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PATIEINTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES PARA INFLUIR ET
DESARROLLO DE LAS PLANTAS", a favor de la firma alemana
E, MERCK AKTIENGESELLSCHAFT, rcsidente en DARMSTADT

(Alemania).
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MEMORTA DESCRIPTIVA

Sc¢ ha descubicrto que existe una serie de de-
rivados dc fluorenimina que pucden cmplearsc como agentes
para influir el desarrollo de las plontas. Estos agentes

ticnen un contenido do uno o mas de los compuestos de la

5. férmula I
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Ry ¥ R, son igucles o @iferentes y significan H, hald-

en la que

geno, OH, alquilo inferior con 4 gtomos de car—
bono a 10 sumo o Noz,
mientras que
X0 X5 y’X3 son iguales o diferentes y significan flﬁor,

cloro o biomo.

Los nusvos compuestos de la férmula I pueden
emplearse tombién en mezcla con substancias conocidas de
accidn herbicida y/o que influyan en el desarrollo de las
plantas.

Los agentes scgin cste invento actian marca~
damente sobre el desarrollo ds los dpices gorminales (yemas
terminagles) de las plantas. Despliegan amplia aceidn histo-
seleetiva sobre el tejido de activided divisionaria y el
tejido en crecimiento., Su efceto es, por lc tanto, absolu-
‘tamente novedoso.

Ia accidn de los agentes scgin este invento
consiste en 1la inhibicidn total del deserrollo ulterior de
los dpices germinales, los cuales sc aclaron clordticamente
cada vez m3s y lucgo pcrocen en el curso do verias semenas,
Il resto de la planta, en cambio, se mantienc verde y puedey
después de tiempo mds o menos largo, reemprender su desa~
rrollo ulterior normal a partir de los botoncs de las axi-
las foliares.

Esta accidn particular sobre los apices ger-
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minales de las plantas no se habia conceidc hasta ahora en

ninguna materiz activa. Cicrto es que la accidn de la hi-

drazida de scido maleico (MH) y dol aminotriazol (ATA) afecta

igualmente on primer término a los dpices germinales, pero 19s

efectos son difcrent

T8,

Lg hidrazids de

en efocto, en concctracidn notablemente mayor, tambidn el

desarrollo wWlterior de los

su extincidn selectiva. Bl gminotriazol, por otra parte,

no inhibve primeramentc el desarrollo ultcrior dc los dpices
gerninales, gino quc bleguea tan sdlo la s

clorofila en el tejido en crecimiento, que s¢ mantiene com-

pletamente clordtico,

mente las difercacilas

En la sinopsis gue

intesis de la

en 10 aceidn de cstas substancias.

dcido maleico inhibe

épices gerninales, pero no produce

gigue resaltan clara-

Estadg de las plantas 5 semanas
después de la aplicacidn de 2 x

Materia Concentra~ 0,02 cc por planta
activa cidn, en ppm Yoma termlnalggnlce germinal Resto de la
inhibido cloro- percelente planta
+ico

Fidrﬁ21da de
Acido maleico 2000 + - - vivo, verde
sminotriazol 200 - + + vivo, verde
Netriclorome
tilﬁiofluore
nimina-(g) ~ 200 + + + vivo, verde
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Los agentes de este\%nvento relnen pues, de SR
manera como no se conocia, cualidades de accién especiales, |

Con frecuencia es rccomendable emplear los
nuevos compuestos de la férmuwla I en combinacidn con subs—
tancias de aceidn herbicida y/0 reguladoras del crecimiento,
dado que hoy se preficren en general talcs combinaciones en
la proteccidén ds las plantas.

Las materias activas de los agentes de este
invento son substancias que se ignoraban hesta ahora. Los
representantes principales de las nuevas materias activas
son los derivados N-tricloro-, N-itribromo- y N-itrifluoro-
metilmercapticos de la fluorcnimina, as{ como los derivados
gue estan substituidos en posicidn 2 'y/o ;: Pero tombién
entran en cuenta los compucstos en 1los que los radicales
Xl a Xé significan atomos de haldgeno diferentes, de modo
que también puede hallarse junto 2l dtomo de nitrdgeno de
la fluorenimina un grupo diclorofluoro-, clorodifluoro-,
dielorobromo-, dibromofluoro, clorodibromo, bromodifluoro-
¥y bromoclorofluoro-metilmercdptico.

Sicmpre que la posicidn 2 y/o 7 dc los nuevos
compucstos esté substituidae, entran on cucnta como substi-
tuyentes, ademds de los &tomos de haldégeno (¥, CL, Br y/o
J), los grupos de hidroxilo, nitro o alquilo inferior, en
especial metilo, etilo, n-~propilo e iso-propilo, asi como
n~butilo, iso-butilo, butilo secundario y butilo terciario.

Tos nuevos compuestos de la férmula I pueden
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sintetizerse por diversas vias. Pyoden propararse, por

cjemplo, mediante reaceidn de la fluorenimina-(9), correspon-

dicntemente substituida (o dc uma de sus salos), con uno

de los conoecidos cloruros o bromuros dec trihalogenmetilsul-—
fonilo. Sples opropindas son, por cjemplo, las sales metali-
eas, on particular las sales alcalinas como 123 do Li; Ng

y K. En.la:transformecion de la fluorenimina~59) propiamente
dicha, la reaceidn sc desarrolla on presencia de un agente
de condensacidén basico. Como tales entran on cuenta, ademds
do la amida sédica, potasica y litica, tambidn el NaOH, el

’
‘

KOH, ol LiOH, Np,CO,, NaHCO3, el etilato g0dico y otras sa-

37
les alcalinas corrcspondientes, on particviar las salcs po-
tasicas. Ta rcaceidn zo cfscetin oen proscncia de un disol-
vente orgdnico inerte. Son aptos, por ejemplo, ol beneeno,
el tolueno, ¢l xileno, 1ls beneina, los hidrocarburos ali-
faticos como el hexano o ¢l octano o los Stores como el
tetrahidrofuranc y ol dioxano. La rcaccidén pusde toner lu-
gar tanto o la temperaturamambiente coro 8 tomporaturas
més altas (vnos 60 a 1502), Los tiempos dc reaceidn sc ha-
llan, sogﬁn la temperatura y el disolvents que se enplcen,
entrs vnos minutos y verias hores. Despuds dcl enfriamiento
des la mezela reaccionnl, el compucsto descado cristaliza
ya por lo comin en gran parte y pucde entoncces ser aislado
y recristalizado.

Los ruovos compucstos pueden prepararse tam—

pién haciendo reoccionar, por ejemplo, un S-hidracinofluo-
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reno Na—acilado (de prefercncia, acetilado), eventuslmente -

substituido en posicidn 2 ¥/, ; por Rl ¥/ 0 RQ, con el co~
rrespondiente haluro de trihalogenmetilsulfonilo. Dg con-
veniencia se afinde tombién en esto reaceidn un agente de
5. condensacién bisico, como la amida sédict o potdsica. En
lo demds, las condiciones de reaccidn, respecto al disol-
vente, a los tiempos de reaccidn y a las temperaturas que
se empleen, corresponden & las indicadas antes. Ly glgbo-~
racién final de la mezcla reaccional se efectia de la ma-
10, nera gcostumbrada.
Bs posible, ademés, cembinr cn los compuestos
de la férmula I los substituyentes haldgenos X5 X5 ¥ X,
por otros substituycntos heldgenos. Agf{, por ejemplo, a
partir de una triclorometiltiofluoreniminz, por roaccidn
15. econ acido fluorhidrico anhidro, se pucdc obtener el com-
puesto monofluorodicloro respectivo. En cambio, si se ha-
cen reaccionar los derivados de triclorometiltio-fluoreno
con dcido bromhidrico, por cjemplo, se cambian por bromo
1, 2 6 3 Adtomos de cloro del compucsto, segin las condi-
20, cilones que se elijan pora el cnsayo. Normalmente, para la
preparacion de los agentes de este invento no hay nccesidad
de separzr las mezclas de dichos derivados monobromodicloro-,
dibromomonocloro~ y/o tribromo-metilticfluoreniminicos. La
cantidad existente ¢n la mezcla reaccional de une detcrmi-
25; nado de estos compucstos de bromo depende cn escncia del
ticmpo de reaccidn, el cual puede variar catre 1 y 24 ho-

ras,
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Las reacciones se desarrollan dc ordinario a
la temperatura ambiente on todo; los ¢"s08; pero pueden em~-
plearse también, como es ldégico, temperaturns mis altas. En
general, no se precisa el empleo de disolvontes especiales.
Mientras el dcido fluorhidrico se emplea anhidro en esta
reaccién, el dcido bromhidrico se sfiade pr.fzrentemente en
gsolucién acuosa, pero a ser posible muy concentrada. Is apto;
por ejemplo, un dcido bromhidrico al 48 % asproximadamente
(ebullicidén constante). Los dcidos halohidricos pueden afie-
dirse, segin el producto final que se¢ desce, en proporeidn
estequiométrica o en exceso.

Los derivondos de fluorcnonas utilizables como
materiales de partida aparccen a menudo, a partir de su pre-
paracidn, en forme G: mezcla; por cjenplo, como mezela 4¢ los
compuestos 2—halégepo ¥ 2,7—dihalégeno 0 de los compuestos
2-nitro y 2,7~dinitro; Por lo general no es necesario separar
estas mezcelas, pora proparar las nuevas mntorias activas para
los agentes de cstc inwvento.

Lz inhibicidn o cohibieidn Gel desarrollo de
las plantas puede demostrarse, por cjoemplo, cxn ensayos con
Galivm cparine. Pars cllo se traonsplanton grupos de 3 plan-
tas a macetos de plistico de 8 em y se trotan con la prepa-
racidn de matoria cotive en una soric de diluciones. A cada
planta se aplican sobre los cotiledoncs 2 gotitas dz 0,02
ce cada una. 4 las Sry o las 6 scmanas del tratamiento se

evalda lo ncoidn oei:
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desarrollo wlterior inalterado

ligera inhibicidn del desarrollo

gran inhibicidn del desarrollo

w P = O
i

cese completo del desarrollo uwlterior, pero la

planta estd viva

# = la planta ha perecido.

Duracidn Concentracidn, % : : :
del ensayo 0,002 0,005 0,01 0,02 0,056 0,1 0,2 0,5

21 dfas 0 1 2 3 3 3 3 3
42 dias 0 1 1 2 2-3 3 3

De estos valores para la Netriclorometiltio-
fluorenimina se dosprende gue con dosificaciones pequeiias
de la materia activa se inhibe o0 cesa el desarrollo ulte-
rior de las plsntas, pcro no sc destruyen éstas. Las plan~
tas sobreviveon y pucden mds tarde volvor al desarrollo ul-
terior normal.

Ta accidn del nueve compuesto de la férmula
I se vetademés, por ejemplo, por el siguientc ejemplo, en
el que sc¢ probaron las propiedades do scleetividad herbicida
por rociado de las plantas en ol procecdimiento de posifolig-
cidn. Como plantas dc cnsayo se emplearon las que siguen,

en los cstadios de desarrollo gque ol mismo ticmpo se men-
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maiz (Zea mays)
trigo (triticum vulgare)
zanzhoria (Davecus carota)

remolacha azucarera (Beta vulgaris, f.

pacoyuyo fino

galio

golano negro

altissima)

(Galiuvm aparine)

(Solanum nigrum)

N

W
a‘\
K 4
!, ‘"”l:i“‘]?ii‘

3 hojas
2 hojas
1 hoja seguidora

2 a 4 hojas

(Galinsoga parviflora) 4 a 6 hojas

4 2 6 verticilos

6 a 10 hojas.

Se disuelve la materia activa (W~triclorome-

tiltio~fluorenimine~(9), por ejemplo) en un poco de acetona

y luego se mezela la solucidn con un concentrado de emul-

gidn constituido por 67,5 % de ciclohexancna, 22,5 % de

xileno y 10 % de estabilizadores para emulsidn de los gque

son corrientes en el comcreio, En todos los grados de di-

lucidn aplicados se montiene una relacidén comstante de ma-

teria activa a concentrado de emulsidm igual a 1:10, En la

6 semanas del rociado:

tebla que sigue se expone la accidn comprcbada al cabo de

ninguna aceidn, crecimiento inalterado

accidn débil, ligera inmhibicidn y/o corrosidn

accidn intensa, las plantas estén muy inhibidas y/o

han perceido

plantas completamente aniquiledas.
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Tipo de planta . Cantidad de aplicacidn en kg por ha
2,5 5,0 12,5 25,0
naiz 0 0 0 -0
trigo 0 0 0 no ensayado
zanahorias 0 1 no ensayado
remolachas azu-
careras 1 1 1 no ensayado
acoyuyo fino 3 4 4 4
Ealio 3 3 3-4 4
solano negro 3 4 4 4

De estos valores se desprende que la materia
activa tiene bucna accidn herbicida y permite combatir im-
portantes malas hiorbes en lugares de plantas de cultivo,

Ies materins sctivas pueden claborarse en to-
das las formas dc proparacidn usuales para los agentes fifo—
protectores y fitocidas. Como materias aditivas o de re-~
1leno se emplean las de costumbres por ejemplo, bol, cao-
1in, bentonita, polvo de esquisto, talco, creta, dolomita
o kieselgur, siemprc¢ guc se trate de preporaciones sdlidas.
Parg las formulaciones ligquidas se utilizan con preferencia
el xileno, cl éter de petréleo, la bencina, el solvent
naphtha, ¢l petrdéleo, la acetona, cl cieclohcxano, la dime~
tilformamida o el sulfdxido d: dimctilo como agentos de
disolueidn o de suspension. Los concentrndos de emulsidn
asi preparados pueden ponerse en el comorcio tal cual se

hallan, Antes dcl uso, los concontrados d: cmulsidn se
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diluyen con agua de la men.re ordincria.

A las preparacioncs de los materias activas
pucden afladirsc tembién, como es 1ldgico, agentes humectén—
tes, ¥ en calidad de tales son aptos, scgun la finalided
de emplco, los agentes teonsioactivos tonto anidnicos como
catidnicos o no icndgenos. Estos humcetantos pucden agre-—
garsc no s6lo a laos prevaraciones liquidas, sino tambidn,
por ejemplo, a matcrizs de vehiculo s4lidas on polvo, con
lo cual sc cbticne un polvo huricetable que puede aplicarse
a las plantas directamente o después.de agitarlo con agua.

Ia concontracién de las nucves materias ac-
tivas en los agentes segin este invento pucde variarse en
amplios limites, scgin la accidn que sc deses, el procedi-
miento de emplesc, la dpoca del afio, las circunstancias cli~
maticas y 12 espeeic y la naturaleza de 1 plantas. Pars
el uso como horbicidn total sc e¢mplcaran, naturalmente,
concentraciones alge mayores de la mateoria activa que cuando
sc desen una cohibicidn sélo transitoria del crecimicnto
dc¢ las plantas. Las preparaciones conticnen por lc general
comd poreidn dz materie activa entre 0,5 y 95 % del peso.
Tombidn se halla dentro do ostes limitos ¢l contenido total
de materiaz activa cn la combinacidn de los derivados de
fluorenimina con herbicidas y/o substancias reguladoras
del crecimiento.

Ia contidad do aplicacidn cs (igualmente se-
gir la accién qus so doscc, las circunstoncias climaticas

y la espeeie y naturaleza de las plantas guc se hayan de
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tratar) de 0,1 a 25 kg por hectarea.

El empleo pucde cfectuarsc por tratamiento
del terreno, en el procedimiento antes de la siembra o atim
tes de la foliacidn, o por tratamionto de las plantas, e
procedimionto despuds de la foliacidn, mediantc aspersidn,
rociadura, ricgo, csparcimicnto, espolvoreo o asimismo fric-
cidn, cmpolvamiento, inyccecidn, infiltracidn o imbibieidr

de los vegctales o de partes de los vegetales, como tubér

culos, bulbos o semillas, o también per incorporacidn al
suelo.

Siempre gue las nucvas materias activas se
combinen con herbicidas y/o substancias modificadoras del
crecimicnto vegetal ya conocidos, pusden cmplearse para
tales combinaciones, scgﬁn el efecto que sc pretenda, las

ds diversas substancias.,

Por compucstos de accidn horbicida deben en~
tenderse agui no solamente las substancies dc aceidn direc—
tamente fitotéxica; sinc también, por ejomplo, los herbi-
cidas d¢ aguxinas., Talos herbicidas dc guxiras son, por
ejemplo:

- los acidos fenoxialeancarboxilicos substituidos y sus
erivados, coxmo
el scido 2,4~dicloro-fenoxiacético,
el dcido 2-motil-4-cloro-feroxiacdtico,
el deido 2,4,5~tricloro~fenoxiacdtico,

el dcido 2,4~dicloro-fenoxipropidnico,
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el dcido 2-metil-~4—cloro-fenoxipropidnico,

el acido 2,4,5~triclorofenoxi-propidnico,
el dcido (2,4-dicloro~fenoxi)-butirico,
el dcido (2-metil-4-cloro-fenoxi)-butirico

v asimismo sus sales vy dsteres:

~ los acidos benzoicos substituidos y otros deidos arili-
carboxilicos, lo mismo que los dcidos =zrilalcancarboxi-
licos y sus dorivados, como
el dcido 2,3,5~triyodo-benzoico,
el dcido 2,3,6~tricloro-benzoicos
el deido 2-metoxi-3,6-diclorobenzoico o
el dcido 2,3,6-triclorofenilacdético:
-~ los benzonitrilos subsiitulidos, como
el 2,6-diclorobenzonitrilo y
el 3,5-diyodo~4~hidroxibenzonitrilo; ¥
- los Acidos arilftolamfidicos y sus derivedos, como

el deido Kenaftil--(1)-ftalamidico,

Entran ademds en cucnta los herbicidas sin cardeter de auxi-
nes; por ejemplo:
- les derivados do fenilurea substituidos, como
la 3-(p-clorofenil)-l,l-dimetil-urca,
la 3—(3',4'-diolorofenil)-l,l—d%metilurea,
la N~(4~clorofonil)—N'-metoxi—N'—me?ilurea,
la N-(3,4~-diclorofenil)-N'-netoxi-I!'-metilurea,

la N-(4~clorofonil)~-N'-motil~N!-isobutinilurea,
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la N;4-(p-elorofepoxi)-fenil-N',N!-aimetilurea,

la N-(3-trifluorometil)-fenil-N!',N'-dimetilurea,
la N~(4—brom9fenil)-N'~metoxi—N'~metilurea,

la N-fenil-N'-(2-metileiclohexil)-ureas

- los deidos N~fenilearbaminicos y sus derivados; comno
el éster isopropilico del deido N;fenil-carbaminico y
el éster isopropilico del dcido N-3~clorofenil-car—
baminicos
- el triazol y sus derivados, como SR
el 3~-amino-l,2,4-triazol;
- las triacineas, como
la 2-cloro-4,6~bis-(etilamino)-s~triacina,
la 2;cloro—47etilamino-6~is0propilamino—s—triacina,
la 2~c¢loro-4,6-bis~(isopropilamino)-s~triacina,
la 2-metilmercapto~4,6-bis-(isopropilaminoe)-s-tria-
cina,
la 2-metilmercapto-4-(3-metoxipropil)-amino-6-
-isopropilamino-s-triscina,
la 2—metoxi—4-etilamino—4—isopropilamino-s—triacina;_
- las piridazonas, como L VT
la 1—fenil~4-amino-5~cloro-piridazona:§,
la l-fenil~4-(alfa~hidroxi-beta'!,betalt,beta~triclo-
roetil)-anino~5-cloro-piridazona-6
- los uracilos, como .
el 3—isopropil-S-bromo-6—metil-uracilo?

el 3-secubutil~-5-bromo-b-metil-uracilo,
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el 5~cloro-3~tercibutil-6~metil-uracilo,

el 3-ciclohexil~5,6-trimetilen~uracilos
~ el dcido picolinico y sus derivodos, como
el dcido 4-amino-3,5,6~tricloro~picolinicos;
~ los piridinoles; cono
el 2,3,5-tricloro~piridinol-(4);
- los ftalatos, como
el endoxohexchidro-ftalato 3,6~disddicos
- los Acidos grasos halogenados y susderivados, como
el dcido tricloroacético y

el decido 2,2-dicloro-propidnico; y

la hidrazida de dcido maleico y sus derivados.

En concepto de substnncias regulndoras del crecimiento en-
tran en cuenta, por cjemplo, substencics como
~ los dcidos indol~3-alcancarboxilicos y sus derivados,

el doido beta~indolil~butirico,

la gibberellina y sus derivados, como

el acido gibberellinico (gibberellina A 3)
y asimismo

las fitoguininas y sus derivedos, como

la 6-(I~furfuril)-aminopurina (quinetina).

También son aptos 1los compucstos de nitrdgeno cuaternarios
activos sobre los vegetnles, como

el cloruro de beta-cloroetil-~trimetilamonio,

el cloruro de (4~hidroxi-5-isoppopilm2-metilfenil)-

~trimetilamonio o
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el cloruro de [5-isopropil-2-metil-4-(piperidino—-

AT i L fa’;
)

carboniloxi)-fenil]-trimetilamonios
el dibromuro de 1,1'-etilen-2,2'-dipiridinio y
el dimetilsulfato de 1,1'-dimetil-4,4'~dipiridirio.
Peambién los dcidos arilbdricos y sus derivados (como el
dcido fenilbérico) y los estimmlontes menificstos del cre-
cimiento (como la urea y los derivados de purina) pueden em~
plearse combinados con los nuevos ogentes,

Sumemente cptas son asimismo los combinaciones
con los conocidos morforreguladores vegetales del grupo de
los derivados de dcido fluoren-9-carboxilico, en particular,
por ejemplo, el decido 2-cloro-9-hidroxi-fluoren-carboxilico-(g)
y sus sales alcalinas, clealinotérrcas, amdnicos y ambnicas
substituidas, igual que sus éstores algquiiicos, alguenilicos
y alquinilicos, y el fécido 9-hidroxifluorcncarboxilico-(9)

y sus sales nlcalinas, alcalinotérrsas, oménic~s y ambnicas
substituidas y sus 3steres alquilicos, alquenilicos y al-
quinilicos.

I2s posibilidades de aprovechamiento ecdnomico de
los agentes de este invento son numerosas. Las novedosas
propiedades de las nucvas materics activas posibilitan wn
vasto empleo de los nuevos agentes para regular el crcei-~
miento y el dcsarrcllo de los vegutales. 4si, se distin-
guen sobre todo para la inhibicién temporalmente limitadas
del crecimiento de las plantas sin perjudicar el desarrollo

wlterior, Naturolmentc, si es preciso se los puede utilizar
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también pera el oxtorminio selcetivo o total de las malas

hicrbas. En determinndos circunstoncics dc empleo, los
nuevos agentes son tolurados por imporitantes plantas de
cultivo, al paso quc pucden excluirse dc tales cultivos

las melas hicrbes indesondas. Otros campos de aplicacidn
espsciales son, por ojemplo, la amortiszuccidn quimica de
la vegetacidn, es dueir, la represidn discrota de les plan-
tag, por ejemplo on ccspedales, explanados, digques y bordes
de carrcteras. Ademas d¢ e¢so, son aptos tambidn para irn--
fluir en los procesos cspeeificos de creeinmionto y descrro-
1los por ejemplo, para prolongar el reposo dc las yemus ¥
para retordar ol plozo de la florescaencia (como cuando con-
vienz acclerar la maduracidn o rstrascr ¢l desarrollo),
pare modificar lao colgndurna de las florcs ¥ leos frutos

(por ejemplo, adelgozamionto dc la inscreidn del fruto),
para el deshojc, pora ahorrar cuidados c¢n los ecuvltivos y,
en consecuencia, mano de obra (por ejemplo, ovitneidn de
13 tendencia 2 la formacidn de pimpollos cn ¢l tzbaco o

1o formacion de ecstoloncs en las fresas) o para mejorar

el oguantc de los productos de las cosachas (por ejemplo,
evitacidn de la proliforacidén de tubdéreulos y raicss on

el almacén), Su mayor accidn la despliegsn los nuevos agen-
tes do estc inventc cn el uso sobre las partos adreas de
les plentas, o s:.a on ol método llamndo dc postfoliacidn.
Pero también son eficaccs en cl terreno, sobr: las roices

0 scbre las semillas germinantcs.
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A: Preparacidn de las materias activas

EJEMPLO 1

Se agiton a unos 1002, durantc 4 hores, 9 g
de fluorenimina-(9) y 8,5 g de hidrocarbonato sddico con
50 cc de tolueno y, en calionte, sc filtra la mezecla reac-
cional para separarlic del residuo no disuelto. El filtrado
ge trata, a temperatura de 50 @ 602 C, con 9,3 g de cloruro
de triclorometilsulfonilo. Después de dejar la mezcla reéac—
cional en reposo o lao temperatura ambiente durante la noche,
se separa por filtracidn el precipitedo de.color anaranjado
¥ se concentrs el filtrado bajo presion rcducida. El resi-
duo oleoso que queda (15 g) cristaliza con el enfrigmiento
¥y es recristalizado en ccetato de etilo. Sc obtienen 13 g
(79 % do 1la tcoria) de H-itriclorometiltio~fluorenimina—(9)
en forma de cristales amarillos, de punto de fusidn 112~
114¢e ¢,

Con empleo de cloruros de halogenmetil-sulfo~
nilo correspondientemcnte substituidos se proparan de manera
andloga los compuestos siguientes:

N-diclorofluorometiltio~flnorenimine~(9),
N-clorodifluorometiltio~-fluorenimina~(9),
N-trifluorometiltio~-fluorenimina~(9),
N—tribromometiltioffluorenimina-(9);
N-dibromoclorometiltio~-fluorenimina~(9) y

N-monobromodiclorometiltio~-fluorenimina~(3).
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Por reaccifn d: fluoreniminas, correspondien—
tenente subgtituidas, con los cloruros de hologenmetilsul-
fonilo pertincntos se obtienon de manera cndlogn los come

puestos giguientes:

10,

15.

20,

25.

2,7~-dicloro~N-tricloronstiltio-fluoreninina~-(9),

de punto do fusidn 219-2202 ¢,
2-cloro-N-clorodifluorometiltio~fluoreninina~(9),
2~cloro~N-tribromometiltio~fluorenimina~(9), .
2;7~dicloronN—diclorofluoromotiltio~f1uoren@mina~(9);
2-bromo-N-tricloromctiltio~fluoreninina~(9),
2-bromo-N-tribromometiltio=-Ffluoreniminna-(9),
2, T-dibromo~N-triclorometiltio~fluoreninina~(9),
2 4 T=dibromo~-N~diclorofluorometiltio~fluorenimina~(9),
2-yodo~-N-tricloronetiltio~fluorenimina~(9),
2~fluoro-l~-tricloronetiltio~fluorenimina~(9),
2-hidroxi-N~triclorometiltio--fluorenirina-(9),
2-hidroxi-N-tribromometiltio-flucrenimina-(9),
2-nitro~-N-triclorometiltio~fluorenimina—~(9),
2-nitro-N-tribromomctiltio~fluorenimina~(9),
2-nitro-N-diclorofluorometiltio—~fluorcnimina-(9),
2,7-dinitr0nN-trioloromctiltio—fluoreniminaf(9),
2~metil—N—triclérometiltio-fluorenimina—(9),
2—etil-N-tricloronctiltio-fluorenimina~(9),
2~igopropil-N-triclorometiltio~fluorenimina—~(9) y

2,T-diisopropil-N-triclorometiltio~fluorenimina~(9).
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EJEMPLO 2

Se hierven en reflujo durante 4 horas 21 g de

2~cloro-fluorenimina~(9) con 10 g de hidrocarbonato ééﬁico

‘en 300 cc de tolueno-y, después del enfriemiento de lé:mez-

cla reaccional, se sepora por filtracidn le parte no'ﬂi&
suelta y se trata el filtrado con 11,2 cc de cloruro as
triclorometil-sulfonilo. Despuds de dejar 1 mezcla reac~
cional en reposo a la temperatura ambiente durante la hp;
che, se separa el cloruro sédico del depdesito precipitado
filtrando por succidén y se concentra el Filtrado obta@?ﬁc.
F1l residuo (29 g) se rccristaliza en acetato de etilo. Se
obtienen 27 g (75 % dc la teoria) de 2-cloro-N~tricloro-
metiltio-fluorenimine-(9), en agujas amarillas, de punto
de fusidn 1552 C. .

" De manera andloga se obtienen:

- a partir de 2,7-diclorofluorenimina-(9), la ?,7-
dicloro-N-triclorometiltio-fluorenimina-(9), de
punto de fusidn 219-2202 C, con rendimiento del
T2 %5 ¥ ‘ _ |

~ & partir de 2,7-dinitrof1uorenimina~(9), la 2,}~

dinitro-N-triclorometiltio~fluorenimina—(9).

EJEMPLO 3

7 23,7 g do l-acetil~2-fluorenil-(9)~hidracina

se tratan en 600 cec de dioxano seco, agitando, con 7,0 g
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de amida sbdica. Se hierve la mezcla reaccional en reflujo
hasta el desdoblamiento completo del amoniaco y a continua-
cidn se instilsn 8,0 cc de cloruro de triclorometil-sulfo-
nilo, S; prosigue durante 25 minutos mfs la ebullicidn sn
reflujo de 1la mezcla recccional y despuds del enfriamiento
se la vierte en hielo. A1 cabo de una hore aproximadamente
se separa por succidén el depdsito gue se ha precipitado,
se hierve el filtrado con caorbdn activo y se filtra la so-
lucidn en caliente. Al cabo de algunas horas, con eventual
refrigeracidén, se precipita la N-triclorometiltio-fluoven-
imina-(9). Rendimiento, 13,5 g (41 % de la teoria)., Punto
de fusién, 119-120¢ C,

B, Preparacidn de los agentcs

EJERPL O]

Concentradsc de emulsidn ai 25 %

25 % de N-triclorometiltio-fluorenimina—(9)

5 % e dimetilformemida
45 ¢ de xileno

25 % de sulfomato dc alquilolomina.

En lugar de la N-trieclorometiltio-fluorenimina~(9)

pucden emplearse de la misma manera:
la N-diclorofluorometiltio-flvworenimina~(9),

la 2-cloro-N-clorodifluorometiltio-fluorenimina—(9),
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la 2-bromo-N-triclorometiltio~fluorenimina—(9),

la 2~flucro-N-triclorometiltio~fluorenimina~(9),
la 2-hidroxi-N-triclorometiltio-fluorenimina~(9) y -

la 2-isopropil-N-triclorometiltio-fluorenimina~(9). -

EJEMPLO 2

Concentradoe de emulsidn al 12,5 %

1235 % de N—tribromometiltio-Ffluorenimine~(9)
82,5 % e xileno
5 % de sulfonato de alquilarilo + &ter polioxiedi-
1énico de sorbitdn.
En lugar de la N-tribromomotiltio-fluorenimina-(9)
pueden emplearse de la misme manera:
la NW-clorodifluorometiltio~fluorenimina~(9),
1a chloro—NAtribromometiltio—fluorenimina~(9),
la 2,7-@ibromo-N-triclorometiltio~Ffluorenimina~(9),
lo 2-hidroxi-N-tribromometiltio-fluorenimina~(9) y

la 2-metil-N-triclorometiltio-fluorenimina—(9).

EJEMPLO 3

' Polvos para rociodura gl 25 %

25 % de monofluorodiclorometiltio—~Ffluorenimina—(9)
0,5 % de sulfonato de alquilnaftalina

10 % de polvo de lejfa residual sulfitica
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de dcido silfcico

R

3
61,5 % de bol,

En luger de la monofluorodiclorometiltio-f1uo-
renimina~(9) pueden cmplearsa de la misma mancra:
la fluorobromoclorcmetiltio-fluorenimina~(9),
la 2-nitro-K-tricloronetiltio~Ffluorenimina-(9),
la 2-nitro-H-tribromometiltio~fluorenimina~(9) y
1la 2,7-dinitro-N-triclorometiltio~fluorenimina~(9).

10,
EJEMPLO 4

Polvos par: rociadura 21 50 %

50 % de @ibromononoclorometiltio-fluorenimina-(9)
(producto ticnico)
= 10 % de H-metiltaurida de deido oleieo
3 % dcido silicico

37 % de ereta silicea,

En luger de la dibromomonocloronetilitio-fluo-
20, renimina~-(9) pucden cmplearse de lo misma mancral

la Ne-trifluorcnctiltio-fluorenimina~(g),

—
o

H-tribrononotiltio~-fluoreninmina—~(G),

la 2-yodo-lN~-tricloromctiltio-fluorenimina~(9),

0

2-nitro-N-diclorofluorometiltio-fluorenimina-(g) y

5. etil-N~tricloronetiltio-fluorenizina~(9).

R~
D

25,
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EJENPLO 5

Polvog mixtos para rociocdura

a ’

15 % de éster isooctilico de dcido 2-metil-~4-clorofe~
noxiacético
5 % de N—tricloromotiltidnfluorenimina-(9)
.72 de bol

3 % de dcido silicico

N

\\

5 % de emulgente.

En lugar de la N—triclorometiltio~fluorenimina-(9)
pueden emplearse de la misma mansra:d
la N-dibromoclororetiltio-fluorenimina~(9),
1la 2~bromo-N-tribromometiltio~-fluoreninina~(9) ¥y

la 2,7-diisopropil-N—triclorometiltio~Ffluorenimina~(9).

E=J EMPLO 6

Concentredo de emulsidn al 35 %

RGY

de 2~cloro-N-triclorometiltio-flucrenimina~(9)

U
®

de éster policxietilénico de sorbitan + sulfonato
de alquilarilo
60 % de Solvent-Naphtha,
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EJEMPLO 7
Polvos mixtos pera rocladura
15 % de 3,5-diysdo~4-hidroxitenzonitrilo .
5 % de 2-bromo-li-monoclorcdibromometiltio~fluorenimi-
na-(9)
10 % de emulgente
70 % de bol.
EJEMPLO 8
Concontrado de emulsidén
50 % de 2,7-dibromo-N-tricloronetiltio~fluoreninina=(9)
45 % d2 Solvent-aphtha
5 % de emulgente,
E EMPLO 9

25

25
12
38

%

N

N

Polvos mixtos pora roeiadura

de éster metilico de dcido 2-cloro-O-hidroxifluoren~

carboxilico~(9)

de N-triclorometiltio~fluorenininc-(9)
de emulgente

de bol.
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EJEMPLO 10

Polvos mixtos para rociadura

5 % de sal dinmetilaminica del dcido 2-cloro-9-hidroxi~
5. fluorencarboxilico-(2)
30 % de monoflucrodiclorometiltio~fluoreninina~(9)
5 % de ermlgente
3 % de dcido silicico

57 % de bol.

10°
EJEMPL O 11
Polvos mixtos para rociadura
25 % de éster n-butilico de dcido 9-hidroxifluoren—
..-/"‘ N
15. carboxilice~(9)

25 % de 2-cloro-N-triclorometiltio~fluorenimina~(9)
8 % de emulgente
2 % de dcido silicico

40 % de Dbol.

o mm wm mw e S e e



Descrito el objeto del presente invento se de-
claran como nuevas y de propia invencidén las siguientes
reivindicaciones con prioridad de 1la solicitud de patente

alemana nmim, M 68 845 IVa/45 1 del 19 de KMarzo de 1966,

5. 1. Procedimiento para la preparacidn de un agente
para influir el deserrollo de las plantas, caracterizedo

por mezclar compuestos de la fdrmula general I

10.

15, en la que '
Rl ¥y Ry son iguales 9 diferentes y significan hidrdgenn
Iialdégeno, OH, alquilo inferior con 4 dtomos de |
carbono a lo sumo o HOZ; miesntras que

Xy, X, y X3 son iguales o diferentes y significen fldor,



50

10.

15.

204

cloro o bromo,
eventualmente junto con substancias de accidn herbicida y/c

que influyan el crecimiento de las planras, con materias

aditivas, usualmente aplicadas en los agentes Titoprotectores

y fitocidas.

2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por comprender el agentec un contenido de.

NW-triclorcmetiltio~Ffluorerimina—(9).

3. Procedimiento segin las reivindicaciones
1l o 2, caracterizado por comprender el agente un vonte
nido, ademds de un compuesto de la Fférmla I, de un deri-
vado fitofisioldgicamente activo del dcido 9-hidroxi-

~fluorencarboxilico-~(9).

4. Procedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado por comprender el agente un contenido,
ademds de un compuesto de la férmula I, de éster meti-

lico del decido 2-cloro-9-hidroxifluoren-carboxilico-(9).

5. Procedimiento para preparar agentes para

influir el desarrollo de las plantas,

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 29 hojas foliadas y es-

critas & mdquina por una sola cara,
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Madrid, a 18 de Marzo de 1867
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