares dsl compussto de pirazolio y sl agente reductor., La re-

duccidn éoﬁ hidruro de aluminio y litio se lleva a cabo en
otros solventes tales como dietiléter, dimetiléter, metiletil-
éter, tatrahidrofurano, en la gama de temperatura de 20 a 1000

C.

Luego de la reduccidn, la 3-pirazolina resultants
se protona con un 4cido apropiado, HX, para proporcionar la sal
de pirazolinio. Esta reaccién se ilustra graficamente como si= ;
gue utilizandp borohidruro de sodio como un agente reductor re-

presentativo:

NaBH

1la ) 11b

HX HX
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en dande Rl, RZ’ R3, R4, R5 y X son cada uno como se han defini
do anteriorments. :

o Si se desea, las 3~pirazolinas (IIa y IIb) pueden:
aislarse dirsctamente de la'redu;cién, evitando la protonecidn
en sl procedimiento de slaboracidn.

Entre los compuestos que pueden*prépararse por

uno o ambos de los procedimientos precedentes estén:
loduro de S-bencil-l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazolinio; ;
Ioduro de 3;ciclohexil-l,2-dimetil—5-?enil-Z-pirazolinio;
Ioduro de 3—ciclohex-l-enil-l,2—dimatil—5—€enil-2—pirazolinio;
Metilsulfato de S-ciclohexil=-l,2-dimetil-3-(p-flucrofenil(-2-pi
razolinio; :
Perclorato de 3,5-diciclohexil-l,2,4-trimetil-2fpirazolinio;

Cloruro de S-cicleohexil-1l,2-dimetil-3-pentil-2-pirazolinio;

! Cloruro de 1,2-dimetil~3,5-di(2,4-xilil)=2=-pirazolinio;

Ioduro de 3-ciclohexil-l;2-dimatil—S-fenil42-pirazolinio;

p-toluengsulfonato. de 3,5-diciciohexil-1,2-dimetil-2-pirazoli-

nio;
Ioduro de l,2—dimetil-3-(2—matilciclohexil)-S—fenil-z-pirazoli
nio; ’

Ioduro de l,2—dimetil—3-(3—oianofenil)-S-Fenil-Z—pirazolinio;

 Ioduro de 1,2,4~trimetil=3,5~difenil=2-~pirazolinio;

8romuro ds 5—(E—Fluorofenil)-l,2—dimetil-3—fanil-2-pirazolinio;

Metilsulfato de 5-(g-flusrofenil)-l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazg
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5ulfato dcido ds 5~(g-?luorofsnil)—l,2—dimetil~3~Fanil~2~pirazg

linio;

Perclorato ds 3~(E—fluoroFenil)nl,2—dimetil-S—fenil—Z-pirazoli
nio;

loduro de 1,2-dimetil~-3~p~tolil~2-pirazolinio;

Metilsulfato de 1,2~dimgtil=5-p~tolil-3-p-tolil-2-pirazolinio;
Metilsulfato de 1,2-dimetil-3,S5-di-m~tolil-2~pirazolinio;
Bencenosulfonato ds 3-(p-clorofenil)-l,2~dimetil-5-fenil-2-pira
zolinio;

Perclorato de J-ciclohexil-1l,2,4~trimetil-5-fenil-2-pirazolinio;
lodurs de 1,2-dimetil-3,5-di-o~tolil-2~-pirazolinio;

Perclorato de 5-anisil-l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazolinio;

loduro de l,2-dimetil-3~(Q—nitroFenil)—5~Fenil~2—pirazolinio;
loduro de 1,2-dimetil-3~fenil-S-tienil-2-pirazolinio; i
ioduro de 1l,2-dimetil-3-fenil-S-m-tolil-2-pirazelinio; .
foduro de 1,2~dimetil~5~fenil-3~m~tolil-2-pirazalinio.

Los compusstos de la presente invencidn, como se
representan por la férmula (1) precedente, y derivados de los
mismos en donde R4 es hidrdgeno vy R3 y RS son fenilo, son alta-
mente efectivos como agentes herbicidas. Son particularmante
efectivos cuando se utilizan como herbicidas de posemergencia y
se aplican al follaje de plantas indessables a un régimen entre
aproximadamente 0,56 y 11,2 kg. por hectdrea, y preferiblementes
de 0,56 a 4,48 kg. por hectdrea.

Se ha hallado gque los compuestos de la pressnte
invencidén son herbicidas ssleétiuos de avena salvaje efectivos

cara sl control de Avena fatua, Avena ludoviciana y Avena steri-

| lis en pbresencia de cultivos tales como cebada, trigo y arroz.

También son selectivos para controlar malezas de ha jas anchas
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tales como mostaza, chual, verbasco y dondiego de dia.

Para aplicacidn de las sales de pirazolinio de ls
férmula (1) al follaje de las especies de plantas fkdesaables,
las sales se formulan generalmente como composicioﬁes herbici-

das de posemergencia mezclando un coadyuvante herbicida con una

cantidad herbicidamente efectiva de la sal. Coadyuvantes adscug |
dos incluyen uno o mas portadores sdlidos o l{quidos convan:io-g
nales, diluentes y auxiliares ds Formulaéién. particularmente

agentes tensioactivos. ’ |

Los compuestos activos puedan formularse come pol
villos, concentradas en polvo, polvos humectables o concentra-
dos miaéibles con agua; sin embargo, los concentrados miscibles
con agua son especxalmante venta josos.

Los polvillos ge preparan generalmente moliendo
entre si aproximadamente 1 a 25 4 en peso del agente activo cong
apraximadamente 99 a 75 % en peso de un diluente sdlido tal co-,
mo caolin, attapulguita, tierra de diatomeas o similares. Los ;
concentrados en polvo se preparan de manera similar excepto quai
se muele aproximadamente 25 a 95 % en peso del agente activo '
con aproximadamente 75 a 5 % en peso del diluente. _

Los polvos humectables se preparan de la misma mg?
nera que log concentrados en polvo pxgepto que sg cqambipa con
;a_meicla aproximadaments 1 a 5_% en peaso de un agente disper-
sante tal como lignosulfonato de sodio, o la sal de sodio de
dcide naftalencsulfénico condensado y también se mezcla con la
formulacién aproximadamente 1 a 5 % de un agente tensioactivo,
tal camo aceite vegstal polioxietilado o un etanol de alquilfe=
noxi polioxietilada. En la practica, el polvd se mezcla con
agua y se aplica al follaje de la planta como un rocio acuoso.

Los concentrados miscibles con agqua se preparan
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disolviendo de 15 a 70 % del compuesto en 85 a 30 % de un sol-
vente miscible con agua, tal como agua en sf u otro solventw
miscible con agua polar, tal como 2-metoxistanol, mstanol, pro-!
pilenglicol, dietilglicol, monoetiléter de distilenglicol, fer-
mamida y metilformamida. La aplicacidn del material se hacs
agrsgando una cantidad predsterminada del concentrado miscible

con agua a un tanque rociador y aplicando'al concentradao cumo

tal o en combinacidén con una cantidad adicional de agua u ctro

solvente polar como un rocfo liquido.
La presente invencidn se ilustra adicionalmente

por los ejemplos que se indican a continuacidn.,

EJEMPLO 1

- Preparacidn de joduro de 1,2-dimetil-3,5-difenil~2-pirazolinig. |
!

 Procedimianto A.

-co-cmcn-@ + |:'H:,‘i\m-mu:u3 . HI

Una solucidn de stanol absoluto de diiodhidrato
de sym-dimetilhidracina / diiodhidrato de gxm-dimetilhidracina_z
[ se prepara a partir de diclorhidrato de sym-dimetilhidracina
(13,3 g., 0,1 mol) en etanol por reflujo con un exceso de iodu-;

ro de potasio (33,2 g., 0,2 moles) durante 3 hr._/, se agrega a:

q
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una suspensidn de etancl absolutec de calcona (15,6 g.). La mez~
cla de reaccidén se calienta hasta reflujo con agitacidn conetan
te y se mantiene ahi durante 18 hr. Luego de dejar que la maz-

cla de reaccifén se enfrie a tempdratura ambiente, el éolvanta

5 se elimina por evaparacidn, y la mezcla resultante se agita con

una solucidn de ioduro de potasio acuosa. El sdlido resultante
se filtra y se seca para proporcionar 5,95 q. (21.%), punto de
fusién 1752 L, a 17692 C. de ioduro de 1,2-dimetil=3,5«difpnil~

-2-pirazolinioa,

10 ' EJEMPLO 2

Preparacién ds perclorato de 1,2-dimetil-3,5-difenil~2-pirezoli-

nio,

- Procedimisnto B.

CH,, -
oo
N\i-cH
3
l ® | cH_so, @
: . 3°°4
o s
(a) NaBH N ®
4 — N-CH,
(b) keclo, ' . c1o, @

4

Se agrega borohidruro de sodio (1,95 g.) a una sg
lucién parcial de metilsulfato de l1,2-dimetil-3,5-difenilpirazo
linio| (17,75 g.) en isopropanal (700 ml.). La mezcla de reac
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cién se calienta hasta reflujo con agitacidn y se mantisene a rs
flujo durants 6 hr, Lusgo de dejar que la mezcla ds reaccidn sa?
enfries a temperatura ambiente, se agita durapte 12 hr. El 3cl-
vente luego se elimina por evaporacidn, y la mezcla resultante

se suspende sn agua y se extras con benceno, Evaporacién de la

capa orgdnica proporciona un aceite que se suspende en agua Yy
se trata con Acido perclérico. La solucidn acuosa se decantz
del sélido pegajoso resultante que luego se trata con etancl
al 95 %, El1 sdlido blanco resultante se filtra y se ssca para
praoporcionar 8,5 g. (51 %), punto de fusidn 183 a 1852 C. de

perclorats ds 1,2-dimetil-3,5~difenil=2=-pirazolinio.

EJEMPLO 3
Siguiendo el Procedimiento A o el Procedimiento B,
como se describe en los Ejemplos 1 y 2 precedentes, y empleando'
(1) las apropiadas cetonas o(,@ -insaturadas y sal de dialquil-
hidracina simétrica, o (2) la sal apropiada de pirazolio 1,2-di
alquil-3,5-disustituido, proporciona los compuestos registrados

en la Tabla I siguients.
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TABLA I

Preparacidn de sales de pirazolinio que tignen ]

Tl
Rs N\@
N-R2
l . x©
R-4 RS
Rl R2 R:S R4
CH3 CH CH3
CH3 CH N




tignen la estructura:

X fiétodo Punto de Anélisis
__Fusién eC, Calculado | Hallado
c, 55,10 55,22
1 [ 175-176 (desc.) H, 55,40 5,45
N, 7,14 7,15
c, 51,52 51,68
1 A 120-124 (dssc.) H, 4,58 4,73
' N, 7,07 7,14
I, 32,03 32,36
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X
! "3 Rs Rs
CHy | CHy @ Q cio,
F
CHy | CH, @ 7\ F I
I
cuy | cong Q ;




.

4 Mmétode Punto de Andlisis
: Fusidn eC.
Calculado Hallado
- c, 55,50 56,06
Cl0, A' 148-149 (desc.) H, 4,66 4,74
c1, 9,64 9,78
F, 5,17 5,10
N, 7,62 7,59
v C, 51,52 51,48
1 A 137-139 (desc.) H, 4,58 4,61
N, 7,07 6,76
I, 32,03 29,70
C, 51,52 51,07
1 A 165-167 H, 4,58 4,61
; N, 7,07 6,83
§ 1, 32,03 | 32,09
g ¢, 56,16 | 55,98
S S 146=149 H, 5,71 5,74
l N, 6,90 6,76
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TABLA 1 {Continuacidn)
Rl R2 R3 R4 X
CHS CHS o H I
3
CH
CH3 CH3 H I
CH, -
CH3 CHS c1 H Llo




X Método Punto de Andlisis

Fusion @C, Calculado Hallada

_ o C, 56,16 | 56,46

1 & 175 = 176 H, 5,71 5,88
N, 6,90 6,89

C, 52,76 53,01

I A, 94 - 96 H, 5,58 5,38
N, 6,47 6,38

1, 31,24 29,44

£, 53,00 51,89

£1l0 A lel - 166 H, 4,71 4,41
N, 7,28 7,57

Cl, 18,42 18,96
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TABLA I (Continuacién)

Ry R, R R, Re X
1
CH, CH, jf;::::> H
CH,
cio
OCH,
NO,
S
CHy CHy 4<z:::> H _< l




X Métudo Punto de Andlisis
Fusion 2C. Calculado | Hallado
1 k 166-168 (desc.) | C, 56,16 | 55,88
S ; H, 5,71 5,59
8 N, 6,90 6,76
E C, 56,76 | 56,52
£10 " A 120 - 126 H, 5,56 5,62
N, 7,36 7,22
c1, 9,31 9,35

5é1ido de

baja fusidn
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TABLA I (Continuacién)

fu | R R3 Ry Rs
CH, | CH H | c10
CHy | CH, —<i::::> H I
CH
ey | o, Q H :

Bty




X métado Punto de Andlisis
Fuaion 2C. Calculado Hallado
c104° o 184 - 185 C, 58,21 | 58,15
LT Hy 5,46. 5,29
N, 7,99 7,84
, c, 53,98 | 53,70
17 A 175 ~ 176 H, 5,07 5,13
- N, 7,41 7,42
C, 55,11 | 54,79
1° A 148 - 150 H, . 5,40 5,52
N, 7,14 7,00
17 A 143 - 145 c, 655,11 | 54,80

H, 5,40 | 5,48
N, 7,14 | 17,05
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EJEMPLO 4
La actividad herbicida de posemsrgencia de los

compusstos de la presente invencidn se demuestran por los si-

guientes ensayos, en donde una variedad de plantas de monocoti-

ledéneas y dicotileddneas se tratan con compuestos de ensavn

dispersados en mezcla de acetona acuosas, En los asnsayos, se

hacen crecsr retofios an semillsros instantdneos durante aproxi-i

madamente dos semanas. Los compuestos de ensayo se dispersan sn |

mezclas de 50/50 de acetona/agua conteniendo 0,5 ¥ de TweenR
20, un agents tensioactivo de monolaurato de polioxietilenosor-

bitan de Atlas Chemical Industries, esn cantidad suficiente para

proveer sl equivalente de aproximadamente 11,2 kg/Ha de cenpues -

to activo cuando se aplica a las plantas mediante una boquilla
rociadora que opera a 2,81 kg/cm? durante un tiempo predetermi-
nado. Lusgo de rociar, las plantas ss colacan en bancos de in-

vernadero y se cuidan de la manera usual, de acuerdo con préct;

cas convencionales de invernadero. Dos semanas después del tra-

tamiento, los retofios se examinan y se clasifican de acuerdo
con el sistema de valoracidn provisto seguidamente. Los datos
obtenidos se registran en la Tabla II siguisnte, donde puedse

apreciarse que los compusstos son altamente efectivos para el

- control de chual americano, mostaza y chual; compuestos especi-
ficos son también altamente efectivos gontra ambrosfa, dondiego

' de dfa y verbasco,
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Sistema de valoracidn

% diferencia en el desarrg

llo con la obsaervacién®

&~ O O 3 00 LN~ O

Sin efecto

Posible sfacto 1
Leve afecto 11
Moderado sfecto 26
Dafic definido 41
Efecto herbicida 61
Buen efecto herbicida 76

.Cerca de la destruccidn total 9]

Destruccidn completa

0

loo

Desarrollo anormal, &8s decir, una malfarmacidn fisica de

10
25
40
60
75
90
99

finida pero con un efecto total menor a 5 en la escala

de valoracidn,

* En base a la determinacidn visual de posicién, tamafio, vi-

Abreviaciones de plantas:

LA
mu
PI
RAG
15
BA
CR
GRF
wo
VL

Chual americano (Chenopodium album)

Mostaza (Barssica kaber)

Chual (Amaranthus retroflexus)

Ambrosia (Ambrosia artemisiifolia)

Dondiego de dia (Ipomoca purpurea)

Pasto de corral (Echinochloa crusgalli)

Garranchuelo (Digitaria sanquinalis)

Carricera verds (Sstaria viridis)

Avena salvaje (Avena fatua)

Abutildn (Abutilon theopharas)

gor, clorosis, malformacién de desarrollo y apariencia total
de la planta,
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TABLA 11

Actividad herbicida de posemergencia

Tratamiento

Estructura
. kg/Ha LA

1 ® }1.2 9

s

N D

7 SN-CH

e 11,2 °
o I ©
CH3

datos da 5 ssmanas,




Hierbas anuales

LA | mu { £r 1 RAG | MG | BA | CR | GRF | wo | VL
g 9 5 g 2 0 2 3 *g 2

1

[
9 g 5 5 2 2 2 3 *s 2
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TABLA II (Continuacidn)

Actividad herbicida de posemargencia

Estructura Tréf&hiento o
kg/Ha LA | mu
CH4 ‘11,2 9 g
.19
s
®.
N\N.-CH3
| ® 11,2 9 g

# = datos de 5 semanas,



Hierbas anuales
LA my RPL RAG il BA CR GRF wo VL
%
g 9 9 1] 6 3 1] 1] 8 6
»*
g g g 0 3 0 2 o 8 6
-1
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TABLA II (Continuacidn)

Actividad herbicida de posemergencia

Estructura Tratamiento _
ko/¥n LA 1|
o
ND
: ' : g
|l 7 N.:1© ‘
CH,
s
e |
3 11,2 9
L F.1©

% = datos de S semanas.




Hierbas anuales

GRF

UL

LA L ®U | PI [ RAG | MG | BA | CR wo
9| 9 ¢ 2 | 9| 8| 3| 6 | 7| 9
9 9 30 2| 3| 3 || 9
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TABLA 11 (Continuacidn)

Estructura Tratamiento .
ka/la LA | ®

s

@

\N-CH3
I : © ;kiz 9
CH3 o 1
CH3

% = datos de 5 semanas,



Hierbas anualss

LA

A

PI

RAG

Mc | BA [ CR

"GRF

wo

WL
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EJEMPLO 5

La actividad herbicida de posemergencia selectiva

pronunciada de los campuestos de la presente invencién ses de-
muestra en los siguientes ensayos. El procedimiento des ensayo
empleado es esencialments el mismo que el descrito para los ern;
sayos de posemergencia, descritos en el ejemplo precedente; sin[
embargo, los compuestos se aplican a regimsnes de 0,56 a 10,1
kg/Ha, y las plantas de cultivo tales como cebada, trigo y arroz
ée utilizan para determinar la selectividad., Los dates de avena
salvaje se toman cinco semanas después junto con las lecturas
del cultive,

Los datos obtenidos se registran en la Tabla 1:1

Asiguiente,'ﬁonde puede apreéiarse que los compuestos de la pra-

. saente invepcién son altamente efectivos para controlar mosta:za,

ﬁhdélg abutildn, avena salvaje y dondiego de dfa, pero, provo- :

‘can poco o ningln dafio a cebada (Hordeum vilgars); y con compueg

tos seleccionados, poco o ningln dafo a trigo (Triticum vulgare)

y/o arroz (Oryza sativa).

Abreviacionss de Elanﬁas adicionalas:
BR - -Cebada (Hordeum vulgare)

MU - Mostaza salvaje (Brassica kaber)

WH -~ Trigo (Triticum vulgare)

RI - Arroz (Oryza.sativa)
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-TABLA 111

Actividad herbicida de

osemergencia selectiva

tstructura Tratemiento BR
ka/Ha :
s
N ® 4.48 0
S \N—CH *
| 3 o 1,12
. Cl0 :
4 0,56
s
PLIRS, 4,48 0
y— N-CH, 112
| e '
' 0,56

R s )




RI

BR i BU | UH | PI | BA | CR | GRF | WO | MG VL
0 27 1| 9 0| 2] 1 9
"3 1] 9] @ 3
71 0 3 2| 1 3
30 9] 2
6L 5] 0f 1] 0o
0| 5{ 0| o{ o
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.TABLA_III (Continuacidn)

Actividad herbicida de posemergencia selectiva

Estructura Tratamisnto BR
kg/!ia

4,48 ]

1,12 0

0,56 0

o

8 4,48
|3 . .© 1,12
0,56

CH,




GRF

BR | #u | wH | PI | BA | CR wo | w6 | RI | VL
¢! 6| 9 1| o 3| 1
3 5
5 0 0 9 2
91 1| @
5| 2} o 7
5 ] 2
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TABLA 111 (Continuacién)

Actividad herbicida de posemergencia selectiva

Estructura Tratamisnto BR | WL
kg/Ha ’
4,48 £
1:12 2] t
0,56 o | ¢
CHy
|
— "\@-cns 4,48 S
| o 1,12 0| s
. C10 .
4 0,56 g 2




BR

WH | PI | BA [ CR | GRF | wo | mG | RI | VL
n“,
o't 9t s g 0 7 1 6 9 | - 8
G T3 9 0 2 1 2 6 -
0 z 21 81 .6 0 { 1 8 3 - 3
a 9 2 9 0 5| 3 8 6 - 5
0 5 ) 1 0 0 0 8 6 - 3
0 2 o 1 0 0 0 5 - 1
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TABLA 111 (Continuacién)

Actividad herbicida ds posemergencia selsctiva

Eatructura Traéamiento BR
‘ kg/Ha :
. ":”3
P 4,48 0
| 3 e ©oE,12 0
| - Fol™ 0,56 0
. : . : v
s
N® 4,48
—” N-CH, : ! 1
| ) 1,12 0
CH3 o 1 0'56 .f o




WH

Y —

B8R | My PI [ 8A | CR | GRF Jwo | mc | RI | vL
0 ! 2 2 |7 -
0 J 11 1 8 -
0 0 1| o -

n

1) 8] 6] 9] o 6 -1 6
0l-2 6| 3 -

o) o 3 0 2 1| -] 1
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TABLA I1I (Continuacidn)

Actividad herbicida de possmergencia sglectiva

Estructura

Traéamiento
kg/Ha

BR

4,48
1,12
0,56

© 10,1
3,36
1,12




BR | mu [ wH | PI | BA | CR | GRF | wo | MG | RI | VL
-l 8| 3| s| 2] 9| 9 8| s| ol o
sy ool o 5 1 7 1} o 3
- 5.0 0 0 a 3 0 5 1 0 3
- | 9 - 9 6 B 7 7 71 9 9
- |8 - 9 1 3 2 5 2 2 2
-1 3 - 3 0 1 1 3 1 1 0
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TABLA'III (Continuacién)

Actividad herbicida de posemerqencia selectiva

. - Tratamiento : BR | mu
Estructu;ar - Kg/Ha |
g 3,36 -
_ 1 © . o
* toL 71,12 { -
CH :
10,1 -
, 3,36 -
1 © 1,12 -




BR- | mu ["we | P71 | Ba {cn GRF | wo | mc | RI | VL
-1 3 - 2 2
-1 7 - 7 0 1
-1 3 - 1 2 1
P - 9 - 2 2" 1
- 7 - 1 1 0
- 3 -] 3 0 0 2
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TABLA 111 (Continuacidn)

Actividad herbicida de posemergencia gslectiva

Tratamiento ; .

Estructura kg/Ha - BR

10,1 ’ -

1’12 b

4’48 -

1’12 -

0,56 . -
CH
-3




VL

RI

e

wo
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CR

BA
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iU

" 3R




M o~

't
sg's
101

A

Iy

W

on

J¥9

he}

va

Id

Hm

nw

ug

oH/63
ojuetwejeay

®IN39N3383




- 33 -

TABLA_I11 (Continuacidn)

Actiui&ad herbicida de posemergencia selecsiva

Traﬁanlanto
Estrugtura kg/Ha BR | mU
| ":"3
_/"‘u-cu3 . 10,1 -
| © 3,36 -] 8
i CI.CIO4 1,12 - 5




my

-

CR

" BR wH | PI | BA GRF | wo | mc | RI | L
-1-9 | 70 3] 2| 2 7] 3] &
-1 8| =1 8| 3] 1] 1 1| 2| s
-l sy -] 8] 1| 1} 1 1] 2
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Un grupo de compuestos de la presente invencidn
también son (tiles como fungicidas, Estos pueden representarse

por la siguients fdrmula:

Tl
R

N
3 N-R,

+ Lox "
"4 "

en donde R, y R, son alquilo de C ~C,; R, es hidrégeno o meti-

1

; }o; y R3'y RS son cada uno

-e

X representa un anién que tiene una carga de 1 a 3; m es 1 a 3;

8 Y es hidrdgeno, haldgeno, alquilo de 01—04 o alcoxi de Cl-cd'
Los compuastos preferidos son como sigus:

.-loduro de 1,2,4-trimetil-3,5-difenil=-2-pirazolinio;

Bromuro de 5~(m-fluorcfenil)-l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazolinio;

Metilsulfato de S=~(g=~fluorofenil)=l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazo

-'linio; '

Sulfato 4cide de S5-(p-fluorofenil-l,2-dimetil-3-fenil-2-pirazp

linjo; ’

Perclorato de 3-(p-fluorofenil)-l,2-dimetil-5-fenil-2~pirazoli

nio;

Ioduro de 1,2-dimetil~3~-g-tolil-5-p~tolil~2-pirazolinio;
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Metilsulfato de 1;2-dimetil-5-o0-tolil-3-p-tolil-2-pirazolinio;
Metilsulfato de 1,2-dimetil-3,5~di-m-tolil-2-pirazolinio; ;
Bencenbsulfnnato de 3-(p-clorofenil)-l,2-dimetil-5-fenil-2-pira :
zolinio; ;
Ioduro de 1,2-dimetil-3,5~di-g~tolil-2-pirazolinio; l
Perclorato de 5-anisil-l,2-dimetil-3-fenil=-2-pirazolinio; [
Ioduro de 1,2-dimetil-3-fenil-5-mtalil-2-pirazolinio; |

Joduro de 1,2-dimetil-5-fenil-3~m~tolil-2-pirazolinio.

EJEMPLO 6 .
Para determinar la efectividad de sales de pirazo-
linio como agentes fungicidas se utiliza en los siguientes ensa
yos una varisdad de hongos patdgenos, plantas huésped, y sales
de pirazelinio. Los pstdgenos, plantas huésped, el método de eg{
sayo y el sistema de valoracifn utilizados se registran seguida
meﬁts junto con los datos obtenidos. '
Patdgenos:

Piricularis oryzae'Cauara, el patdgeno del tizdn del arroz.

Venturia inaequalis (Cke.) Wint. que causa el escabio de la man -
zana.

Erysinhs cichoracearum DC, la causa del afiublo pulverulento an

cucurbiticeas.

Podosphaera leucotricha (E. & E.) Salm., la causa desl afiublo

pulverulentoc de manzanas y peras.

Erysiphs graminis f, sgp, tritci la causa del afiublo pulverulento

en trigo.

Phytephthora infestans (MOnt;) 0by, el haongo dé la roya tardia
en tomates y patatas.

Erysiphe graminis f, sp, hordei la causa del afiublo pulverulen-

to en'cebada.



10

15

20

30

36,

Plantas hudsped:

Arroz (Oryza sativa) (Cv. Nato)

Pepino (Cucumis sativus) (Cv. Marketsr)

Manzana (Malus sylvestris) (8eedling)

Trigo (Triticum asstivum) (Cv. Bonanza)

Tomate (Lycopersicen esculentum) (Cv. Bonny Best)

Cebada (Hordsum vulgare L.) (Cv. Larker)

Las plantas se hacen crecer an tuberas cuadradas

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

7,62 cm, x 25,4 cm, la semana antes de rociar. Con excepcidn de
arroz, cebada y trige, se-utiliza una sola muestra de cada espg
cie. Uﬁ recipiente ssparado. ss utiliza para aquellas plantas en
la svacuacién del afublo., El Sistama completo de esnsayo se indi

ca sequidamentae,

Serie 1 . Serie 2
Arroz: Tizdn del arroz Manzana: Afiublo pulvarulento
Manzana: Escabio de la manzana Pepino: Afiublo pulverulento

Tomate: Roya tardfia del tomate Trigo: Afublo pulverulento
' Cebada: Affublo pulverulento
Las soluciones de rocio se preparan a una concen=—
tracién final de 100 a 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 el compuesto y las solucionas
sa hacen hasta un volumen final con agua desionizada.

Dos semilleros, con plantas para cada tratamisnto,

una de cada una de las series 1 y 2 (ver arriba), se rocian si-

multangamente sn una placa giratoria con 50 ml. de la solucidn
de ensayo, El rocfo se provee mediante dos boquillas fijadas de
Spraying Systam Ca, montadas para suministrar trazados vertica-

les y phorizontales de rocfo cdnico de sdlido. Inmediataments
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despuds, todas las plantas se devuelven al invernadero para per’
mitir que se seque el depdsito. é
Luego -de secarse las plantas, las Series 1 y 2 se
inoculan separadamente. Las plantas en la Serie 1 ss inoculan
con suspensiones conidiales de los patdgenos respectivos utili-é
zando un rociador de pintura DeVilbiss operado a 0,28 - 0,42 !
kg/cm2 e inmediataments se transfieren a un gabinete de tempera’
tura/humedad controladas (temperatura ambiente hr 95 %). Las '
plantas en la Seris 2 se espolvorean con confdios de afiublo pul
verulento respectivo y luego se retiran al invernadero, para 83
perar el desarrollo de la enfermedad. Las plantas en la Serie 1
se mantienen durante 4 dias en el gabinste y luego se transfie-
ren al invernadero para esperar la expresién de esnfermedad.
Todas. las plantas se eval@an con relacidén a la sg
veridad de la enfermedad en una escala de 1 — 7 (perfocto - des

truccién), como se describe seguidamente:

Valoracidn ' Descripecidn
1 ) Insignificante
2 Enfermedad vestigial
3 Enfermedad levs
4 Enfermedad moderada
5 Enfermedad fuerte
6 Enfermedad ssvera
7 Destruccidn

Los datas obtenidos se registran en las Tablas IV
y U siguientes. Las valoraciones reflejan solamente niveles don
de se observd control efectivo y son valoraciones medias para
todos los ensayos llevados a cabo con cualquier compussto deter

minado,
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TABLA IV

(ssrie 1) Actividad fungicida foliar

Compuesto o . Tizén del
' ' : arroz
ppm S00 100
Ioduro de 1,2-dimetil=3,5=-difenil=2~

pirazolinio . 3,8

ioduro de 1,2-dimetil=3=g=tolil=5-p-
-tolil=2-pirazolinio - 4,0

Ioduro de 1,2~dimetil-5-m-fluorofenil-
-3-fenil-2-pirazolinio . ' 4,0

Perclorata de 1,2-dinetil-3fg—metoxi-
-5-fenil-2-pirazolinio

loduro de 1,2-dimetil-3,5-di-m-tolil-
-2=-pirazolinio

Perclorato de 1,2-dimetil-3-p-clorofenil~
-~5-fanil-2-pirazolinio

Perclorato de 1,Z-dimeti;-s-g-fluaro!enll-
~3-fenil=2-pirazolinio

loduro de 3,5-difenil-l,2,4-trimetil-
-2«pirazolinio 4,0

hcya
dal

- 500

4,0



hcya}}agq}a Escabio de la

del tomsate manzana
. 500 100 500 100
4,0
2,5
4"0. ' - 1’0

4,0
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TABLA IV (Continuacidn)

(serie 1) Actividad fungicidad foliar

Compuesto ' Tizén del
aryoez:
ppm _ 500 100

Ioduro de 1,2-dimetil-3-p~fluorofenil-

-SQfenil-Z-pirazoliniu

Joduro de 1,2~dimetil-5-9-tolil-3-p-
" ~tolil=2-pirazolinio 4,0

Perclorato de 1,2-dimetil-3,5-difenil-
-2-pirazolinio ' : ' ' 4,0 -

Controles de no Eratamiento,

Infegtadas -5,6 -

Roya
del
800

-5’25



Roya tardia
dal tamaxte
§00 100

‘£scabis de la

manzana
500 100
3,6
3,0 3,0
6,0 -
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JABLA V

QSQria 2{ Actividad fungicida foliar

" . Compuesto

ppm
loduro de l,2<dimetil=3,5-difenil~-
=2-pirazolinio '

Jodure de 1,2-dimetil=3-g-tolil-5-
p-tolil-2-pirazolinio '

loduro de 1,2-dimetil-5-m-fluorofenil-
~3-faenil=-2-pirazolinio

Joduro de 1,2-dimetile3,5-di-p-tolil-
42-pitazolinio

foduro de 1,2-dimetil-S-p-fluorcofenil-
-3=fani}=-2-pirazolinio

Perclorato de 1,2~dimetil-3-m-matoxi
fonil=5=fenil-2-pirazoelinio

loduro da l,2-dimetil-3,5-di-m~tolil-
~2-pirazolinio

loduro de 1,2-dimetil-3-fenil-5-m-
-tolilfz-pirazolinio

Affublo pulverulen

to del papino

500

3,0

100

Afubl
to
500

1.0

1,0

2,0

2,0

1,0



Aﬁublo(ﬁh;uerulag Afiublo pulverulen Afiublo pulverulsn

toc del”%rigo ts de la manzana to de la cebada
500 100 7 530 100 500 100
1,25 3,0 2,6
1,0
1,0 | 1,0
2,0 . 2,0 | 3,0
2,90
3,0 3,0
1,0 2.0 3,0 1,0 4,0

1.0 1,0 2,0
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TABLA V_(Continuacidn)
(Serie 2) Actividad fungicida foliar

Compuesto Affublo pulvsrulen Afiub
to del pepino to

ppm 500 iaoo 50

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

tolil-2-pirazolinio 1;

Perclorato de 1,2-dimetil-5-g-fluorg

fenil-3-fenil-2-pirazolinio

loduro da 3,5-difenil-1,2,4-trimg

til-2-pirazolinio . 3,0 2,

‘Ioduro de 1,2-dinetiiésﬁg-fluorofg

nil-5-fenil-2-pirazolinio ' 2,

Joduro de 1,2-dimetil-5-0-tolil=3~

p-tolil=-2-pirazolinio 2,

Parclorato de 1,2-dimetil-3,5-dife

nil-2-pirazolinio . 1,

Controles de no tratamiento
Infestados -6,0 - -6,



Affublo ‘pulverulen Affublo pulverulen

to deZ trige to de la manzana

500 100 a00 100

150 2,0 2,0
3,0

2,0 3,0

2,5

2,0

1.5 2,0 3,0



42.

Descrita suficientemente la naturaleza del inuentq,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe haccrse !
constar que laé disposiciones anteriormente indicadas son sua- l
ceptibles ds modificaciones de detalls en cuanto no altersn su

principisc fundamental.
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REIVINDICACIONES,

l2,~ Procedimiento para preparar sales de pigazo-:

linio, de fdrmula:

Tl
Ry N
N-R, o
® 1|, . X
L.R4 R3 I m

en donde R1 y Rz son cada uno alquile de Cl-ta; R, ©s hidrégenao,

metilo, metoxi, metiltio, metilsulfinilo o metilsulfonilo; R3 y

Rs son éiclbalduilo de CS

cicloalquilo de CS-C7’ cicloalquenilo ds 03-67, alquilo ds C _~-

2
Cll’ tienilo o

-C7, cicloalquilmetilo de 03—07, metil .

"(cHz)n - i
7
siempre que cuando-Ra es hidrdgenoc por lo menos uno de R3 y RS
es diferente a fenilo; X representa un anidn que tiens una car-
ga de 1 a 3, nes 04 1; mesl, 26 3; eYy Z representan ca-

da uno hidrdgeno, haldgeno, nitro, ciano, alquilo de C -cd, al-

1
coxi de Cl-C4 ] CFS’ caracterizado pargque se hace reaccionar

una cetona, -insaturada con una sal de 1,2-dialquilhidracina.

23,- Procedimiente segdn la reivindicacién 1, ca=-
racterizado porgque la reaccidn se lleva a cabo en presencia de

un solvente protdnico y a una gama temperatura de 50 a 1502 C,.



44,

38,- Procedimiento para preparar sales de pi-azo-
linio, tal y como queda sustancialmente descrito en la presunte

Membria,
Esta Memoria consta da 44 hojas escritds a méqui-

na por una sola cara,

{' ot A Er
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