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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION. DE DERIVADOS DE
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&Sotloilands: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemane, residente en Levé;:kugezt—BQVGiwerk,

Repiblica Federalv Alemena.

La presente invenocién se refiere & nuevos deriva—
doa de Acidos 9-azolil-fluoren-9-carboxilicos que ‘tienen pro
blededes de ejercer influencia en el crecimiento de las plan
tag, asi como a un procedimiento- para su produceién.

5. Ya se ha dado a conocer qite pueden aplicarse deri-
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vados de &cido fluoren~9—oarb6xilioos (mbrfaotinas) para
la regulacién del oreoimiento de plantus altas (;ompérese:
Patentes francesas Nos. 1.455.554 y 1.475. 530, Patente de
la Repﬁbliea Demoorética Alemana No. 34. 214 y Patente
austriaca No. 241.498) Con los oompuestos conooidos (mor-

fgctinas), partioularmente a conqentraciones elevadas, se

"~ haoen notar dafios en las planfas,‘qué muohaslveces pueden

conducir e deformaciones y defectos fisicos. , ‘
_ #hora se ha encontrado que los nuevos derivados

de 4cidos 9-azolil-fluoren-9-carboxilicos de la formulas-

(1)

en. 1a oual representent )

R y R', independientemente uno’ de o“aro, hidrégeno, alquilo
de bajo peso molecular,_alquilo halogenado de bajo peso mo~
lecular, slcoxi de bejo -peso molecular y/o halégeno;.'A

A los restos agzolilo

K hidroxi; alcoxi, alcoxiamind'o el resto'-N' represen
RIII

tando: RY hidrégeno o alquilo ¥y R hidrégend, alquilo 0o un

resto fenilo eventualmente sustituido, ¥y sus sales muestran



fuertes propiedades reguladoras'del éreoimiento defplantéa.
_ Como sales de los deriVadds d# écidos fluoren~9-
- oarboxilioos, entran en consideracién #ales con éoidoa f$ole-
, rados por las plantaa. . ‘ o
5f o - ‘:_ Ejemplos de tales écldos gon los éoidos halogen~ :
. hidricos, éoidos fosféricos, écidos sulfdnicos, écidos mono
-y dicarboxilicos alifétioos, asi 60omo éoidos hidroxicarboxi—
licos. T
Ademés, se ha éncdhtradq que se obtienen io§7de-
19- rivados de 4cidos 9-azolil—fludféﬁ~9~oarboxiliooa de la fér-
| mala (I), sl derivados de doidos 9—ha16geno—fluoren~9—oar-

!
o

boxilioos de la. férmula:_

‘Hel CO-X

en la cual R, R' y X tienen los significadog arriba indica-

15. dos y Hal representa ocloro o bromb, ge hgoen reaoqioﬁar oon..
los azoles: imidazol (III), pirazol (IV), 1,2,4~triazol (V)
6 1,2,3~trigzol (VI) de las férmulas:

—x 2
Ly LV D) I
N N N
N " Ny N
H o H .
(111) (V) () - (V1)
en presencia de un d1301Vente:y en presencis de un agente li-
20. gador de &cidos. o '

El hecho de que los derivados de écidos 9-ha16ge—

no-fluoren-carboxilicos de la férmula (II) reaccionan con
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azoles, tales como imidazol (III), pirazol (IV) 6 1,2,4- .

. triazol (V);_bajo'formacidn'Qe>1ds deriﬁa&bs_Qe énidos 9-

azolil-fluoren-9-carboxilicos (I) no podia esperarse de ante

mano, y por consiguiente, representa un hallasgo absoluta~

- mente -sorprendente. Pues, eg conocido que,el &tomo de hel 6

geno en derivedos de écidos 94ha16geno-fluorenpg-Carboxiii~

cos es promunciademente inerte para reaccionar y no es &ua“

-cado, por ejemplo en un oalentamiento a la temperatura d»

ebullicién durante varias horas con una solucién de amoniaco

. (oompérese- Ann 389, 237-253 (1912).

Sorprendentemente, los derivados de 4cidos 9—azo-

lil—fluorenPQ-carboxilicoa muestran, a caussg, del carénter

hidréfilo de 1os_rqsto§ azolilo, tales.como;po:,ejemplo al

resto imidazolilo y el resto triazolilo, otras propledades
bloldégicas que las morfactinas enteriormente conocidas. Esto
ge hace notar, -entre otro,»pﬁr‘el hecho de que, gl princi-

plo, el efecto regulador del crecimiento de plantas ea un

f poco atrasado, pero que este efecto es sustencialmente més

duna@ero. \ 7

Es_?arﬁiOularmente extrafio el efedfotda los conm-
puestos segin la invencidn de dgﬁar<1asfp1aﬁtas,en-fbrma~sqg
féncialmeﬁ#e més debil'que las;morfgétinésianieriérméntg co-
nocidas. ‘ S | . 7 j o

fbr cbnsiguiente,‘las.éusfanciaé e aplicar éégﬁﬁ'-
el invento representan un valioso eﬂriqﬁeciﬁientp de la téo-
nicsa. - . ) _ ,- A

Si se emplea'ellééter metilicd~de doido é;éloro—
fluorenpg-carboxilioo y el imidazol ‘oomo Sustancias de pare’
tida, el desarrollo de la reacoién puede ser representado

por el aiguiente esquema de férmulas:"
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Tos derivados de 4cidos 9-halégeno-fluoren-9-
carbox{licos a aplicar como sustanoiaa de pertida estén de-
finidos generalmente por le férmula (II) En esta- Pérmila,
Ry R representan preferiblemente hidrégené, alquilo con
haata 3 Atomos de carboho,‘alcdxi eon 1Va 2 émomos-de car;
bono y/o cloro, bromo y fluor, asi como trifluormstilo, -
X representa preferiblemente mstoxi, etoxi, dimetilamlno y ‘
dietilamina Yy Hal preferiblemente oloro.

7 ~ Como ejemplos de los derivados de écidos 9-halé-
geno-fluorenpﬁ-carboxilico aplioablea segin lsa invencién,
en detalle, sean mencionados:l o
éster metilico de doido 9-clofo;iiﬁorenp9-oarboxilioo,
éster metilioco de doido 9—bromo-fluoren~9—oarboxilioo,
ésfer etilico de écido 9-oloro-f1uoren~9-carboxilico, .
éster isopropilico de écido,9-cloroffluoren49-carboxilioo,
éster butilico de &cido 94bramo-fluoren-9-03rboxilioo,
éster etilico de &oido 2, 9-d1c10ro—f1uoren~9—oarboxilioo,

‘&gter metilico de. 4cido 2—oloro-9-bromo-f1uoren—9—carboxilico,

éster metilioo de écido 2 7-d1c1oro~9—bromo-fluoren—9—oarbo-

»xilico,

éster etilico de deido 2-metox1;9~bromo-f1uoren—§-oarboxili; _
00,

éster metilico de 4cido 2~trifluormet11~9-bromo;f1uoren-9¥
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éster etilico de ‘decido 2—bromo-9—bromo-f1uoreny0—carboxilico,

éster metilico de écido 2, 7-dimetil-g-bromo-fluorenp9-car~ '
boxilico,

’ éster metilico de écido 2~metil-9—cloro-f1uoren—9~earbox‘1ioo,

égter etilico de Adclido 2~metilmereapto~I-bromo~fluoren-9-car-
boxilico, |

Los derivados de écidos 9~halogen~f1uoren~9~oarbo-

_xilicos utilizados como sustancias de partida son oonooidos

tan solo en su menor parte, por ejemplo el éster nybutilico

de &cido 9-clor9-f1uprens9-carboxilico (compéreae{.Patente

_alemana publicada No. 1.301.173). Los compuestos a¥in ho cono

cldos pueden ser preparados segﬁﬁ,los mismos métodos, por
ejemplo a -partir de éoidolééhidroxi-fluoreh~9~cérboxilino .
por transformaoién, medisnte halogennrés,de £6sforo, tales
como el pentacloruro de fésforo, en los oloruros de éoiaoe.
9-halégenoaf1uoren—9~oarbo#ilicos y'por subsigniente reac-
eién con alcoholes o amines a:fofmar los;defivad05~de.é°idos
9-hélégeno-fluoren—9éoarboxilicos'de'la fdrmula (II)‘

De 1os azoles conocidos de las férmilas (III) a

(V1) encuentran aplioacién’ preferiblemenﬁe los faoilmente

obtenibles, a saber, el imidazol (III), el pirazol (IV) y
el 1,2,4~triazol (V). o ' :
La reaseién de los derivados de écidos 9~halbgeno-

fluoren-9-carboxilicos (II) con los azoles, puede ger lle-

~ vada & osbo con o sin diluyentes. COomo diluyentes enfran en

consideracién preferiblemente disolventes orgénicos polares.

A ellos per%enecen preferiblemente nitrilbs,'tales como

acetonitrilo; ademés, nitrometano, dimetilformamida 0 tri—

.amida de écido hexametilfosférico.



Como agente 1igador de écidos, se presta bien ‘
un exceso de los azoles (111 a VI) Ademéa, puedcn emplearse
4todos 103 agentes ligadores de écidon usualea. A ellos per—
tenecen 1as bases orgénicas, tales domo trietilamina, luti-

5;-"'  dina, quinolina, pero preferiblemente alooholamos aloal;nos,
tales como metilato o etilato de sodio, R4 bases inorgérjvas,
tales  como carbonato de potasio, carbonato de magnesio (]
carbonato de caleio. A '

Las temperaturas de reaccién pueden variar dentro

10, 7 de un margen amplio. Por lo general, se trabaja a temperatu-
ras entre 09 Yy 20000, preferiblemente entre 209'y 10090 '

En la realizaoidn del procedimiento segﬁn la in-,,.
véncién,,ae aplica el azol-copvenientemente en.pornlo'menos
la _d\a:ntidjad‘v equivalente. Si se -quiere r_ammciai a un sgente

15. - ligador de'ﬁcidos,'ha dg.aplioarée el‘azbl’en box,lo menos
| 1a‘§antidadidos veces molar, pérb preferiblemente'én—laiéqg
tided tres veces molar. Si se émplea un- agente 1igad6r de
doldos, éste ha de aplicarse en pbr,lo menos la cantidad
équivalénte, preferiblemente en exceso. 7
20. : ~ El aislemiento de 1os-productgé'de feacoidn’prOcede
en forma usual, por ejemplo por vertimlento de la'meécla de
reaccién en ague, por exirmceidn de los produotos en un di-.
solvente orgénico y por cristalizaoién. B S
' Las sustancias activas aplicables segﬁn el invento
25. intervienen en los sucesos fisiolégiops del oreo;migntq’de :
-las plantas ¥y, por ello, puedeh ser aplicadas como agentes
regulédores del orecimiento de las plantas. 
" Los distintos efectos de las sustencies activas
dependen esencialmente del moménto de aplicacién, en felar

-30. ci6n con el estedo de desarrollo dé la semilla o de la plan-
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te, asi eomo de las concentraomones aplioadas.

Los agentes reguladores del creoimiento de plantas,

son aplicadés para diferentes fineé que estén relacionados

- oon el estano de desarrollo de la planta.

_ Asi, con los agentes reguladores del orecimiento de
las plantas puede interrumpirse el reposo de las semillas.
a fin de _provocar su germinaoién-a un tiempo determinado que,
por un lado, es deseada, pero & la eual, por otro lado, las
semillas no mesitraen ninguna disposicién. La germinaoién pro-
plamente dicha de las semillas puede ser,yatsea.inhibiﬁa o
gea promovids por taleg suétancias éctivés e@tdepen¢endia de
la_concentracién_aplioada. Esta inhib;oién;o:promociép ge re-~
fiere al desarrollo del germen.f
. Laa sustancias activas pueden ejeroer influencia .
sobre el reposo de botones ° pinpollos de las plantas, vale
deeir, sobre el ritmo endégeno anual, oon el resultado de que
las plantas brotan o florecen; por ejemplo en un tiempo en
que normelmente no tienen ninguna disposicién para broter o
florecer.. | o ' |
o El crecimlento de retoﬂos 0 raicea puede ser promo-
vido o inhibido por las sustancias aotlvas en dependenoia de
su qonoqntrapién.‘Asi, por«ejemplp, es posiblerinhibir my
fuerfemente el creciﬁiénto de 1aé-pianﬁas enteiaﬁenﬁe deéarro
1lades o bien llevar las plantas a una constitucidn.més fuer-
te 0. bien provocar au nanismo. . »

De un interés eoondmico es, por ejemplo, la repre-
si6n del crecimiento de gramineas en los bordes de carrete-
ras y caminos. Ademds, puede reprimirse el oreoimiento de
oésPedes mediante los agentes’ reguladores del crecimiento de

plantas, de modo que puede reduoirae la freouenoia de oortar
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. Durante el orecimiento de les plantas pﬁede-anmen~

el céaped.

tarse también la ramlflcacién lateral mediante una quebradura

'de dominancia apical. En esto existe interés, por ejamplo

en la reproducoién de plantas por estacas. "Fn dependencie

de la concentracién, sin embargo, tembién es posible rapri~'

. mir el crecimiento de los retofios laterales, por ejempio”él

objeto de impedir en plantas de tabaco, después de la deca-
pitacién, la formacidn de-retoﬁos laterales y de asi»pfoﬁo;
ver el crecimiento de las hojas. - 1

En la influencia sobre la formacidn de flores};bn
dependencig de la concentracién y del momento de la apiiia—
cibén, puede lograrse ya sesa un retraso o bien una acelersa—
oién de 1la formacién de floreé.,Bajo determinadas oiroung-
tancias puede lograrse también un aumento de la floridez,
produciéndose estos efeotos, si se llevan a cabo los corres-
pondientes tratamientos en el tiempo de la formécién normal
de flores.

La influencia &e las sustancias activas sobre el
follaje de las plantas puede ser contraloreads de tal modo
que se conslgue una deshojadura, por ejemplo al objeto dé
facilitar la cosecha o de reducir la franspirecién en un
tiempo en que las plantas han.de transplantarse.

La fructificacién puede ser promovida, con el re-
sultado de que se forman mayor cantidaed de frutas o frutas
sin semillas (partenocarpia). Bajo determinadas condiociones
puede impedirse también la calda prematura de las frutas o
bien promoverse haste un grado determinado la cafde de las
frutas en el sentido de una atenuacién quimica. La promocién

de la caide de las frutas, sin embargo, puede ser aprovecha-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

da tembién de tal modo que se efeotua el tratamiento en el
tiempo de la cosecha, con lo que'ilega a facilitaxga la mis-
e ‘ . , :

_ Segtin la finelided de su aplicaeidn, las nuevas sug
tancies activas pueden ser elaboradas énflasﬁfofmulacioﬁQS-
usuales, tales como soluciones, enulsiones, suspeﬁsionee{‘pol
vos, pastas y granulados. Estas formilaciones son preparhﬁas
en forme, conocids, por ejemplo mezcléndose las sustancias ac—
tivas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos y/o
sustancies sélidaes de vehiculo, eventualmente con el ervipleo
de agentes tensioactivbs, vele decdir, emlsivos y/o agences
dispersantes, pudiendo emplearse eventualmente, por ejemplo
en el cago de la utilizabién del agus como diluyente, discl-
ventes orgénicos como disolventes suxiliares. Entran en con-
sideracién esencielmente, como disolventes liquides: hidro-
carburos aromédticos (por ejemplo, xileno, benceno), hidrooar-
buros arométicos clorados (por ejemplo clorobancanpa), pare~
finas (por ejemplo fracciones de petréleo), alccholes (por
ejemplo metanol, butanol), disolventes fuertemente polares,
tales como dimetilformemida, sulféxido de dimetilo, asl como
aguaj oomo sushancias s6lidas de.vehicuio: minerales natura-
les molidos (pér ejemplo oaolines, arcillas, ta}co, ereta)

v mineraies sintéticos molidos (por ejemplo dcido sillcico
altamente disperso, silicatos); como emulsivos: emilsivos no
ionégenos y aniébnicos, tales como ésteres de polioxietileno
y écidos grasos, éteres de poiioxietileno N glcoholes graéos,
por ejemplo éteres alquilaril-poliglicélicos, sulfonatos
alquilicos y arilicos; como agentés dispersantes; por ejemplo
lignina, lejfas de desecho de sulfito y metilcelulosa.

- Las formulaciones contienen, por lo general, entre
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0,1y 95 % en peso de sustancia mctiva, preferibleﬁente_
entre 0,5 y 90 % en peso. ; | 7

Las sustancias activas, ﬁﬁéien sér aplioadas'oomb
tales, en forma de sus formulaoionés o como formas de apli-

cacién de-ellas preparadas, tales como soluciones listas .

para el uso, concentrados emulsibnables,'emulsiones,‘suspég

siones, polvos s rociar, pastas, polvos solubles, prepsrados
de espolvoreo y granulados, La apiicacién es efectuads en
forma usual, pér ejemplo por riego, rociado, pﬁlverizacién,-
egparcimiento, espolvoreo, etc. ' .

Las concentraciones de las sustancias activaé pue-
den variar dentro de un margen asmplio. Por lo general? e
emplean concentraciones de 0,0005 a 2 %, preferiblemente de
0,01 & 0,5 %. .

Ademéds, por lo general, se aplican por hectérea de
superficie de suelo, 0,1 a 100 kg, preferiblemente 1 a 10 kg
de sustancia activa;

Para la aplicacién vale que la aplicacién es la
més ventajosa, cuando se produjo un fuerte crecimiento de
extensién, vale decir, en el llamado "iiempo del mayor enta-
llecimiento™, En el caso de plantas lefiosas, es preferida la
aplicacién a poco. tiempo después del comienzo del erecimien-
to de retofios. Por consiguiente, eh contraposicién con la
aplicacién de insectlicidas y fungioidas, se efectia la apli-
cacidén de los agentes reguladores del crecimiento de plantas
dentro de un lapso de tiempo preferido, cuyos limites exaoc-
tos dependen de las circunstancias climéticas y vegetativas
dadas.

Los coﬁpuestos a aplicar de acuerdo con el inven-

to, en parte son también eficaces contrs hongos fitopatégenocs
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(por ejemplo contra especies de mildid) y b@cterias. Puede
observarse también un efecto pontra_hongos_del moho ¥y leva

duras.

El efecto de las sustancias a aplicar segin el

invento puede apreciarse de'los'resﬁltadds de los siguientes

ensayos:

| EJEMPLO A

Retardo del crecimiento / Ensayo con semillas de lino.

Disolvente: 40 partes en peso de acetons

Emulsivo: 0,25 partes en peso de alquilarilpoliglicol-
éter.

" Para producir una ﬁréparacién apropiada de sustan-
cia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa
con ia cantidad indicads de disolvente que contiene la can~
$ided indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con
una solucién tampén de fosfato disédico de hidrbgeno y de
fosfato potésico de dihidrégeno (pH = 6) haste la concentra-
oién deseada.

Cada vez 25 semilles de lino se colocan en places
de Petri sobre dos papeles para Tiltrar, Mediante una pipe-
ta, se disponen en cada placa de Petri 10 ml de la prepara-
oi6én de sustancia activa. La germinécién procede en la 0sou~
ridad a 259C,

Al cabo de 3 dias se determina la longitud de la
raiz y del brote y se expresa el retardo del crecimiento en
% en relacién con la planta testigo. Significan 100 % la pa-
relizaocién del crecimiento y O % un crecimiento iguel a
aquél de la planta no tratada. |

Las sustancias activgé, su concentraecién en ppm

(= mgfkg) y los resultados surgen de la siguiente tablas




Tabla 1

Retardo de orecimiento / Ehsayo con semillas da lino

' Concentracién | Retardo en '
S_ustancia_activa ppm | Raiz -Broéteq
agua (testigo) 0 0 0"
1 o )
Gl . 1 250 90 Qp -
HO OOCH3
( conocida)
= 50 35 . 85
' = 250 g8 100
COOCH3
I
1 0 oo
. 250 94 97
N_ CO0C;H,-n
[:l \ﬂ 37
N
el i o o
. 0113 250 98 98
N COOCH
| 'N CH,
1] 250 o e
. CHB 250 100 100
(N\ COOCH
|
N | CHq
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"abla 1 (Continuacién)

Retardo del orecimiento / Enseyo con semillas de lino

Suagtancia activa ' ppm Raiz  brois

* Joncentracién .| Retardo en %

’ 50 100 100

O' ' 250 , 100 100

COOCH, - HC1

[ R ’ |
X

- 50 85 85

L I o

1

N_y CO0C,Hg

EJEMPLO B
Retardo del crecimiento / granos de avena
Disolvente: 40 partes en peso de acetona
Emuilsivos - 0,25 partes en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Para producir una prepargcién apropiade de sustan-
¢ia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa
con la cantidad indicada de disolyente que contiene la can-
tidad-indicada de emulsivo, ¥y se diluye el concentrado con

ung solucién tampén de fosfato disddico de hidrégeno y de

' fosfato potésico de dihidrégeno (pH = 6) haste la concentra-

olén deseada.

Cada vez 25 gramos de avena se colocan en placas
de Petri sobre dos papeles para filtrar. Mediante una pipé-
ta, se disponen 10 ml. de sustancia activae en cada placa de
Petri. Ia germinacién de las semillas procede en ls oscuri-

dad a 259C.



Al cabo de 3 dias, se determina la longi'tﬁd del
brote y de las rafces y se expresa en % el retardo del oréf :
oimient§ en % en relacién con la plants featigo.:Signifioan,
100 % 1a paralizacién del erecimiento y 0 % un crecimiento -
correspondiente 9.. é,quél de la plan‘ta'no tratada. ,‘;? 2

' 'ﬁas sgétancias actuvas, su concentracién én’§Ei’

(= mg/kg) y los resultados surgén de 1la s;i.gpiénte 'babla.g\

XTabla 2

Retardo del crecimiento / granos de avena

O O 50 90 66
- 250 99 8%

' Concentracién Retardo en %
Sugtancia activa opm Ralz BroZ:e
agua (testigo) 0 0 0
SN .
| 50 . 16 - 45
o1 250 25 50
COOCH
(conocida)

O ‘ 50 95 97
¢l 250 100 100




Tablag

Retardo del dreoimiento / granos de svens

2 (Continuaecién)

. ’ Concentracién Retardo en %
Sustancia ac,tiva " ppm Refz Bro e
@ @ 50 7¢ .12
. 250 80 78
\7 COOCH(CH 2
‘ 50 66 46
1 250 5 o
C00C. H
[' \” 3t
N.
50 71 70
250 85 78
,N coocn(cn 55
N
f
: i
i 50 100 100
” 250 100 100
N COOCH + HC1
50 75 60

\N 00002H5

N _
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cia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustanoia act:va

BJEMPLO C ’c

Retardo del- crecimiento / Manzanos nacidos de semillas .

 .Diso1vente: 40 partes en peso de aeetona

" Emulsivo: 0 25 partea en peso de alquilarilpoligliooléter.,

Para produoir una preparacién apropiada de sustan-

con la cantidad indicada de disolvente que. contiene la. c&n—

' t1dad indicsda de emulsivo, y se diluye el concentrado don

una soluoién “tampén de fosfato disédica de hidrégeno y de -
fosfato potésico de dihidrégeno (pH 6) haata la ooncentra--

_ oién deseada.

_ Sobre manzanos nacidqs de semillas de una aatura

de aproximadamente 2 cm se rocia una preparacién que contiene

‘500 ppm de sustancia activa.

Al cabo de 7 dias, se determina en % el retardo del

crecimiento de lasg plantas tratadas én relacién con la planr

j ta testigo no tratada. A 100 % de” retardo "no hay orecimiento,

a0 % de retardo el crecimiento oorresponde a_aquél-de.la

planta testigo. ,
También al cebo de 7 dias, me determind el grado

de dafio en las plantas y se lo clasifioé con los-indices:de

0 3.5 gugltienen los siguienteb;signifioadbs:,
'O ningﬁn efecto _
-menchas aisladas de leve quemadura
maréados defios en’ las hojas
"algunas hojas A partes de tallo en parte miertas
V planta parcialmente destruida :

1 T R TC R Iy

' planta totalmente mierts. '
Las sustancias activag, las esntidades’ de aplica~

oién y los resultados surgen de la siguiente téblaz



Tabla 3

Reterdo délvcrecimiéntor/ Mhnzénos‘nacidbs_dé'sémillaé

Sustenois aotiva - |- Reﬁgﬁ§° |- Defto

Cague (testigd) . [ 0 | 0

-' | B 3-4
‘HO  COUCH o ’ ‘
(conocida) -

IIIIE;;;HIII " ':!'ﬁj.i‘., “' .. .{i
COOCH(CH. )) o

D o

lilln!llpllil | | | 4 ‘57'.: :.A. ;

' coocﬁ(cu3)2

N

. EJEMPIOD o
. Retardo del crecimiento / Plantas de'fométe
‘ Disolvente- 40 partes en peso de aoetona
‘,Emulsi#o= 0,25 partes en’ peso ‘de alquilarilpoligliooléter
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' Para pro&uoir una preparacién apropiada de sustan-

cia activa, se mézole 1 parte en peso de sustancia activa con'

Cla cantidad 1ndicada de disolvente que contiene 1a cantiﬁad

:indicada de emulsivo, Yy se diluye el concentrado con una 8O-

lucién tampén de fosfato disédico de hidrégeno y ‘e fosfato
potésico de dihidrégeno (pH --6) hasta la conoentraoiépﬁaeseg
Sébre plantas de tomate de una altura de 10:cm, ge

ro¢ia una preparacién qué’oontiené 500'ppm de.suqtgno;a:acti-.?

Al .cabo de 8 dias,‘se'determina en ¢'el'rétarﬁo del

crecimiento de 1as plantas tra#adas en relacién ‘con la planta'

"testigo no tratada. A 100 % de retardo no. hay crecimiento, a

0 % de retardo el crecimiento corresponde a aquél de 1a plan-
ta testigo. . - . .
- También al cabo de 8 dias, se “determing el grado

- de daﬁo en las plantas y se lo olasificé con los {ndices de

0= 5 que tienen los siguientes significados:~fl~
0 ningin efecto
1 manches aisladas dé ldve-quémadura:
2' mercados daﬁos en 1as hojas N
3 algunas hojas y partes ‘de talle en parte
muertas
4  planta. parclalmente degtruida
5 planta totalmente muerte.. ‘
Las sustancias activas, 1as oantldades de aplica—A>

oién y los resultados surgen de la siguiente tablat
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Tabla

386796

Retardo del creclmiento / Plantas de. tomaxe

Sustancia activa 'Retaxdo en % Dafio
"agua (testigo) 0 0
40 4
o1 :
fo ' coocn
(conoclda)
| 42 2 -3
N COOCH
[__\ﬂ
N
00002H
| |
N % COOCH(CH)
T \I}TI SR




. Zabla 4 (Contimacién)

"Retardo del crecimiento / Plahtaé de tomate.

*

Suatancia activa . Retardo en% | . Defo

' {f?“’CpOCBH7—n '
B U o B
L1 LI BT

N,N.\7 COOCH(Cﬁj)Q

¥

Jull w | 2

A 000C
T

N

| EJEMPLO E o
Retardo del crécimiento / Plaﬁtas de habiohuéia .
Disolvente: 40 partes en peso de acetona )

' Emulsivos 0,25 partes en peso de alquilarilpoliglicol—
éter.
Pars producir uns preperacién apropiads de sustan

cia activa, se mezcla 1 parte en pesb.de-sustahoié activa
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n tracién deseada.

aotiva.

con la cantldad indlcada de dlsolvente que contiene ls ocan~-
tidad indicada de emulsivo, y se diluye el. ooncentrado ocon
una solucién tampén de fosfato disédico de- hidrégeno ¥y de

fosfamo potéaico de dihidrégeno (pH 6) haata la conoen-

Sobre plentas de habichuela de una altura de 10 om,

se rocia una preparacién que contiene 500 ppm de -sustancia

Al cabo de 8tdiasy'sé-determina en ¢ el retardo
del orecimiento de las plantas tratadas en relacién con la

plante testigo no tratada. A‘1001%ide retardo no hey crecl-

miento,.a,o,% dearetardo,gl oréoimignto qorréspondeJa aquél

de la planta testigp.

Tamhién al cabo de 8 dias, se determiné el grado
de dafio en las planias y se lo clasificé oon los Indices de ..
0 a 5 que tienen los siguientea aignificadoe°

0 ningin efecto

1 menchas aislades de leve quemadurs

.2 maroados defios en-las hojas o

3 algunas hojas ¥ partes de tallo en parte muer-

- tas “;...-« _
4 planta parcialmenté destruide g
5 plante totalmente muerte.

las sustancias aétivasgiias.pantidadés de aplica~

. % . . .
elén y los resultados surgen de ia siguiente tabla: .
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5.

Retardo de crecimiento / Plahtés'de habichuela

\N C00C,H,

" Sustancia mctiva ";Ré“ba:pdb en %'_ Dafic
- sgua (testigo) . o o
COOCH, ' "
conocida)
llll!!l!llll[ 45 > _ 3
. COOCH,
, COOCH(CH 3)s
45 2
COOC3 7-n
N‘
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 26 g (O 1 mol) de éster metilico de éoido 9-2 lord—

fluoren~9~carboxilico Be calientan con 20 & (0 3 moleg) de

rimidazol en 200 om3 de acetonitrilo durante 12 horas bajo

agitacién a la tamperatura de. ebullioidn con reflujo. Dea—
pués de la eliminacién del aoetonitrilo por deatilacién, se
trata el residuo con agua ¥y se recoge el producto de reazcién

en benceno. Después del seoamiento de la soluoién benoénica

- con. sulfaxo ‘de sodio, se separa el benoeno por suocién en

vaclo y ge frota al residuo con ligroina hasta 1a oristali-

zaoidén. . :
Rendimientoo 15 ¢ de éster metilico de écido 9—imi-

dazolil-(1)-f1uoren~9-oarboxilico (67 % de la teoria),

El éster metiliéo de'éoido 9—010ro~f1uoren-9~car~
boxilioo, requerido como pro&ucto de partida, puede .8eT Pre-
perado como gigue:

Una solucién de 65 g (0 27 moles) de éster metfli-
co de doido 9-hidroxi-fluoren-9-carboxilico en 500 om3 de

olorﬁrd de metileno es'mezcléda‘gota'a gota oon 27‘cm3 de

oloruro de tionilo. Se agita la mezola de reaccidn subsi_
guientemente durante 2 horas ) la temperaxura ambiente y en-

tonces se la calienta a la temperaxura de ebullioeién con re-

- flujo, hasta que cese el deaafrol1o_de_gas. Después del en-
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ffiamiento se separa la capa de cloruro de metileno, se }a
lava con una»soiuoién acuosa de bicarbonato de sodio y =e
elimina el cloruro de metileno por destilacién. EL residuo
se cristaliza.

Rendimientos 53 g (71 % de la tﬁoria) de ésﬁ&rﬂ
metilico de 4oido 9-cloro-fluoren-J-carboxilico del P.fy =
11200,

EJEMPLO 2 |

En-forma anéloga, & partir de éster etilico de
éoido 9-cloro-fluoren-9-carboxilico y de imidazol, se obtie-
ne el éster etilico de doido 9-imidazolil~(1)-fluorer—J-
carboxilico. |

Rendimiento: 61 % de la teoris; P.f. = 13190;

EJEMPLO |

Jets
N COOCH

A una solucién de etilato de sodio, preparads de

3

4,6 g (0,2 moles) de sodio en 250 om3 de etanol, se sgregan
13,4 g (0,2 moles) de imidezol. Se elimina el etanol por
degtilacién en vacio y se disuelve el residuo en 500 om3 de
acetonitrilo. Después de la adicién de 50,6 g (0,17 moles)
de éster metilico de Acido 2-cloro-9-fluoren-9-carboxilico,
se calienta durante 24 horas bajo agitacién e la temperstura
de ebullicién con reflujo. Subsiguientemente se eliminag el

disolvente por destilacién en vacio ¥y se recoge el producto



de reaccién en acetato etilico. El residuo que quedas después
de la eliminacién del disolvepté'por destilaclén se recris-
talize en a%etato etilico/éter de petréleo.
‘Rendimientos 11 g (ZOV% de la teoria),
5. . . - En forma anéloga pueden prepararse los siguiﬁnﬁes
‘nuevos derivados de 4cidos 9-8z0111-fluoren—9~carboxiliscs
de la férmula (I):

(1)
E L
jﬁ%? 2 r x A . P.f. (20)
OG3H7—n {-imidazolilo 85
6 H H OOH3 1-(1,2,4-tria~- 140-145
zolilo)

7 H H  O0CH(CHy), 1-imidazolilo 146
OCH(CH3)y  1=(1,2,4-trde~ 156

zolilo)
15. 9 H H 0CH, | 1-imidazolilo'
(hidroeloruro) 175
10 H H 002H5 1-(1,2,4~tria~ 133
zolilo)
11 H H 0041’19 {~imidazolilo
(hidroclorurq) V 158
2.0l H OCH 1=(1,2,4~tria- 160
20. . 12 3 zol 1o§
NOTaA

o et e s e

Descorita suficientemente la naturslezs del lnven
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15.

20.

to, asi .como 1a maneré de reelizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicg-
das son susceptibles de modificaciones de déetalle en cuento

no ‘alteren su prineipio fundemental. Tembién se hace constar

. que el;invgnto.corresponde a2 una solicitud de’pafenté'yreaegA

tada en Alemania con el ne P 19 64 996.8 de 24 de diclembre
de 1,969, acogiéndose por lo tento a los beneficios que cone-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o que
constituye la esencia del referido invento por lo que 5e 80~
licita Patente de Invencién por 20 afios en Espafiam, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE ACIDOS 9;AZQ
LIL-FLUOREN=-9-CARBOXILICOS ; 6aracferizéndose por lo siguien-
te: ' '

1,~ Procedimiento para la obtencién de deritvados

de d0idos 9-azolil-fluoren-9-carboxilicos, de férmulas

‘en la cual R y R', son independientemente uno de otro, hidré

geno, alquilo de bajo peso molecular, elquilo halogenado de
bajo peso molecular, alcoxi de bajo peso molecular y/o halé
geno, A representa los restos amollo

/:xl , _}<::: -N/N:':‘ 6 .(N_J
N==—y NT N -

Rll
X o5 hidroxi, alooxi, alooxiamigo 0 el resto ;N““R"' s YO

presentando R" hidrégeno o alquilo y R hidrégeno, alquilo

4



o un resto fenilo eventualmente sustituido y sus sales, ca-

racterizado porque derivados de 4cidos 9-halégeno-fluoren-9-
carboxilico de férmmlas ’ '

vt

Hal CO-X

5. en la cual R, R' y X tienen los significados arriba indica~
dos y Hal representa ¢loro o bromo, se hacen reaccionar con

loas azoles de las f6rmulass

en presénoia de un disolvente y en presencia de un agente
10. aceptor de Acidos, a temperaturas comprendidas entre O y
20020, en especlal entre 20 y 1002C.
2.~ Procedimiento pare la obtencién de derivados
de 4oidos 9-azolil-fluoren-9-carboxilicos, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.
15. BEsta Memoria consta ds 28 hojas escrifas a miquina

por una sole oara.

Madrid, 8 ABR, 1973

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
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