Mod, 615

PATERTE DE INVENKCION
Le A 12 442.8n

RECCION TECN®A |
| Q%QO}?"L neop

ol ren i
i CLALE 0 0,

W‘*“-"Lm&s l ,]h '
Ve

~A
/{feﬂ-zm{@ i’.é/eécfzyzfim

“ 384014

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE BISTRIAZOLIL
~BISFENIL-METANOS,

. .g( ndoe .
-?%4“ @nle:y | RRENFABRIKEN BATER AKTTENGESELLSCHAFT.,cntidad

alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk,

Alemania.




15

20

25

S
290

La presente invencién se refiere a nueves bis-
triazolil-bisfenvil-meta.n.osfy/‘sus sales, que tienen propiedades regu-
ladoras del crecimiento de plantas, asi como a un procedimiento
para Su preparacién,

. - Ya se ha. dado a conocer que, para la regula-

cién del crecimiento de plantas altas, pueden utilizarse 2,2-dimetil-

4. hidracida de Acido suceinico, clorurc de 2-cloroetil-irimetil-amo-

nio e hidracida de Acido maléico (compirese al respecto: Cathy.
H.M. "Physiology of growth retardi;zg chemicals", Ann Rev. Plant
Phys. 15, piginas 271-302 (1964), Patente alemana publicada No,
1.238,052 y las Patentes nor‘ce‘.americanas Nos. 2,575,854,
2,614,912, 2,614,916, 2.614,917 y 2.805.926). El efecto de las
spbstancias conocidas antes de ahora sobre las plantas.. sin em-
bargo, muchas veces no es satisfactc-)rio. |

- Se ha enconirado que los nuevos bistriazolil-

bisfenil~-metanos de la férmula

{I)

Y.
P

en la cua1>representan o 1 4
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1 R y R’ hidrégeno, fluor, cloro, bromo, alquilo con 1 a 4 tomos
de carbono y arilo eventualmente sustituido,
_X, X’ e Y haldgeno, nitro, ciano frifluormetilo, asi como alqui-
lo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfinilo y alquilsulfonilo con
5 1 a 4 4tomos de carbono cada uno, asi como fenilb,

fenoxi, feniltio, fenilsulfonilo y/o bencilo, y

m, nyp uno de los nimeros 0, 1 y 2,

asi como las éales de estos compuestos tien;an fuerfes propieda-

des de influencia sobre el crecimiento de plantas.

10 - Cor.no sales de los bistriazolil-bisfenil-meta~
nos entran ;en cc;)nsideracién tales con dcidos tolerables por las
.pl‘antas.' Ejemplos de tales 4dcidos son los &cidos ha.logenhz'dricos,
los Acidos fosféricos, los 4cido sulfénicos, los dcidos mono- y
dicarboxilicos alifiticos, asi como los dcidos hidroxicarboxilicos,

15 tales como por ejemplo los dcidos acético, propiuénico, maléico,
succinico, fumdrico, | tartirico, citrico, salicilico sdrbico, lic-
ticoy 1, 5-naf1:alindisu1f6nico.

Ademéé, se ha encontrado que se obtienen los

bistriazolil-bisfenil-metano de la formula {I), si difenil-dihaloge-

20 . nometanos de la férmula

Hal
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o1 en la cual

PP -

‘Hal  represenia cloro o bromo y
X, X', Y, m, nyp tienen los significados mis arriba indi-
cados,

5 ’ se hacen reaccionar con derivados de triazol de la foérmula

(1),

10 .
en la cual

R y R’ tienen los significados més arriba definidos,
en presencia de un agente ligador de 4cidos.

Sor;ﬁrendentemente, -los bistriazolil-bisfenil-

metanos aplicables segin el invento, muestran un ‘efecto de influ-

15

te que los agentes reguladores de crecimiento conocidos del es-

tado de la técnica., Por consiguiente, las substancias represen-

tan un va1i<;so enriquecimiento de la técnica,

20 ,
gln el invento, como materiales de partida, se aplican difenil-

) dicloro-metano y 1,24-triazol, el desan:ollo de la reaccidén pue-

de ser representadd por el siguiente esquema de férmulas:

25
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encia sobre el crecimiento de plantas considerablemente més fuer-

Si para la preparacién de las substancias se-
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v .En la formula (II), X, X' e Y representan pre-
feriblemente fluor, cloro, bromo, yodo, asi con;o los grupos ni-
tro, ciano, trifluormetilo, metoxi y metiltio; E_l_ » By p repre-
sentan, de preferencia, los fnimeros 0y 1. Como'ejemplos' de
los difenil-dihalogeno-metanos (II) a aplicar segin la invencién,
sean mencionados en detalle:
difenildiclorpmetanc;,
2-ﬂuor-difenildic1§rometano,
3-fluor-difenildiclorometano,
4~fluor-difenildiclorometano,

2- cloro- difenildiclorometano,
3-cloro-difenildiclorometano, : :
4-cloro~difenildiclorometano,

2-bromo-difenildiclorometano,

- 3-bromo-difenildiclorometano,

4-bromo-difenildiclorometano,

384014
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. 3-nitro-difenildiclorometano,

4-nitro-difenildiclor dﬂie’cén r.;',
2-ciano-~ difenildiclorome’caﬁo,

3;- ciano-difenildiclorometano,
4-ciano- difen@ldiclorometano s
2;meti1- djienildiclox"ome_tano, ,
3-metil- difeﬁildiclorometano s
4-metil-difenildiclorometano,
2-etil-difenildiclorometano,

3-etil- difenildicloromefano ,
4-etil-difenildiclorometano,
2-metoxi-dif enilﬁiclorometano,

3- metoxi- difenildiclorometano,
4-metoxi-difenildiclorometano,
2-metiltio-difenildiclorometano,
3-metiltio- difenildiclorometano,
4-metiltio-difenildiclorometano,
2-metilsulfinil- dif enildiclorometano,
3-metilsulfinil-difenildiclorometano,
4-metilsulfinil-difenildiclorometano,
2-metilsulfonil-difenildiclorometano,
3- metilsulfonil— difenildiclorometano,
4-metilsulfonil-difenildiclorometano,
4~ter-butil-dif eni;ldiclorometano ,
4-fenil-difenildiclorometano, -

. ;-.6-
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2', 4-dicloro-difenildiclorometano,
2, 5~dicloro- difenilﬁiclofbmetano s
3, 4-dicloro- difenildiclorometano,
4~ cloro.- 2~ n-itro- difenildiclorometano,
4-cloro- 3; nitro-difenildiclorometano,
6- cloro- 3-nitro-difenildiclorometano,
2-cloro-4-nitro-difenildiclorometano,
2,4-dinitro~ dif'enildiclorometano ,
3,4-dinitro-difenildiclorometano,
3, 5-dinitro-difenildiclorometano,
4-nitro- 3-metil-difenildiclorometano,
3-nitro~4~metil-difenildiclorometano,

2,2’ -difluor-difenildiclorometano,

2, 3’ -difluor-difenildiclorometano,

2,4’ - difluor~difenildiclorometano,

3, 3’ -difluor- difenildiclorometan.o ,

3,4’ -difluor- difenildiclorometano s

4,4’ -difluor-difenildiclorometano,
2-fluor-2’ - cloro-difenildiclorometano,
2-fluor- 3’ -cloro-difenildiclorometano,
2-fluor-4’ - cloro-difenildiclorometano,
3- fluof- 3’ - cloro- difenildiclorometano,
3-fluor-4’ - cloro- difenildiciorometano ,
4-fluor-4’ - cioro- difenildiclorometano,

4-fluor-4’ -bromo-difenildiclorometano,
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2,2’ ~dicloro-difenildiclorometano,
2, 3’ -dicloro- difeniidiciororastano,
2,4’ -dicloro-difenildiclorometano,

3, 3’ -dicloro-difenildiclorometano,

k ’3, 4’ -dicloro- difénildiclorome’cano,

4,4’ -dicloro-dif enilciiclorometano, .

2-cloro-4’ -bromo-difenildiclarometano,

3-cloro-4’ -bromo-difenildiclorometano,

4-cloro-4’ -bromo-difenildiclorometano,
4-fluor-2’ -nitro- difenildiclorormetano,
4- ﬂ;lor- 8’ -nitro-difenildiclorometano,
4-fluor-4’ ~-nitro-difenildiclorometano,

4-cloro-2’ -nitro-difenildiclorometano,

4-cloro-3’ ~-nitro-difenildiclorometano ,

4'- cloro-4' -nitro- difenildiclorometano,
4~-bromo-2’ ~-nitro-dif enildicloro;:netano s
4-bromo- 3’ -nitro-difenildiclorometano,
4-bromo-~4’ -nitro-dif exﬁldiclorometano R
4-fluor-4’-ciano- difenildicloromefano .
4-cloro-4’ -ciano-difenildiclorometano,
4-bromo-4’ - ciano-difenildiclorometano, b

2-metil-2’ -fluor- difenildiclorometano,

2-metil- 3’ -fluor-difenildiclorometano,

' 2~-metil-4’ -fluor-difenildiclorometano,

2-metil-2’ - cloro- difenildiclorometaﬁo .

- 8 -
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2-metil- 3’ - cloro- difenildiclorometano,
2-metil-4’ -clorc~ drfentildiclorometano,
3-metil-2’ -flnor-difenildiclorometano,
3~-metil- 3’ -fluor-difenildiclorometano,
3-metil-4’ -fluor-difenildiclorometano,

é- metil-2*-cloro- difenildicloxjometano,
3-metil- 3’ - cloro-difenildiclorometano,
3-metil-4’ -cloro-difenildiclorometano,
4-metil-2° - cloro-difenildiclorometano,
4-metil- 3’ - cloro-difenildiclorometano,
4-metil-4’ - cloro-difenildiclorometano s
4~ter~butil-2’- ﬁuor- difenildiclorometano,
4-ter-butil- 3’ -fluor-difenildiclorometano ,
4-ter-butil-4’ -fluor-difenildiclorometano,
4;ter-—butil- 2’ -cloro-difenildiclorometano,
4-ter-butil- 3’ - cloro-difenildiclorometano,
4-ter-butil-4’ - cloro-difenildiclorometano,
2,4~ diclorb- 2’ ~fluor-difenildiclorometano,
2,4- dicloro-‘ 3’ «fluor-difenildiclorometano,
2,4-dicloro-4’ -fluor-difenildiclorometano,
2,4-dicloro-2’-cloro-difenildiclorometano,
2, 4-dicloro- 3’ - cloro- difenildiclorometano,
2,4-dicloro-4’-cloro-difenildiclorometano,
2,5-dicloro-2’ -fluor-difenildiclorometano,

2, 5~dicloro- 3’ -fluor- difenildiclorometano .

384014
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2,5-dicloro-4'-fluor- difenildiclorometano ,
2, 5-dicloro-2’- 4:1or'~‘o::'~. aiitér;::.l’d;cloron"x;afano ,
2, 5-dicloro- 8’ -cloro~ éifenildiclorometano,
2,5- dicioro—' 4’ -cloro-difenildiclorometano,
3,4~dicloro-2’ -fluor-difenildiclorometano,
3,'4- dicloro- 3’ -fluor-difenildiclorometano,
3, 4~dicloro-4’ -fluor-difenildiclorometano,
3,4- diclo.ro- 2’ ;cloro- difenildiclorometano,
3,4-dicloro- 3’ -cloro-difenildiclorometano,
3,4-dicloro-4’-~cloro-difenildiclorometano,
4-cloro-2* -fluor-2-nitro-difeniidiclorometano s
4~cloro- 3’ -fluor-2-nitro-difenildiclorometano,
4-cloro-4’-fluor-2-nitro-difenildiclorometano,
4-cloro-2’ -cloro-2-nitro-difenildiclorometano,
4~cloro- 3’ -cloro-2-nitro~difenildiclorometano,
4-cloro-4’-cloro-2-nitro- difenildiclorometano,
4-cloro~2’ -fluor=-3-nitro- difenildiclorometaﬁo,
4-cloro-3’ -fluor-3- nifro- difenildiclorometano,
4~ clorc;- 4’ -fluor- 3-nitro-difenildiclorometano,
4-cloro-2’-cloro- 3-nitro-difenildiclorometano,
4-cloro-3’~cloro- 3; nitro- difenildiclorom.etano )
4-cloro-4’-cloro- 3-nitro-difenildiclorometano,
6~ clpro-4 ’ ~fluor- 3-nitro-difenildiclorometano,
6-cloro-4’ - cloro- 3-nitro-difenildiclorometano,

2-cloro-4’-cloro-4-nitro-difenildiclorometano,

384014
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2-cloro-4’ -fluor-4-nitro-difenildiclorometano,

4-cloro-2*,4’ -dinitro -difenildiclorometano,

4-cloro-3’,4’ -dinitro-difenildiclorometano,

4~ cléro— 3’,5 ~dinitro-difenildiclorometano,
4-cloro- 3’ -metil-4’ -nitro~difenildiclorometano,
4~'cloro-4 ’-metil- 3’ ~nitro- difenildiclorometano,
2,2',5,5’-tetracloro-difenildiclorometano,
2-fluor-4’ -metoxi~difenildiclorometano,
3-fluor-4’ -metoxi- difenildiclorometano,

4-fluor-4’ -metoxi~difenildiclorometano,

2-cloro-4’ -metoxi-difenildiclorometano,

3-cloro-4* -metoxi-difenildiclorometano,
4-cloro-4’ —metoxi; difenildiclorometano,
2~-metil-4’ -metoxi-difenildiclorometano,
3-metil-4’ -metoxi-difenildiclorometano,
4-metil-4’ ~-metoxi- difenildiclorometano,
2-fluor-4’ -metiltio-difenildiclorometano,
3-fluor-4’ -metiltio- difenildiclorometano,
4-fluor-4’ -metiltio-difenildiclorometano,
2-cloro-4’ -metiltio-difenildiclorometano,
3-cloro-4’~metiltio-difenildiclorometano,
4-cloro-4’ -metiltio-difenildiclorometano,
2,4-dicloro~4’ -metiltio~difenildiclorometano,
2, 5-dicloro-4’- metiltio-difenildiclorometano,

3,4-dicloro-4’ -Enetiltio» difenildiclorbinetano,

. 58%014,
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2,4-dicloro-4’ -metoxi- difenildicloraometano,

-~ L Y.

2, 5-dicloro-4’ -métditi—'difénilaiclorometano,

3,4- dic_loré-4 - metoxi-difenildiclorometano s
4-etiltio-2-cloro-difenildiclorometano,
4-' etilsulfonil- 2-cloro-difenildiclorometano,

Los difenil-dihalogeno-metanos (II) aplicados
como substancias de partida son en su mayoria conocidos. Al-
gunos compuestos afin no conocidos pueden ser preparados en
forma de principio conocida.

En la férmuia (1), R y R’ repres;entan pre-
feriblemente hidrdgeno., Un ején:;plo tipico de (III) es el 1,2,4-
triazol que es genéralmente cqnocido.

. Como diluyentes para la realizacién del pro-
cedimiento segln la invehcién, enfran en conside:-racién todos los
disolventes orgénicos inertes. A ellos pertenecen preferiblemen-
te las cetonas, tales como acetona, meﬁletilcetona, dietilcetona,
ademds de la clase de otros disolventes la dimetilformamida,
el aceionitrilo y el nitrometano.

Como agente aceptor de Acidos, pueden en-
contrar aplicacién dos equivalentes ultleriéres del derivado de
tfiazol; de preferencia, se emplea la ',cantidad cdrrespondiente
de una de las aminas terciarias usuales, tales como por ejemplo,
trietilamina, dimetilanilina, N,N-dimetil-bencilamina, Ademais,
pueden utiliz'arse todos los usuales agentes ligadores inorginicos

de 4cidos. A éstos pertenecen preferiblemente los hidréxidos

384014
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alcalinos y los carbonatos alcalinos.
© Las temperaturz;s pueden variar dentéo"""de un
mafgen amplio. Por 1o general, se trabaja entre 0° y IQOOC, de
preferencia, entre 20° y 90°C, | |
| | En la realizacién de la reaccién segin el in-
vento, para cada mol de difenil-dihalogeno-metgno, se aplic;an 2

moles de triazol y 2 moles de agente ligador de 4cidos. Un exce-

" 50 o un deficit de hasta un 20% es posible, sin que por ello dis-

minuya notablemente el rendimiento,

La {ransformacién de los compuestos libres
(I) en sus sales procede en forma de principio conocida, Por

ejemplo, para ello, por mol de un bistriazolil-bisfenil-metano

disuelto en un disolvénte apropiado, se agregan 2,2 moles del

dcido deseado.

| Las substancias activas aplicables seglin el
invento, intervienen en los sucesos fisiolégicos del crecimiento
de las plantas y, por ello, pueden ser aplicados como agentes
reguladores del crecimiento cie lag plantas,

Los efectos diferentes de las substancias ac-
tivas dependen esencialmente del tiempo dé la aplicacidén, con re-
lacién al estado de desarrollo de la semilla o de.la planta, asi
como de las concentraciones aplicadas.. |

Los agentes reguladores del crecimiento dé
plantas son aplicados para diversos fines cjue estin relacionados

con el estado de desarrollo de la pldnta,

394014
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Asi, con los agent'es. reg&ladofes del crecimien-
to de plantas puede interrumpirse el ;'eposo de las semillas, al
objeto de inducir las semiilas a germinar a tiempo determinado
gue, por un lado, es deseado, peré al cual, por otro lado, las
mismas semillas afin no estin dispuestas a germinar. La germi-
na;:ién propiamente dicha de las semillas puede ser ya Sea inhibi-
da o sea fomentada por tales substancias activas en dependencia
de la concentracién aplicada, Esta inhibicidén o esta fomentacidén
se refiere al desarrollo del brote.

Por las substancias activas puede tenerse in-
fluencia sobre el reposo de lqs' pimpollos _de las plantas, vale
decir, sobre la ritmica anual indégena, de modo que las plantas
brotan y florecen por ejemplof en un Vtiempo en que normalmente
no estin dispuestas a brotar o florecer.

El crecimiento del retofio o de la raigambre

puede ser fomentado o inhibido por las substancias activas en de-

. pendencia de la concentracidn de éstas. Asi, por ejemplo, es

posible inhibir muy fuertemente de la planta enteramente desarro-

llada o bien llevar la planta en total a un aspecto exterior mis

- vigoroso o bien provocar un nanismo.

De un interés econdémico es, por ejemplo la
represion del crecimiento de gramineas en las franjas laterales
de carreteras y caminos. Adem_é.s, puede ser inhibido el creci-
miento de céspedgs por agentes reguladores de crecimiento, de

modo que puede reducirse la frecuencia de las operaciones de

384014

- 14 -

RS



10

15

20

25

tundir.

Durante el crecimienio de la planiéa, puede ser
aumentada también la ramificacién lateral por una interrupcidon qui-
mica de la dominacién apical, En ésto existe interés, por ejemplo
en la reproduccién por estacas, En dependencia de la concentra-
ci;‘m de 1a substancia activa, sin embargo, también es posible inhi-~
bir el crecimiento de los retofios laterales, por ejemplo al objeto
de impedir en plantas de tabaco, después de la decapitacién la
formacién de retofios laterales y de asi fomentar el crecimiento
de las hojas.

En el caso de una influencia sobre la forma-
cién de flores, buede lograrse en dependencia de la concentra-
cidn y del tiempo de aplicacién ya sea un atraso de la formacidn

de flores o sea una aceleracién de la misma, Bajo determinadas

" circunstancias puede lograrse un aumento de la floridez, ocurrien-

do estos efectos, si los correspondientes tratamientos se hacen en
el tiempo de la formacidén normal de flores.

La influencia de las substancias activas sobre
la existencia de hojas, puede ser coniraloreada de tal modo que
e consigue una deéhojadura, por ejémplo, al objeto de facilitar
la cosecha o de reducir la transpiracién en un ’;iempo en que ha
de hacerse el trasplante de las plantas,

La fructificacién puede ser fomentada, con el
resultado de formarsg mayor cantidad de frutas o frutas sin se-

millas ipartenocarpia)., Bajo determinadas condiciones, puede im- -

384014
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pedirse también la caida promotura de frutas o bien fomentarse la

. [
caida de frutas en .l sentido de un enflaquecimiento quimico hasta

un grado determinado. La fomentacidén de la caida de frutas,
sin embargo, puede ser aprovechada de tal manera que se hace

el tratamiento en el tiempo de la cosecha, facilitindose asi la
filtima.

Segun la finalidad de su aplicacién, las nuevas

substancias activas pueden ser elaboradas en las formulaciones

usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,
pastas y granulados, -Eétas formulacionés son preparadas en for-
ma conocida, por ejemplo, mezclandose laé substancias activas con
diluyentes, vale decir, disolventes liquidos y/o substancias séli-
das de vehiculo, eventualmente con el empleo de agentes tensio-
activos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes, pudien-
do, por ejemplo en el caso de la utilizacion del :;gua como dilu-
yente, emplearse eveﬁtualmente disolventes organicos como disol-
ventes auxiliares. Entran en consideracion esenci;almente, como
disolventes liquidos: hidx_'oca‘rburos arométicos (por ejemplo xileno,
benceno), hidrocarburos aromaticos clorados-(por ejemplo cloro-
bencenos), parafinas (por ejemplo fracciones de petrdleo), alcoho-
les (por ejemplo metanol, butanol), disolventes fuertemente po-
lares, Vtales como dimetilformamida y sulfoxido de dimetilo, | asi
como agua; como substancias sélidas de vehiculo, polves minera-
les naturales (por ejemplo caolines, arcillas, talco, creta) y

polvos minerales sintéticos (por ejemplo, dcido silicico altamente

o 384014



1 disperso, silicatos); como emulsivos: emulsivos no iondégenos y
anibénicos, tales como ésteres de polio:':-ietileno y Aacidos grasos,
-éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo éteres
alquilaril-poliglicélicos, sulfonatos alquilicos y arilicos; como agen-
5 tes dispersantes: por ejemplo lignina, lejias de deseého de‘sulﬁ-
to' y niétilcelulosa. -
Las formulacioﬁes contienen generalmente en-

“tre 0,1% y 95% en peso de substancia activa, preferiblemente en-

tre 0,5% y 90% en peso.

10 : ' Las- substancias activas pueden ser aplicadas
como tales, en forma de sus formulacione.s o de las formas de
aplicacién de ellas preparadas, tales como concentrados emulsio-
nables, polvos solubles y soluciones, emulsiones, suspensiones,
polvos de rociada, pastas, polvos para espolvorear y' granulados

15 listos para el uso. La; aplicacién es efectuada en -forma usual,
por ejemplo por riegé, rociada, pulverizacién, esparcimiehto,
espolvéreo, ete. -

Las conéentraciones de las substancias acti-
vas pueden variar dentro de un margen amplio. Por lo general,

20 . se emplean concentraciones de 0,0005% a 2%, preferiblemente

de 0,01% a 0, 5%.

Ademis, por lo general, por hectirea dé su-

perficierde suelo, se aplican 0,1 a 100 kg, preferiblemente 1 a

.'10'kg de substancia activa.

95 i En cuanto &l tiempo de aplicacién, vale que

384014
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1a ap}icacién es' la mds veniajosa, cuando se observa u:.;.jc;recimien-
to de fuerte extens.bm, vale decir, eﬁ el llamado tiempo’ del tirdn
méximo. En el caso de piani:as 1eﬁosas, se prefiere la aﬁli;:acién

a poco .tiem'po dgspués de la brotadura., Asi, en contrapoéicic’m

con la aplicacién de insecticidas y fungicidas, la aplicacién de

1o.s agent.es reguladores de crecimiento es efectuada dentro de un
lapso de t{empo preferido, cuyos limites exactos dependen de las
candicion;zs ciiﬁxéticas y vegetativas dadas.

.Los compuestos a aplicar segin lé invencién,
son en parte también eficaces contra hongos y bacterias nocivos
para las plantas,

El efecto de las substaﬁcias a aplicar segin

el invento, surge de los resultados de los siguientes ensayos:

Ejemplo A

.

Inhibicién de crecimiento / ensayo con semillas de lino
Disolvente: 40 partes en peso cie acetona,
emulsivo: A0,25 partes en peso de éter alquilaril-poliglicélico,
Para obtener una preparacidén adecuada de
sﬁbstanéia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia ac-
tiva con la cantidad indicada de disolirente':qué contiene la canti-
dad indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con una so-
lucién tampén de fosfato de hidrdgeno disddico-fosfato de hidroge-
no potésico (pH 6) hasta la concentraéién deseada, ~
En piacas de Peiri sobre cada uno.de dos pa-~-

peles para filtrar se colocan 25 semillas de lino. En cada placa

. 384014
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d;a Petri, con una p:peta, se ponen. 10 ml de la prepara;:-i'{)n de
substancia activa, .ua'_ger;ninacién procede en la oscuridaa'é 25°C,
Al cabo de 3 dias, se determina la lohétud
de la raiz y se expresa en % la iphibicién de crecimientc; en com-
paracién con la planta testigo. Significan 100% la paralizacién del
crecimier.n:o y 0% un crecimiento conc;)rdante con aquél de la plan-
ta no trat_tada;-j
_I;as substancias activas, sus concentraciones

en ppm (= mg/kg) y los resultados surgen de la éiguiente tabla,

e

384014
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TABLA

Inhibicién del crecimiento / ensayo con semillas de lino

Substancia activa : inhibicién en % a
50 ppm 250 ppm

Apgua (testigo) ' 0 0

2, 2~-dimetilhidracida . de 5cido succinico
{conocida) 12 15

cloruro de (2-cloroetil)-trimetil-amonio
(conocida) 7 ‘ . 20 30

hidracida de Acido maléico .
(conocida) ) : : 36 50

r
D0 .
-

- 384014
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Tabla (coniinuacién)

Inhibicidn del coecimiento / ensayo con semillas de lino

Substancia activa - - inhibicitn en % a
50 ppm 250 ppm

e -
O~ .o
| -

_4\N'
N_7
o0 e

- NoC . _{/ \-F T80 68

384014



‘Tabla (continuacion)

Inhibicién del crecimiento / ensayo con semillas de lino

Substancia activa ’ . inhibicidén en % a
: " 50 ppm 250 ppm
N
< \
N .
. . N/ . o
@ =S ST

F-D,.c __@ -NO, 50 58

- 22 -
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Ejempio B

Inhibicién de crecimiento / ensayo con granos de avena, , ™=

Disolvente: 40 partes. en 'peso de acetona,
emulsix;o: 0,25 partes en peso de éter alquilaril-poliglicélico,

Para obtener uﬁa preparacion adecuada de subs-
ta.ncia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad in-
dicada de; emuisivo, y se diluye el concentrado con una solucién
tampdn de fosfato de hidrdgeno disédico-fosfato de hidrdgeno po-
tdsico (pH 8) hasta la concentracién deseada.

En placas 'de Petri, sobre cada uno de dos
papeles para filirar se colocan 25. gre;.nos de avena. En cada pla-
ca de Petri, con una-pipeta, se ponen 10 ml de la preparacién
.de substancia activa, La ger:t:ninacién' procede en la oscuridad a
25°C.

Al cabo de 3 dfas, se determina la longitud
del bfote y se expresa en % la inhibicion de cre-cimiento en com-~
paracién con la planta testigo. Significan 100% la paralizacién
del clrecimiento ¥y 0% un crecimiento concordante rcon aciuél de la
planta no tratada, ° N

~Las substancias activas, sus. concentraciones

en ppm (= mg/kg) y los resultados surgen de la siguiente tabla,

384014
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TABLA

Inhibicién de crecimiento / ensayo con granos de aveni\y

Substancia- activa o . inhibicién en % a
50 ppm 250 ppm
agua (testigo) A 0 0

2, 2-dimetilhidracida de #cido succinico
(conocida) ' . 22 317

cloruroc de (2-cloroetil)-trimetil-amonio X
(conocida) . 22 31

hidracida de Acido maléico {conocida) 20 40

Iy

01~D__l\@ | s

384014
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Tabia (continuacidn)
Inhibicién de crecimiento / ensayo con granos de avena

Substancia activa ' ' inhibicidn en-% a

50 ppm 250 ppm
N
.
N~

Q__.c 7\ 44 48

AR\ , 53 96

> .
assa R
& 384014
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Ejemplo C

L

Inhibicién de creci.aiento / manzanitos nacidos de semilias.
Disolvente: 40 partes en.peso de acetona, A,

emulsivo: 0,25 partes en peso de éter alquilaril-poliglicdlico.

‘ Para obtener una preparacién adecuada de subs-
tancia activa, se mezcla. 1 parte en peso de la éubstancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad in-
dicada de emulsivo y se diluye el concentrado con una solucién
.tampon de fosfato de hidrdgeno disddico-fosfato de hidrégeno pota-
sico (pH 6) hasta la conceniracion deseada,

Sobre mgn'zanitos nacidos de semillas de una
altura de aproximadamente 2 cm se rocia una preparacidén que con-
tiene 500 ppm de substancia activa.

Al cabo de 7 dias, se determind la inhibicién
en % de las plantas tratadas en comparacion con la planta testigo
no tratada, A una inhibicién al 100% no hay crecimiento, a una
inhibicidén al 0% el crecimiento corresponde a aquél de la planta
testigo.

Las substancias activas, sus concentraciones

en ppm (= mg/kg) y los resultados surgen de la siguiente tabla,

384014
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Inhibicidén de crecimiento / manzanitos nacidos de semillas

Substancia activa ‘ inhibicién en % a
500 ppm
agua (testigo) O : 0

2, 2-dimetilhidracida de &cido sucecinico
(conocida) 23

. cloruro de (2-cloroetil)-trimetil-amonio
(conocido) 25

N

»
e -

(_/

384014
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Tabla (continuacion)

Inhibicién de crecimiento / manzanitos nacidos de semillas
' inhibicién en % a

Substancia activa " 500 ppm
N .
// \
\ N o
N/ \ Ly :

\N/N
c1~<::::>y__ l /;zzi/ ' | 35
IL |

- 384014
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Inhibicién de creciniento / plantas de tomate
Disolvente; 40 partes en peso de acetona,
emulsivo: 7 0,25 partes en peso de éter alquilaril-ppliglicélico.
Para’ obtener una preparacién adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia ac-
tiva con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad

indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con una solucién

tampén de fosfato de hidrdgeno disddico-fosfato de hidrégeno potd-

sico (pH 6) hasta la concentracién deseada, -

Plantas de-tomate de una altura de 10 cm son
tratadas con preparaciones que contienen 500 ppm d.e substancia
activa,

Al cabo de 8 dias, se determina la inhibicién

~en-% de las plantas tratadas en comparacién con la planta testigo

no tratada. A una inﬁibiciéxi al 100 % no hay‘ crecinﬁentm a una
inhibicién al 0 %, el crecimiento corresponde a équél de la plan-
ta testigo, |

- Las substancias activas, sus concenj:raciones

en ppm (= mg/kg)'y los resultados surgen de la siguiente tabla,

384014
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Inhibicién de ciecimiento / ensayo con plantas de tomate

Substancia activa A *  inhibicién en %
a 500 ppm

Agua (testigo) o 7 0

2, 2-dimetilhidracida de dcido succinico
(conocida) ) o 20

cloruro de (2-cloroetil)-trimetil-amonio
(conocida) ) 25

hidracida de acido maleico
(conocida) ’ . 33

’__%*"‘D "

e

384014
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Tabla (continuacion)

Inhibicién de crecimiento / ensayo con plantas de tomate

Substancia activa

inhibicién en %
a 500 ppm

Ci-4/ \ C 7 N

©-'8] -

37

36
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Ejemplo E

Atraso de la formacién de flores / ensayo con plantas de tomate

Disolvente: 40 partes en peso de acetona,

emulsivo: 0,25 partes en peso de éter alquilaril—po].iglicélico.

v e e e

Para obtener una preparacién adecuada de subs-

tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad in-

dicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con una solucién

" tampén de fosfato de hidrégeno disédico-fosfato de hidrdgeno poti-

sico (pH 6) hasta la concentracibn deseéda.-

Sobre plantas de tomate de una altura de 20 cm
son rociadas preparaciones que contienen 1000 ppm ;le substancia
activa. Asi se atrasa la formacidén de flores.

Las substancias activas y los resultados surgen

de la siguiente tabla

384014
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Atraso de la formacidn de flores / ensayo con plantas de tomates

Substancia activa atraso en dias

Agua (testigo) _ 0

ci-{/ N_.c__{/ .11

384014
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Tabla (continuacidn)

Atraso de la formacién de flores / ensayo con plantas de tomate

Substancia activa atraso en dias

7 N

NN

ore (D<) 9

7/

384014
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Ejempio F

Un crecimiento exéésix{o de brotes de petunias,
_zinias (Zinnia elegans), amelos y claveles, llega a impedirse me-
diante el tratamiento con los compuestos segin la inyencién. Para
- ello, sobre las plantas, inmediatamente en el comienzo de- su cre-
cimiento de extensién, se rocia una preparacidon que contiene
1000 ppm de substancia activa. .En el caso necesario, puede efec~
tuarse ﬁna segunda aplicacién con una preparacién que contiene
1000 ppm o bien tan solo 500 ppm de substancia activa,
Ejemplo G
La dominacidn apical de- criséntemos y claveles
es quebrada por las substancias. segin el invento. Debido a ello,
se produce una formacién aumentada de ramos laterales. Estos
pueden servir para la reproducciér{ por estacas. Sobie las plan-
—4as~de una altura de -aproximadamente 25 cm se ‘rocian una a-dos
veces préparaciones éue contienen 500 a 1000 ppm de substancia
activa. Asf, las plantas llegan a tener un aspecto exterior maés

compacto y se producen muchas ramificaciones laterales.

384014
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Ejemplos de preparacidn:

- Ejemplo 1

En una solucidon de 27,2 g (0,4 moles) de 1,2,4-

triazol y de 40,4 g (0,4 moles) de trietilamina en 400 ml de aceto-

‘nitrilo, se instilan 47,4 g (0,2 moles) de difenildiclorometano,

produciéndose ya a la temperatura ambiente una precipitacién de
hidrocloruro de trietilamina, Para complétar la reaccidn, se ca-
lienta durante una hora. Después del enfriamiento, se agita la

mezcla de reaccién con 500 ml de benceno y se la lava con agua

hasta la condicién libre de sal, Se seca la solucién bencénica

sobre sulfato de sodio anhidro, se la filtra y ge la concentira por
evaporacidén; después de la recrisfaliéacién del i)roducto en bruto
en acetonitrilo, se obtienen 43 g de bistriazolil-bisfenil-metano
del P.f. = 210°C,

R;endimiento: 56% de la teoria.

Se obtiene el mismo compuesto, si como com-

-
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puesto de partida, en lugar del compuesto diclorometano, se em-
plea el difenildibromo-metano.

Ejemplo 2

=2

PN

En una solucién de 27,6 g (0,4 moles) de 1,2,4-
triazol y de 40,4 g (0,4 moles) de trietilamina en 300 ml de acetoni-

trilo, se instilan 54 g (0,2 moles) de 4-clorofenil-fenildiclorometano,

"produciéndose ya a la temperatura ambiente una precipitacién de clo-

ruro de trietilamonio. Para completar la reaccién, se calienta
durante 12 horas a 80°C. Déspués del enfriamiento, se agita la
mezcla de reaccién con 500’ ml de benceno y se la lava con agua
hasta la coﬁdicién libre de sal. Se seca la solucidon bencénica so-
bre sulfato de sodio anhidro, se la filtra y se la éoncex;xtra por
evaporacion; déSpués de la recristalizacién del producto en bruto
en acetonitrilo, se obtienen 20 g de bistriazolil-4-clorofenil-fenil-

metano del P.f. = 170°C

. 334014*
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Ejemplos 3 a 14

" En forma correspondiente pueden preparse los

siguientes compuestos de la férmula general

JASRES

(indicdndose, en la siguiente tabla, la posicidén de los substituyentes

- con los nimeros antepuestos):

384014
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plo No. X m X’ n Y p P.i.%
3 2-Cl 1 - 0 - 0 - 205
4 4-@0}13 1 - 0 - ‘0 148
5 4-F 1 - 0 - 0 196
6. 3-Cl 1 - 0 - 0 118
4-CN’ 1 - 0 - 0 105
4-F 1 - 0 4-F 1 200
4-F 1 - 0 4-NOy 1 185
10 4-F 1 - 0 4-CN 1 75
11 4-C1 1 - 0 4-C) 1 170
12 4-C1 1 3-NOp 1 - 0 84
13 4-CHg 1 - 3-NO, 1 - 0 80
14 2-C1 1 oscl 1 - 0 123

Ejemplo 15

Ne—

.

: C\>._<|3 __\/D .. 2 HCl

El compuesto es obtenido por reaccién de 0,2 moles de bistriazolil-

384014
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Jbisfenil-metano (compirese Ejemplo

1) con 0,44 moles de Aacido

clorhidrico en tetracloruro de carbono como diluyente, tiene el

punto de fusidén de 204°C,

Ejemplo 16

N

|
|

»

.. c1-ﬂ__c __</__~> . 2 HC1

N

i

_d

El compuesto es obtenido en forma correspon-

diente al ejemplo precedente. P.f,

= 180°C

Ejemplo 17

/ \y . 2 CH3-CH-COCH
OH

Se prepara el -compuesto por reaccién de 0,2

=40 -

384014
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moles de bistriazolil-4-clorofenil-fenilmetano (compirese Ejemplo

2) con 0,44 moles de Acido lictico en acetonitrilo como diluyent.e.-

-NOTA-

Descrita suficieﬁtementc la naturaleza del inven
to asi como la manera d§ realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi
cadas son suceptiblés de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su prineipio fundamental. Se presento
una solicitud de patente en Alemania bajo el no
f 19 49 012,1 de 27 de septiembre de 1969, acogiéndose
por lo tanto a los beﬁeficios que Conceden los Convenios
Internacionales en vigor, por lo que solicita una Patente
de Invencidn por 20 afios, en Espafia, sobre+PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE BISTRIAZOLIL—BISFENII;—METANOS. ,carac
terizéndose por lo siguiente: '

1.-Procedimiento para la obtencién de bistriazo-

lil-bisfenil~metanos, de férmula

o ||5 /ﬂ
N - R
NN :
Xin I
D10
xf %,
| N/N\ -R

P

———r




en la cual representan:
"Ry R’ hidrégeno, fluor cloro, bromo, alquilo con 1 a 4 Atomos
de carbono y arilo eventualmente sustituido,
X,.X’ eY halégeﬁo; nitro, ciano, trifluormetilo, asi como alquilo
5. al-cox.i, aiduiltio, .Mrélciuilsulfinilo y alquilsulfonilo éon 1 a4
étpmos de carbono cada uno, asi como fenilo, fenoxi, fe-
niltio, fenilsulfonilo y/o bencilo, y

m, nyp uno de los nimeros 0, 1y 2.) asi como de sus sales
. td

10. caracterizado porque difenil-dihalogenometanos de f4rmula
. - Hal
X !
W__cC ‘_</ \
xX? Y
n al P
en la cual

Hal representa cloro o bromo ¥y
X, X', 7, m, nyp tienen los significados més arriba indicados,

15 se hacen reaccionar con derivados de triazol de ;- férmula
N L ]

:R’———I;\ JN"R o
en la cual ; '?{ 384014

Ry R’ tienen los significados més arriba definidos,

en presencia de un a.gen“'telliga'dor de dcidos. -
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2.-Procedimiento para la obtencidén de bistriazol
‘~bisfenil-metanos, tal y como queda sustancialmente des-
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 44 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.

Madrid, 26 SEP 1970
FARBENFABRIKHY BAYER

4, GOMHZ[ACZBO Y MODET
» p. Filmids: 47 GARCIA BRAVO

"-,,435. 584 094
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