. 4§§-§i8§Q§Z+

5e

1420550
_FE 49175

’ e S e v

Int. Cl%_codc [ AosN

]
H
|
s s - - }

FPATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARAGION DE PRODUCIOS DE HI
DROI:ISI‘[S PARCIATMENTE POI:]MERIZ'AJDOS DE BE?A—-HAI:OGENETIFSI-
IANOS", a favor de la firma CIBA-GEIGY AG,residente en BA-
SILEA (Suiza). Entidad suiza.

#
I

MEMORIA DESCRIPTIVA

~ Im presente invencibn se refiere a productos‘ﬁi-
drolizados de bota-halogenotilsilanos, asf como agented 'y
procedimientos para regular>y dirigir elAcrecimientO‘dé
las plantas con el fin de mojorar la cosggha y facilit;r~
la recolecdidn de los productos agricolas,'fgrestales ¥y
hort{colas con empleo de productos hidrolizados de alto
peso molecular de bgﬁaahalogenétilsilanos; asl como proce~

dimiento para la preparacibn do estos productos hidroliza-

a08e.



5.

10.

15.

20,

-2

1420550

Be ha descubierto qﬁe los agantes de este in?qg
to y sus materias activas ejercen una accibn sorprendente
mente favorable sobre el crecimiento y la diferenciacién
de las partes y los tejidos adreos y_subterréneos de los
vegetales. Son en muchos aspectos superiores a los conoci
dos por la DOS 2,149.680 y patente belga T73.491 y otros
aéha16genetilsilanos monémeros; que son meterias activas
afines en el tipe de accibn, y por lo tanto cohstituyén
un valioso enriquecimiento en la técnica.

Ias materizs activas contenidas en los nuevos

"agentes son productos hidrolizados parcialmente polimerizg

dos, de peso molecular superior, con un grado de polimen;
zacién de a lo simo 3, de beta~halogenetilsilanos monéme=

ros de la férmula

A
'B>Si - CH, - CH, = X (1)
2 2 :
c/
en esta férmuls
X gignifica cloro o bromo, Ry -
A slgnifica un radical =S- Rl, ~N/// 7 0-R4.
¢ - R3

fenilo, cloro o un radical de alquilo i@fe -
rior como metilo; _ N//Rz" ? '
B gpignifioca un radical -S~R5,— ' 'O“TG’
. B3
feni;o; cloro o un radical de'alqpilo infe=

rior, como metilo,

C slgnifica un radical
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..s-R,i,-N/ , -O-.Lii-CHz-CHZ-X;

3

A
| ; :
(--.-O-Si--O--)n y en donde n significa un mimero entero

hagta 5 ’

¢

ademis un radical —OmRB, fenllo, -OH, ¢lo-
ro o un radical de alquilo inferior, como metilo,

Rl, R5 ¥ By signiflcan, independlenﬁemente entre
sl, radicales de glquilo, ra@cales de alqnilo.substituidos
mediante alcoxilo, alquiltio, alcoxicgrbonilo, fenilo, ci=-
cloalquilo oradicales heterociclicos, asf como radicales
de alqueni;o; alguinilo, cicloalquilo y ciéloalquen119;
radicales de fenilo eventualmente subgtituidos una o ?a -
rlas veces madiante alquilo; alecoxilo, alquiltio y/o half
geno; radicales de bencilo eventualmente substituidos uno
0 varias veces mediante alqnilo; alcoxilo; alquiltio y/o

halbgeno.

Ry significa alquilo, ‘que puede estar subst}tui—
do mediante alcoxilo, alquiltio, fenilo, cicloalquilo 0
mediante un raglcal.heterociclico, ademds cicloalquilo,
cicloalquenilo, &lguenilo, alquinilo; fenilo eventualéen—
te substituldo wna o varias veces mediante alquilo,al-
coxilo, alquiltio y/o0 halbgeno, bencilo substituldo eéen—
tualmente una o variss veces mediante alquilo; alcoxilo;
alquiltio y/o halbgeno.

R, slgnifica hidrégeno o 1o miemo que RB; en
donde sin embargo R, y Ry también pueden former junto con
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el étomo de nitrbgeno vecino ur sistema de anmillo saturado
insaturado.

R4, Re ¥ Rg 31gniflcan, 1ndependlen$emente entre
si radicales de alquilo, radicales de alquilo substitui-
dos medlante‘hal6geno, alcoxilo, alqueniloxilo, fenoxilo,
cicloalquilo, alquiltio, alcoxicarbonilo; nediante un éadi
cal hetgrociclioo y/o mediante di-alquilemonio y tri-aiqq;
lamonio, alquenElO, radicales de fenilo substituidos we °
varias veces mediante fonilo; fonilo substituido o hal?ge-
1o, alquenilo substituido, alquinilo, cicloalquilo, evén =
tualmentg mediapte ?iano; nitro; alquilo, halogenalquiio;

alcoxilo, alquiltio, aleanoilo y/o alcoxicarbonilo, radi-
cales de bencilo evontualmente subgtituidos una o varias
veces mediante alquilo, alcoxilo y/0 halfgeno.

Por radlcgles de alquilo inferiores deben enten-
derse los radi%ales, de cadena lineal o ramificada; con 1
a 6 dtomos de carbono; :

uno, dos o tres de los simbolos R4, Rg ¥ Rg pue~
den tamblén representar un grupo -CORg, en donde Rg repre—
senta un radical de algquilo, alquenilo o alqginilo, un ra-

dical de halogenocalquilo o halogenoalquenilo, un radical

de alquilo o de alquenilo substituido mediante alcoxilo,

alquiltlo, cicloalquilo o fenilo, en donde el fenilo pﬁed?
estar substituido mediante alguilo, alcoxilo y/o halégénd,
ademés representa un radical de alcoxlalquilo, alcoxicar-
bonilalquilo; benzoilalquilo o de fenilo; pudiendo esta;
substituido este ¥ltimo eveptualmente nmediante halbgeno,
alquilo inferior o alecoxilo, y por dltimo represents un

radical heterociclico de 5 6 6 miembros.
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. Ryy Rg ¥ Rgy tembién en la significacién de
-CORQ, pueden formar junto con los 4tomos vecinos asimis-
mo un sigtema de anillo heterociclico saturado o insatura
do conteniendo silicio. ’

Por rad%cgles de~alquilo deben entenderse en ca-
da caso ra@icales; dg cadena lineal o rgmificada, con:; a
18 étamos‘de carbono, como, por ejemplo, metilo, etilp,
n~pr0pilp, igerOpilg, n-butilo; sgcubutilo;_nrhexilo,
n-octilo, n-dodecilo, n—octadecilo! etc. En particular se
prefieren los radicales alquilicos, lineales o ramificados
con 1 a 8 4tomos de carbono; los cuales forman tambidn la
porcibn algullica de los substituyenies de alcoxilo, ‘al -
quiltio, di-alquilamonio y tri-alquilamonio o alcoxigarbo
nilo de un radical alquilico 0 de un radical fenflicq.Los
radicales halogenalquilicos son radicales alquilicos?con
la 6 dtomos §e carbono, los cuales pueden ?star subgtitul
dos por fluor, c¢loro y/o bromo, por ojemplo, trifluorome-
tilo; 2-cloroetilo, 6~clorohexilo, etc, Por radicales de
alquenilo se entignd?n en la férmula I los radicales; i~

neales o ramificados, con 3 a 18 4tomos d e carbono; ?or

- ejemplo, propenilo, butenilo,'octenilo, decenilo y hépta-

decenilos. Estos radlcales alquenilicpg pusden estar mpono-
substituidos o poli-substituidos por halégeno; como fluor;
cloro; bran 0 y/0 yodo o mediante fenilo. Ia porcién glque
nflica de los radicalss de alqueniloxilo estd formada por
radicales de alquenilo con 3 a 6 £tomos de carbono. Los

radicales de alguenilo presentan preferentemente de 3 a 8
4dtomos de cgrbgno on cadena lineal; como; por ejemplo; ‘

owpropinilo, 2-butinilo, o 3-hexinilo. Por radicales ci-
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cloaliffticos se ontienden los radicales cicloalquilicgs
o cicloalquenflicos con 3 a 12 dtomos de carbono; mono o
pbli—ciclicOs, como, por ejempio, e?cloPrOPilo, ciclopen~
tilo, ciclopentenilo, ciclohexenilo, bicicloheptilo;'etc.
Los radicales heterocfclicos pentagonales o he-
xagonales Rg 0 ocomo substituyentes de radicales alquilicos
R4; Rg.y Rg pueden contener 1 § 2 heterodtomos; en parti-
cular nitrégeno y/o ox{geno. ILos sigtemas eiclicos hetero~
ciclicos que‘oontienen dtomos 81 formedos por dos de 1os
radicales 34, Rg ¥ Rg con. inclusién del tipo ~CORg, puéden
sor saturados o insaturados ; el puente hidrocarbirico es
también alquileho 0 alguenileno. '
En.concepto de aniones de los radicales di-y
tri-alquilemonio (que pueden considerarse como formas sa-
linas de un radical dialquilemfnico) cabe sefialar parti -
cularmente log de 4cidos halohfdricos, 4cidos alquilsuifG-
nicos y 4cidos alquilfosféricos. |
Son ventajosos aguellos hidrolizados, que se for-
man de mondmeros; en los que X significa 9loro () bromoi A
significa un radical -0R4, cloro o motilo, B significazun
radical ~ORs o cloro y C significa un radica; ~0ORg o c@aro
¥ que poseen un grado de polimerizacién de 1, asimismoico-
rresponden & un dimero. '
Ie polimerizacifn inicizda mediantc hidrélisis de
los beta-@aiogenetilsilanos de la férmula I conduce a ;3-

tructuras, que se componen de elementos polfmeros linea-

' les, polimeros cfclicos o reticulados transversalmente.

En calidad de elemento. estructural comin puede

mostrarse en log casos ventajosos la agrupacifn beta-halo-
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dgenetiléililuoctilo, en laque estén5$5nﬁenidos‘pafbia1mente

los redicales, 4, B 0 C originarios, como por ejemplo

)

CEy
CHy
. X L
n es 6l "grado de polimerizaciGn"' ‘= 0 corresponde a la

materia ‘de - partlda monfmera, n = 1 represen%a un dimero,

= 2 represents un trimero, etc.?Lps pesos moleculares de

los dfmeros ventajosos se encuentran en la magnifud de 600
LIEY R '

Log hidrolizados de beta-halogenetilsilano o bien

productos de polimerizaci6n de los be%aéhalogénetilsilanos

. de 1a férmula I de acuerdo con la inwencién, como sus mgte-
5r1as .de- partida log beta—halogenetilgilanOS ‘monbmeros, 1n—

'5'fluyen a8 diversa manera en ol creoimlento de las partes

aéreas N subterréneas de los vegetales, yon las concentra-

i oiones de empleo usuales tlenen escasa toxicidad .para 1Qs

animales de sangre caliente. Estas matearias activas no oca-

glonan en estas concentracionesnninguna alteracibn morfol6-

,gica ni perjuicio que fenga por consecuenciea el perecimien—

.ito de la planta. Estos compuestos no son mutdgenos. Su éc.—«
“cibn'es distinta de la de una materia de actividad:herb%ci-
“aa>y de Ig;de un ahono. Esta acci6n'épfresponde nés bieh a

“ioé‘éfectpé que pueden observargé‘con la ap1i6g¢;6n de.eti~

leno a diversas partes de los veéetaléé. Se'sabé:que tam”-~
bién la proPia planta produce etileno en distinto grado on _

'diversos estadios del desarrollo, partlcularmente antes del

proceso de maduracibn de los frutos y durante 1y elfiral del
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peﬁiddo de vegetaci6n; al. desprenderse los frutos y las
hojas. Dado que la influenciacidn de la madurez del deé -
prendimiento de los frutos y el desprendiniento de las
hojas por medio de substancias qpimica§ tiene g?andisima
importancie econfmica para el cu}tivo de frutas, de frutos
eitricos; de anands y de algoddn, se ha intentado infl@ir
positivamenﬁe desde fuera en el desarrollo de las plantes
con agentes que desprenden etileno. De esta manera se han
dado & conocer en el interin diversas clases de substan ~
ciag con lag cuales puede lograrse algunos de dichos ofec-
tos. ‘ ) ‘

Sin embargo, tales compuestos conocidos son, re-
1at%vamente inestables frente a los efectos de 1a inteﬁpe—
rie, por resultar sensibles a la hidrélisis.En la publica-
cidfn de solicitud de patente alemana nim. 2.149.680 se des-
criben betg-hélogenetil—silanos como materias activas re-
guladoras del crecimicnto vegetal. Estog compuestos pe des=-
componen en la planta y sobre la planta, con desprendimien
to de etileno, y se asemejan por tanto al etileno en lg
accifn y en la amplitud de la accién. Por causa de su pe-

qucidisime sensibilidad a la hidrélisis, sin embargo deter

'minable, tales goncentrados de materiahactiva deben almace~

nerse en zonas de clima himedo bajo medida de preCaucibn
especiales, o -

'Se conocen adenfs en calidad de materias actives
herbicidas halogenslquil-metil-silanos; véanse las paten-
tes estadougidenseg ndmero 37390.976: 3:390:977 y J.K, Lea-
sure et al., J. Med. Chem. 9, 949 (1966). J.K. Leasure ot

8l. (loc.cit.) han preparado el beta~cloroetil-(metil-di=
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metoxi)-silano; poro dste no tiene ninguna accidén herbici-
dae 7_

Ia patente estadounidense 3.183.076 describe al-
fa-cloroetil—metilmdialquiloxi-silanos; que pueden wtili-
zZarse para promover la cepacidad de germinaci6n; el des -
prendimiento de las hojas, etbe.

El invento que aqui se expone atafic ghuevos
agenteos que contienen como materias activas productos hidpg
lizgdos 0 blen de polimerizacién de beta-halogenetil-sila-
nos, agentes que actuan en los diversos estadios del desa-
rrollo vegetal estimulando o retardando el crecimiento de
las plantas: .

Bstos productos de hidrélisis o bien polimeriza~
cién estables al almacenado de beta-halogenetil-silanos
de la férmula I gon a causa de su estructura dimera u oli-
gbmera de insensibilidad significanto frente a 1a inflpen-
cia del tiempo j de la humeded, sin porder perceptiblemente
s accibn. Aparte de las materias - usuales de vehfoulo,
agentes de dlstribucién, estabilizadores actinicos y eéta-
bllizadores de le oxidacién ;no contienen ningdn agente
1igad9r de agua y por lo tanto son utilizables iliﬁitaﬂa—
mente. - :

Los nuevom agentes inciden en procesos fiaio;6g;
cos del desarrollo vegetal y pueden emplearse para divpr—
8508 fings que egtdn relacionados con el incremento de la
cosecha, la facilitacidén de la recoleccidn y el ahorro~de
trabajo en las labores técnicas dol cultivo. Ias diferon-
tes acciones de ostas materias activas dependen fundamen=—

talmente del momento del empleo, retenido al estadio de
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desarrollo de l1a semilla o de la plan'bé., vy asimiemo de las
concentraciopes que se utilicen. _

Mediante tratamiento apropiado con los compues=—
‘tos conforme a este invento pusie acelerarsc el proceso
de madurez de las plantas y lograr asi también mejor yi
nds uniforme maduracién de los frutos u otras mieses, lo
cual tiene gran importancia econ6m%ca en diversos tipos de
frutes, en los snands, los tomates, el tabaco ¥ también

otros cultivos.

-

Se ha descublerto que los productos de hidrdli-
sis o bien polimerizacién de los compucgtos de la fdrgula
I tienen extrabrdinaria aptitud parazregular la caida qel
fruto (abscislén frutal), La recoleccifbn Qe los frgtog,co-
mo por ejempl9 acaitupas, frutos citri?os, Cerezas, mén?a-
_nas; ci:;uelasl nuecesybayag (grosglla, uva, uva espirga,
mirtilo, ardndola oncarnado, etc.), se ofectua tradicional
mente a mano. En el curso de la racion@lizaci6n«ae la agri
cultura se han sugerido otros métodos para la recolecgidn.
Con este fin se han desarro;lado disypositivos mecénicés
muy diferentos. Sin embargo, estos dispositivos mecénicos

perjudican normalmente las plantas y el género recolecta-

"do. En cambio, se ha descublerto que los frutos pueden ha-

cerse caer y por lo tanto recolectarseLmés econ6m§camgnte,
sin ayuda mecénica'o con solo poca ayuda mecénica, si;se
tratan los 4rboles, los arbtustos y las matas, antes de la
madurez e los frutos, con las materias actlvas conforme
a este invento. ‘

Ia facilltacibén . de la calda del fruto puede

aprovecharse también congiguiendo mediante la aplicacibn
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tonprana de las materias activas, un enrarecimiento quimico

de los frutos jbévenes. Esto es deseable cuando existe una
intensa acumulacifn naturel de frutos, como suele ocurrir;
por ejemplo, con las manzanas; los albaricogues y los frutos
citricos.

Con los muevos agentes se influye en el crecimien
to vegetativo de las plantas y en la capacidad de germina-
cibn y se impulsa la formacidn de inilprescgncias; el desa-—
rrollo de los frutos y la formacifn de tejido de separacifdn.
Ademds, se refuerza en las plantas tratades el tejido in -
tergticial del peciolo. Se reduce muchisimo la formacidn do
pimpollos en diversos tipos de plantas (como, por ejemélo,
en el tabaco y las azaleas) ¥y se inhibe tambidn el creéi-
niento vegetativo en las vides: Lios nuevos compuestos éc -
tuan asimismo reforzanio la secrecién; por ejemplo, en{la
Hevea brasiliensig se - refuerza el flujo de ldtex, un efecto
que tiene gran importancia econbmica. Como hon demostrgdo
los ensayos, se rofuerza el enraizamiento de los plantques
¥y los renuevqs: Por otra parte; se produce simulténeamente
la brotedura de los rizomas durmientes; lo cual es,egpécia;

mente imporiante para diversaes malas hierbas vivaces, qomo

la grama, el Johnsongras y la juncia, que luego pueden ‘ani-

quilarse o reprimirse con facilidad por medio de herbi?idas.
Con las concentraclones bajas se favorece la capacided:de
germinacifn de las senillés; mientras que se la impide con
las concentraciones altas. Tanto uno como otro efecto tie-
ne importancia econdmica, Para muchag p;éntas de adorno y
de cultivo es posible la regulacifn de la focha de la flo=-
racifn y del mimero de flores.Para ol anani o pifia de Amé-
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rica; este efecto tiene un papel muy importante. Cuando 9.
das las plentas florecen al mismo tiempo, la recoleccitn
puede efectuarse dentro de un periodo de tiempo comparati~
vamente breve. Para las calabazas y otros frgtbs, ge pro=-
duce un desplazamiento de la diferenciacidén del sexo de

las flores en favor de las flores femeninas. Ia influeﬁcig
cidn de la diferencizcidn del sexo dellas flofes puede en
la préctica utilizarse potencialmente, por ejemplo como re-
curso suxiliagr para la hibridizacién en el cultivo de semi~
llas o pare incrementar el rendimiento, por ejemplo en los
cultivos de calabazas.

Por la influencia en la formacién de lag flores, e
el sexo de las flores y el crecimiento vegetativo, las ma=-
terias activas empleadas seqin este invento pueden aumen-
tar congiderablemente el rendimiento de la cosecha de jas
ﬁlantas (por éjemplo; frutos, semillas y hojas). :

El crecimiento de los brotes y las raices pu%den
rogularse por medio de estas materias activas en formaide—
pendiente de la concentracidn. Asi es posible inhibir ?1
crecimiento de las plantas. De interés econdmico es el{que

por ejemplo la represidén de las hierbas en los bordes de

"los caminos y las sendas 0 en las praderas, porque con

ello puede reducirse la frecuencia de los tundidos de cés-
ped. o

Ta germinacién de las semillas, la brotadura de
botones y rizomas y la formacidn de véstagos laterales pug
de aviverse o reprimirse por medio de dichas materiés ac~
tivas en dependencia de la concentracidn que se emplee. |

Asf, en las malas hierbas puede favorccerse la germinacidn
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de las semillas y la brotadura de rizomas>durmientes, 1lg
cual facilita la aniquilacidn de estas malas hierbas median
te herbicidas. Pero por otra parie puede impedirse la for-
nacién indeseada do pimpollos en las plantas de tabaco de-
capltadas.

Cabe destacar también la posibilidad de desence-
dener con las materias de este invento la caida de las ho-
jas en ciertas plantas. Asi, se facilita considerablemente
la recoleccidén de las plantas de algoddn si previamente se
desfolian dichas plantas por medio de estos compuesfos. En
las plantas que han de ser trasplantadas puede rebajarse

por medio del deshoje la transpiraciin.

Tog ensayos han demostrado ademds que en los arbo-

les frutales se produce un enrarecimiento de las flores y
los frutos. Por oira parte, en las naranjas, los melones,
los albaricogues, los melocotones, los tometes, las bananas,

los ardndanos, los higos, el café, la pimienta y los angnés,

por ejemplo, se acelera y mejora la maduracidn de los frutos

¥ la coloracidn de égtos. Asimismo se acelera y mejora la
maduracién de lag hojas de tabaco. Mediante la formacidp de

tejido intersticial, se facilite considerablemente el dps—

prendimiento de los Ifrutos. Esto tlene gran importancia eco-

némica para la recoleccidn mecénica? por ejemplo de frutos
cftricos (como naranjas y_toronjas)? de aceiltunas o de fru-
ta de hueso (como cerezas, ciruelas, melocotones y alba?i~
coques), fruto de pegita (como manzanas y peras), frutaAde
bayo (como grosellas, frambuesas y mirtilos), nueces (como
la nuez de nogal y la nuez de pecén) o frutos subtropicales

(como café, higos y vimienta). Medlante la aplicacidén apro-
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piada de las‘materias mencionadas antes es posible en diver
sos cultivos,-como los de algodén, judias verdes; guisahtes,
arbustos de adorno y asimismo plantas jévenes, lograr uﬁa
exfoliacidn, 1o cual es igualmente de gran importancia éco—
némica. )

El grado y la naturaleza de la accidn dependen de
factorgs oy d;versos, especiglmente del momento de la épli
eacién,’referido al estadio de desarrollo de la planta,.y
de la concentracién de empleo. Pero estos factores son dis— .
tintos a su vez segﬁp la naturaleza de la planta y el efec-
t0 que se desee. Asi, por ejemplo; las praderas y los cés-
pedes se tra#arén durante el periodo de crecimiento; la§
plantas de adorno, en las cuales ha de aumen?arse, por ejen
plo, la intensidad y el nimero de las flores, se tratardn
aptes de formarse éstes; y las plantas cuyos frutos hay?n
de emplearss o’reepectivamente aprovecharse, se tratardn a
une digtencias correspondiente antes de le cosecha. Ig a@li-
cacidn de las materias activas se efectia en forma de agen-
tes s6lidos o liquidos, tanto sobre las partes adreas de
los vegetales como dentro del terrenc o sobre el terrenp. Se
prefiere la anlicacidn sobre las partes adreas de los ve=-
getales, para lo cual lo mds apropiado son las solueionés 0
blen las dispersiones acuosas. Para el tratemiento del éubg
trato de crecimiento (o sea del terreno) sirven, ademésfde
las soluciones y las dispersiones, también los agentes de
e9polvoreo; los granulados y los agentes de esParcimien%o.

El congiderable impulso que se da’al desprendi-
miento de los frutos citricos y de las hojas se determing

nediantc los ensayos siguientes:
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Se rociaron les materiaé} en forma de soluciones
vy en ooﬁcentrgcipnes de 0,2% y 0,4% sobre ramas bien carga-
das de fruto de diversos naranjos. Al cabo de 14 dias se
elaboraron los ensayos por el método desarrollado nor W.C.
Wilson y C.H.Hendershott (Proc. Am. Soc. Hort. Sc. 90,
123-129 (1967)). Bn el se determina en kg la fuerza que se
ha de emplear para el desprendimiento de un fruto.

Ia metddice exacta del ensayo fue la sigulente:

En naranjos de la clase que se indica mas abajo,
selrociaron con ug agente en las dus concentraciones de ma-
teria activa de 0,4% y 0,2% ramas individuales que llevaban
a lo menos de 15 a 20 frutps maduros. A los siete dias de
la aplicacidn se determind, con ayuda de una balanza de Tre-
sorte, lg fuerza necesgarisa para‘el arranque en 10 frutps
tratados de la misma manera y se sacd ol promedio de 10 da-
tos de medicidn.

En los enpayos de abscisidn de las hojas en las
habichuelaes se sumergieron segmentos de hojas de habichue-
1gs de la clase "Tempo" con ol t21lo en ura solucidn de
0,002% de materia activa y se dejaron en la solucibn, en
condiciones controladas y durante 6 dige 8 segmentos paia
cada materia activa. En dias determinados después del inicio
del tratamiento se averigué el mimero de abscisiones prpdu-
cidas (desprendimiento del peciolo en 1z zona de abscisidn
del lado de la hoja). :

En estos ensayos dieron excelentes resultados agen
tes que contenfan las materias activas indicades mas abajo
en donde después de 6 dfas todos los 8 megmentos de hoja se

ceyeron del tallo y se rebajdé la fuerza en recoleccién en °
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naranjas a menos de la mitad.

k . &
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V:EEMZI}.

Higrolizado de 2-cloroetil-(metil-dlbenzoxi)-silano, .
hidrolizedo de 2-cloroetil-(%ri-4'-metoxibenzoxi)-silana,
hidrolizade de 2~cloroetil-(tri-2'-metoxietoxi)-silano,
hidrolizado de 2-cloroetil-(tri-acetoxi)-silano,
hidroligzado de 2~bromoeti1—(tribenzoxi)-si}ano,
hidroligzado de 2~cloroetil-tricloro-gilano,
hidrolizado de 2-cloroetil-(cloro-di-etoxietoxi)-silano.

Todos los productos de hidrdlisis o blen polime~-
rizacidn de los beta~halogenetilsilanos abarcados en la fdr
rula I son materias nuevas. Ia preparacidn de los nuevos hi
droligedos o bien repolimerizados de los nuevos beta-halo-
genetilsilanos se efectia segin la presente invencidn al ha
cer reaccionar con agua o en medic contbeniendo agna un peta-
~halogenetilailano de la férmula I }

A
' B -8 ~ CHZ - 0[{2 - X (I)
o

En un grado de polimerdzacidn medio determinado
se acaba paulatinamente la tendencia a ulterior polimeriza-
cidén, de forma que la polimerizacidn se detiene para fo%mar
productos moleculsres superiores tambidn en vresencis d;
agua, y ge presentan productos absolutainente estables ai al-
macenado. Sin embargo, ya que por otra parte decrece fuér-
temente la accidn a grados de polimerizacidn elevados, la
hidrdlisis debe interrumpirse a lo mds tardar después dé la
formacién de tetrimeros (n = 3), pero de preferencia ya 'des-
pués de la formacidn de los dimeros.

El grado de polimerizacidn, en el cual cesa una
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polimerizacidn uliterior, se encuentfa en un peso molecular
medio de 1000 a 2000 y puede alcanzar un méximo g aproxi-
madamente 3000. El peso molecular medio de Loz hidroliza~
dos ventajosos no dgbe rebasar 800.

Fl tiempo, después del cual se alcanza el grado

.de polimerizacién mds elevado, depende naturalmente amplia-

mente de la temperatura y del medio de reaccidn., ¥Ya que la
obtencidn de un grado de polimerizacién elevado no es deses—
ble, se presc;nde eh general de la adicidn de aceleradores
de hidrélisis, como 4cidos y eventualments disolventes. Ta-
les aditivos son naturelmente utilizables en hidrélisié de
corta duraciém. '

Al medio de reaccién también se puede adicionar
alcoholes, 4cicos carboxilicos, etc., donde en la utiliza-
cidn de halogenetilsilanos por 10 menos uno de loe simbolos
A; B, C significa cloro, proviniendo la polimerizacidén ori-
ginada por la hidrdlisis asimismo de la par?e de molécﬁla
de estos aditivos como radicales de alcohol, radicales:de
écido carboxilico que se incorporan en sl mroducto finél o)
limerizado. _ |

La hidr§lisis también puede efectuarse en aire hi-
medo. Sin embargo, se prefiere un medio 8CU0s0 liquido. Ia
hidrélisis puede realizarse en presenéia de disolventeg y/o
diluentes inertes frente a los componentes de la reaccidn.
Empecialmen#e'aprOpiados como disolventes son los disolven-—
tes aprdéticosg, como poxr ejemplo, los‘hidrocarburos alifdti-
cos y aromético§, por ejemplo hexano, eiclohoxgno, benceno,
tolueno? xileno, los hidrpearburps halo_genad?s, como etileno

clorado, tetracloruro de carbono, cloroformo, clorobenceno,
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adgmés los éteres v 90mpueetos etéreos; como éter'diéfili-
cO, tetrahidrofu?ano, etc.

Ademds, en muchos casos prede ser necesario adi-
cionar a la mezcla de reaccidn dosls equivalentes o cata-
1iticas de é?idos, como por ejemplo deido corhfdrico, dciw
do sulfirico, 4cido acético. ‘

Las temperaturas de hidrdlisis sc encuentran en
el intervalo de 0 a 1002C, la duracidn de reaccidn puede
ascender entre unos ypocos minutos y varios dias.

las materias de partida de la fdérmule I, on don-
de dos de los simbolos A, B 6 C significan fenilo o bien
alquilo inferior con 2 a 6 dtomos de carbono, el tercero
significa cloro y X significa clorp o bromo, 0 en el que
por lo menog uno de los simbolos A B 6 C significa fenilo
o bien alquilo inferior con 2 a 6 4tomos de carbono, y X

significa clorp, no se habian deserito hasta shora en la

- literatura. Sc oblienen segin métodos conocidos por ejemplo

mediante adicidn de HBr en los vinilsilanos corresponiien-—
tes de la Fférmula VIII, andlogamente a una forma de reali-
zacién indicada por A.I. Bourne (J.Chem.Soc.sect. C, 1970

1740),

A
B$ ~ CH = CH (VIIT)
/ 2 :
C/
o mediante la reaccidn de etilsilanos de la férmula IX
A\\\
B—Si ~ CH2 - CH3 (IX)

/

C
con cloro, en donde uno de los simbolos A4, B 6 C significa



-~ alquilo infer;or con 2 a6 dtomos de oaﬁbono; (véase J.K.
Teasure et al, J.Med. Chem. 2, 949 (1966)), o mediante la
reaccidn de beta-halogenetil-triclorosilano de la férmula

. 013 - Si~CH20H2—X ‘

5 con uno, dos o tres equivalentes de un compuesto de Grignard
alquilo-lig-X é fenilo-lMg-X en donde X significa cloro o bro
po (véase A.D. Petrov et al., Izvest. Akad. Nauk S.S.S.R.,
Otdel. Khim. Nauk 1957, 310).

Lag materias de partida usuales de la férmula I

10. son conocidas o puedenl prepararse por e;emplo mediante reac

cién de beta~halogenetil-triclorosilano, beta-halogenetil-
-metil~diclorosilano o beta~halogenetil~dimetil-clorosilano,
beta—olorQeti1—fen§1d;clorosilano con alo9holes, écidoq car
box{licos, enhidrido de decido carboxf{lico, mercaptanos o ami.
15, nag, corresyon@iéndose & las indicaciones de la publicacitén
de la solicitud de patente alemana nl 2149680 ¥y de las:so-
licitudes de patentes sulzas n? 11943/71, 3048/72 y 4733/72
o mediante reaccién de vinilsilanos con hidrdcidos. i
Los ejemplos siéuientes se utilizan para aclqrar
20, el procedimiénto de hidrélisis segin la invencidén. En ias
tablas que siguen se compendian los productos de hidréiisis
¥ los productos de partida eorrespgndieqtes preparados'se-
gin los ejemplos; asi como preparaaosléegdn otras formas
descritas en los ejemplos. Las temperaturas se indicanien
25. grados celsius y la presidn en torr.
_ EJEMPLO 1 .
15;8 g de o—cloroetil~tris( 2t -netoxi)~silano se
disuelven en 5 c¢c de 2-metoxietano} ¥y se trata con una megz-

cla de 0,8 g de agua en 0,1 g de 0,5 g de deido clorhidrico
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acuoso. Se deja remosar la mezcla de reaccidén durante 3
dfag en forma hermétice a temperatura awbiente. La mezcla
se concentra durante 1 hora a temperatura ambiente bajo
14 torr, durante 2 horas a tenperatgra ambiente bajo 0,1
torr y durante 2 horas a 402 bajo 0,001 torr y se obtienen
8;75 g de un acei#e; n%o = 1;4559. El peso molecular medio
del aceite obtenide es de 606.

El peso molecular medio de los nolimeros en los
ejemplos se determiné con el método de osmosis por presidn
de vapor.

' B EJEMPIO 2
23,5 g do 2~bromoetlil-(metil-di-2~buteniloxi)-gila
nos se disuelven en 40 cc de acetona y se trata con ung mez-
c;a de 5;2 g de agua y 0;6 g de dcido clorhidrico acuoso
0,5 n. Se utilizan las condiciones de reaccidn y los méfo~
dés de elavoratidn andlogos al ejemplo 1. Se obtienen 15 g
de un aceite;.ngo = 1;4910. El peso molecular medio delh
aceite obtenido os de 725.

. EJEMPIO _

19,8gde 2-cloroetil-(tricloro)-silano se diséel-
ven en 50 cc de éter @ietilico y se adiciona de =252 a ‘=200
durante 45 minutos 27,6 g de 2-fenoxietanol. La mezcla de
reaccidn se deja calentar en el término de 30 minutos g 02
y.se adiciong a gotas a esta temperatura durante ﬁS miqutos
0,9 g de agua. Se aglta 12 horas ulteriores = temperatura
ambiente, el éter dietilico se evapora en vacio y el residuo
e seca durante'2 horas a 0,001 torr. Se obtisne 36 g de un
aceite incoloro, n%o
de 681.

= 1,5425, El peso molecular medio es
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) BIRISTO 4
37,2 g de 2~cloroetil-(metil-dicloro)-silano se
disuelven en 200 cc de éter dietilico. 4 02 se adicionan en
ol término de 30 minutos 15,25 g de aleohol bencilico y
2452 g de agua disueltos en 20 cé de acetona. Las otras con
diciones de remccién y los métodos de elaboracidn correspon

den al ejemplo 3. Se obtienen 36,5 g de un acelte viscoso,

D-_%o = 1,5045.

19,0 g de'2~cloroetil-tris(octilamino)-silano ge
disuelven en 100 cc de éter dietiligo ¥ se adicionan de =102
a ~5¢ en el término de 15 minutos 2,88 g de agua, disueltos
en 19,2 g de dcido acético glacial. Se agita durante 1 hora
a =102 y durante 18 horas a temperatura ambiente. La mezcla -
de reaccién se concentra en vacio y luego se trata con 300ce
de éter de petrdleo. Se filtra, se concentra en vacio, gl
residuo 0leoso se trata una vez mds con &ier de petrdlep
(200 ce) y g filtra y concentra de nuevo el filtrado en va-
cfo. E1 residuo se seca durante 3 horas a 402/0,001 tory y

se obtlene 19,0 g de un aceite wviscoso, n%o = 1,4385.

Ejemplog pera la preparacidn de les materias de partida;
a) 82,2 g de trietilclorosilano, 50 g de cloruro sulfuri-

lico y 0,4 g de perdxido de dibenzoilo se agitan juntos
durante 4 horas bajo reflujo. ITras destilacién fra%cio-
nada se obtiene 20 g de 2-cloroetil~(dietil-cloro)-silg
no; Kp: 135-1372/100 torr.

b) Se colocan 40;6 g de fenilvinildiclorosilano y se hace
paser de 202 a 252 deido bromhidrico bajo irradiacidr.

ultravioleta. Tras finalizar la reaccién (aproximadamen
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te 70 minutos) se expulsa el exceso de HEr con nitré-
geno seco. Se obtisne 52 g de 2-bromo-etil(fenil -di-
cloro)=-silano, Kps 1052/0,1 torr.

calellado hallado

33,8 33,9

H 3,2 3,1
B 28, 2 28,4

c1 24,9 24,1

Si 9,9 10,2

9,9 g de 2-bromoetil-(fenil-dicloro)-gilano se disuel-
ven en 100 cc de éter dietilicﬁ absoluto. De =152 g -102
se adiciona en el término de 5.minutos una meszcla de
7,6 g de alcohol bencilico y 5,5 g de piridina absolu-~
ta, disuelta en 25 cc de éter absoluto. Ia mezcla &e
reacc;6p ge deja calentar en el término de 1 hora a tem
peratura aﬁbiente ¥ se agita todavia durante 4 horas a
temperatura de reflujo. La mezcla de reaccidn se filtra
y el filtrado se concentra en vacio. Se obtiene 14,9 g

de 2-bromoetil(fenil-dibenciloxi)-silano, n2’ = 1,5748.

Calculado hallado
c 61;8 61;8
H 5,4 5,4
Br 18,7 18;6
s 6,6 6,7

Los productos de polimerizacidn originados median-

te hidrélisis, de los beta-halogenetilsilanos de la férmula I

A
3“\_.51-0H ~CH =X
/

2 2
C
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Silan Alcohol ue*
110 n2%=1,4862 1400
1| 0 " 1,4559
1|0 " 1,4755 1400
110 v 1,4823
110 " 1,4816
110 0n33=1,4858 1350
1] 0 n§2=1,5463
2 | o n20=1,5545
110 " 1,5207
1 0 v 11,5320
1 o " 1,5400
110 " 1,4385
1] 0 n28=1,4960 3100
1] 0 n20=1,4445
1 {0 " 1,4910 725
1 ) v 71,4715
110 " 1,5180
2 | 2(alconoltetra-| " 1,4715 386

{ higrofurfuri-
lico)
3 | 2(alcoholbenci- n§2=1,5045 440
lico)
4|0 na’=1,4719 521
3,4| 3,8(2-netoxt )~ 976
~etanol
2 | 4(metanol) 464
110 n22=1,5168 1040
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A

N

¢

P

Si - CH2

- CH2 -X

) T ) Dosis molar o mﬁ;_‘l’;os fisicos
A B {¢C|x A ¢*
. AauaiSilan Aleoohol . .M
2-etoxietoxilo | =A |c1 fexl{1 | 2 | 0 n20=1,4611 1100
Hexd.loxilo CHy |CHy|Br|2 | 1 | O *1,4409
Beneiloxilo butil| v fcal4 |1 | o "1,4935
mer—~
capto
Cloro =A |=£] |1 | 2 |4(butanol) "1,4410 479
w' ' " iRel 1 o 4(2_bu-|;enol) " 1,4-835 647
® " ncLf 1 2 4(3.fenilproP‘a~ u 1,5317 655
nol)
f " Wi oalq 2 |4(2-etiltioeta~| " 1,5052 736
nol :
u u nl on|q 2 |4(2-fenoxieta- | " 1,5425 681
nol) '
" " 1t | 1 2 4(aleohol 4-mg " 1,5384
_ t11bencilico) ‘
f n CHE | 9 o |2 o * 11,5150 386
" i vl Bel 4 ) 2(metanol) " 1,4875 488
¥,~ MG = peso molecular medio
TABLA II
L "1 Dosis molar Datos fisicos
Ve| A B ¢ X Dimetil|M& = peso mole-
Agugl Silano|diclorol cular medio
— — silano
35 |Cloro|Cloro|Metilof C1 1 2 MG = 1300
36 " n n Br 1 2 MG = 125Q
Beta-halogenetilsilanos (materias de partida) de la féxﬁula I
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TABLA IIT
;I; A R B T o =k D:‘bos fisicos
.37 Btilo [ Etilo Cloro| C1 kp?=135-139?ﬁ00 Torr
38| Penilo| Fonilo " | B )
39| * |Cloro w | Kp: = 1058/0,1 Torr
40; v Acetiloxilo =B J n%O'= 145315
41 © Benciloxilo " ap wo 1,5748
421 " 2=-buteniloxilo " afon 1?5202
43| * [Metiloxilo " we 145195
44 " 4~-metilbenciloxilo " up 1,5671
451 " 4-metoxibenciloxilo| wow 1,5730
461 ¢ 2~metoxietoxilo " wyp ® 1,5079
47( " Octiloxilo [ wpro 1,4915
48] 2~fenoxietilo " wion 1?5640
491 ¢ 2~propiniloxilo " wyow 1?5414
50| " loctadeciloxilo w88 1,4810
51y " Butiimercapto " “
52 » Bencilmercaptbo “ u
531 " Fenilamino L "

]
1

T o —;—

Ia preparacién de los agentes conforme a la inven

cién se efectia de manera ya conocida, por mezcla y moldp-

racidén Iintimas de los productos de polimerizacidén origina-

dos por hidrélisis, de los beta-halogenetil-silanos de 1a

férmula general I con materias de vehfculo apropiadas, even

tualmente bajo adicidn de agentes dispersanites o disolven-—

tes inertes para materias activas.

Los concentrados de materia activa dispersables
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en agua, 0 sea los polvos para aspersién (polvos humecta-
bles), las pastas y los concentrados de emulsidén, constitu-
yen agentes que pueden diluirse con agua haste cualquie?
concentracibn que se desee. Constan de materiea activa, pa=
teria de vehiculo, eventuales aditivos que estabilicen 1a
materia activa, substancias tensioactivas y agentes anties—

pumantes ¥ eventualmente disolventes. La concentracién de

: materla activa en estos agentes es de 0,5 2 80%.

Los polvos para aspersifén (polvos humectables) y
las pastas se obtiene mezclando y moliendo hasta homogenei-
dad en dispositivos aproPiados; las materias activas con
agentes dispersantes y materias de vehiculo pulveru1enﬁas.
In calidad de materias de vehiculo entran en cuenta, pér
ejemplo, las ﬁ%guientes:'el oaolin; el taleo! el bol, el
loes, 1la cr?#a, la piedra caliza, la calcita, la atapulgita,
la dolomita, la tierra £6sil, el deido silfeico precipitado,
los silicatos alcalinotérreos, los silicatos de aluminio
sbdicos y potdsicos (fel de espatos y mica), los sulfatos
de caleio y de magn951o, el éxido de magnesio, materias sin
téticas molidas, abonos (como el sulfaio aménlco, el qufa-
to ambénico, el nitrato amdénico y la urea), productos vege-
‘tales molidos (como la harina de cereales, la harina de coxr
teza de érbol; el aserrin de madera y la harina de cdscara
de nuez), nolvo de celulosa, r651duos de las extracclones
de vegetales, carbén activo, etc., por separado o en mezclas
entre si. )

En calidad de dispersantes pueden emplearse por
ejemplo: los productos de condensacifn de naftalina sulfo-

nada y derivedos sulfonados de naftalina con formaldehido,
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log productos de condensacidén de la nafta;iga o de 4cidos
naftalinmlfénicos con fenol y formaldehido, lo mismo que
las sales alcalinas, aménicas y alcalinotérreas del decido
ligningulfénico; los sulfonatos de alquilarilo, las sales
alcalinas y alcalinotérreas del 4cido dibutilsulfénico, los
sulfatos d9 alcohol graso, como las sales de hexadecanoles
sulfatados, heptadecgnoles sulfatados y ociadecanoles sul-
fatados y las sales de éteres glicélicos sulfatedos de al-
cohol graso; la sal sédica de oleilmetiltaurida; los ace-
tilenglicoleg diterciarios, el cloruro de dislquildilarila-~
monio y las sales alcalinas y alcalinotérreas de deidos gra
808,

A estas mezclas puedeh agregarse ademds suplemen-
408 estabilizadores de la materia a?tiva y/o materias no ié-.
nicas, anionactivas y cationactivas, que mejoren, por gjem—
plo, la adherencia de las materias activas a las plaentgs ¥
a las partes de los vegetales (fijadores y adhesivos) y/o
aseguren mejos humectabilidad.(humectan?es);'nn calidad de
adhegivos entran en euenta, por ejemplo, los siguientes:
mez¢la de oleina y cal; derivedos de la celulosa (metilce-
luloga , carboximetilcelulosa, etc.); &teres hidroxietilqg
glicélicos de mono~ ¥y di~alquilfenoles'qon 5 a 15 radicales
de 6xido de etileno por molécula y 8 6§ 9 dtomos de carbono
en el radical alquilico; dcido ligninsnlfdénico y sus sales
alcalinas y alcalinotérreas; éteres polietilenglicélicos
("carbowax"); éteres poliglicélicos de aloohol graso con 5
& 20 radicales de dxido de etileno por moldeula y 8 a 18
dtomos de carbono en la parte de alcohol graso; productos

de condensacidén de dxido de etileno con éxido de propileno;
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polivinilpirrolidonass alcoholes polivinilicos; productos

de condensacifbn de urea/formaldehido; y productos de latex.

las materias activas se mezclan, muelen, criban y homoge-
neizan con los aditivos resefiados de modo que en los pol-
vos para aspersiones la poreidn sélida no rebage de un ta-
maﬁo granular de 0,02 a 0,04 mm y, en las pastas,'de 0,03mm.

Para preparar cuncentrados de emulsidén y pasta
se emplean agehtes dispersantes como los que se han sefia~
lado en los pérrafos anteriores, disolventes orgdnicos y
agug. En calidad de dlsolventes esﬁén'indicados, por e&jem-
plo, los siguientes: cetonas, benceno, xileno; tolueno, sul
£6xido de dimetilo y las fracciones de acelte mineral que
hierven en el intervalo de 1202 & 3502C. Los disolventes
deben ser pricticamente inodoros, no fitotéxicos e ineétes
respecto a las materlas activas. ,

Los hgentes conforme & este invento pueden apli-
carse ademds en forma de soluciones. Para ello se disuélve
la materia activa o varias de las materias activas en disol
ventes orgéniCOp apropiados, mezclas de gisolventes o~%gua.
En concepto de disolventeg orgénicog pueden emplearse,?so—
los o con mezcla enfre si, hidrocarburcs elifdticos y aro—
miticos, sus derivados clorados, alquilnafitalinas o aceites
minerales. Las soluciones deben contener”las naterias acti
vas en un intervalo de concentracibén de 1 a 20%.
| Lag formas de elaboracidén sflida (como agentes de
espolvoreo, agentes de esparcimiento y granulados) contie-
nen materias de vehfculo slidas como las que se han rese-
ﬁgdo precedentemente y, en ocasionss, suplementos estabili-

zadores de la materiz activa., Bl tamafio granular de las ma-



torigs activas alcanza convenientemente @asta 0;1 nm aproxi
madamente para los agentes de espolv?reo, migntras que para
los agentes de egparcimiento es de 0?075 e 0,2 mm aproxi-
mademente y para los granulados de 0,2 mm ¢ méds. Las concen-
5e traciones de materia activa en las formas de elaboracifbn sé
lidas abarcan de 0;5 a 80%. '
Todos log concenirados de ngterie getiva que se
han expuesto pueden contener ademds estabilizadores actimi
cos y antloxidantes. Ademds a las materias activas se pue-~
10. den mezclar otras materias reguladoras del crecimiento, que
sean capaces eventualmente de reforzar o de seleccionar mo-
mentdneamente o de acuerdo con le accibn la actividad bio-
légica de los hidrolizados beta-halogenetilsilanos.
Granulado [
15, Para preperer un granuledo al 5% se emplean las
naterias siguientes:
5 partes de hidrolizado de 2-cloroetil-(metil-diben
~ zoxi)-silano, ' '
0,25 partes de apiclorhidrina, '
20. 0,25 partes de éter cetilpoliglicblico, .
3,50 partes de polietilenglicol ("carbowax"),
91 partes de caolin (de tamefio granular 0,2 a 0,8nm).
Se mezcla la substancia activa con la epiclorhidri
na y se disuclve con 6 partes de acetona; luego se aﬁaden
25, el polietilenglicol y el éter cetilpoliglicblico. Ia sélu-
cibn asf obtenlda se rocias sobre caolin y a continuaci&n se
evapora la acetona en vacio.

Polvo para aspersiohes
Para la preparacidn de:
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.a)

b)
c)
a)

un polvo de aspersién al 40%,

un polvo para aspersibn al 50%,

un polvo para aspersiones al 25% y

un polvo para aspersiones al 10%,

se emplean los componentes siguientess

a)

b) .

c)

d)

40

54
50

10

20
14
25
2,5
0,5

62
10

partes de hidrolizado de 2~cloroetil~(di-4'—ﬁg~
toxibenioxi)-silano, ’ ;
vartes_de sal sédica de deido ligninsulfénico,
parte de sal sédica de doido dibutilénaftalinsu;
f£énico,

pertes de dcido silicico;

partes de hidrolizedo de 2-cloroetil-(tr-2'-me-
toxdietoxi)~silano,

parites de sulfonato de alguilarilo ("Tinovetin
B),

pertes de ligninsulforato célcico;

parte de mezcla de creta de champagne e hidrqxig
tilcelunlosa (131),

partes de deido silicico y

partes de caolin;

partes de hidrolizado de 2-cloroetil~(tri-acetoxi)
-silano;

partes de sal sbdica de oleilmetiltaurida,
partes de condensado de #cido naftalinsulfénigo
y formaldehido, '

partes de carboximetilcelulosa,

partes de silicato neutro de potasio y aluminio,
partes de caolin;

partes de hidrolizedo de o~bromoetil-( tribenzoxi)
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~gllano, -
3 partes de mezcla de salgs‘sédicas de silicatos
de alcohol graso saturado,
5 partes de condensado de 4cido naftalinsulfénico
v Lormaldehido ¥
82 partes de caolin.

Las materies activas se mezclan Intimamente an
las materias suplementarias en meszcladores apropiadas y se
muelen en molinos y calandrias a propdésito. Se obtienen pol
v0s para aspersiones que pueden diluirse con agua para for-
mar suspensiones de cualgquier concentracidén que se desee.
Tales suspensiones hallag empleo, por ejemplo, para excluir
los pimpollos indeseados, para el macullamiento de los cés-
pedes, para el enraizamiento de' los plantones y los renue-
vos, etc. '

Concentrado de emulgidn

Para preparar concentrados de emulsibn al 25% se
mezelan entre of:
a) 25 partes de hidroliza@o de 2-cloroetil~(di-4'rme-
‘oxibenzoxi )-silano, '
5 partes de mezcla de nonilfenolpolioxietilenp N
dodeci.lbencensulf onato célqioo; ¥y
70  partes de xileno;
b) 25 vpartes de hidrolizedo de 2-clorocetil-{iri-2'rme-
toxietogi)—silano, |
10 partes de mezcla de nonilfenolpolioxietileno y
dodecilbencensulfonato célcico; y
65 partes de clclohexanona.

Este concentrado puede diluirse con agua para for
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mar emulsiones de concentracidén apropiada. Tales emulsio-

nes son aptas para el enrarecimiento de las flores y los

frutos, para acelerar la meduracién de los frutos y pafa

impulsar el desprendimiento de los frutos y de las hojas.
RETVINDICACIONES

1e—= Productos de hldrdl;sls parcialmente ppllme-
rizados de beta-halogenetilsilanos, con un grado de po;lme~
rizacién de 3 como mdximo obtenidos mediante hidrdlisi§ de

beta-halogenetilsilanos de la férmula

B.\.._Si-CH -CH -X (1)
////’

significa cloro o bromo, //R
A 31gn1flca un redical «S-R4, —N\\R -O--R4 y
fonilo, cloro o alquilo inferlor como metilo,

5 .
B smgnlf%ca un radical --S-Rs, -N(:E ’ ~O-R§ ’

fenilo, cloro o alguilo inferior cjgo metilo,
c 51§n1fica un radical —S—R7 ’ -‘Tﬁj ’

1-CH,~CH,~X , (70-g1-0—)n , donde n es un ni-

mero. entero hasta 5, ademds un radical -O-Ra¥ fe-~

nllo, -OH, cloro o alquilo 1nfer10r como metllo,

en donde de nuevo los ra@ica}es Ry R5 ¥y R7 sign;

fican independientemente, radicales de alquilo,

que pueden estar substitui§os mediante alcoxilo,

alqu;ltio; alcoxicarboniloz fenilo, .cicloalquilo

o radicales heterociclicos, asl como redicales

de alqugnilo; alquinilo, cicloalquilo y cicloal~

quenilo, ademds radicales de fenilo eventualmente
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S . N
egubstituidos una o varias veces mediante alguilo,

”lhﬁibogiip,galquiltio y/o haldgeno, radicales de

" bencilo eventualménte substituidos uns o varias

" veces medlante alquilo, alcoxilo, alquiltio y/o

AN

halégeno,

251gn1flca alquilo, que puede egbar substitulqo
; mediante alcoxilo, alquiitio, fenilo, cicloalqui-

lo o medlante un radlcal heterocicllco, ademés

'Clcloalquilo, cicloalquenilo, alquenilo, aquin;—

lo, fenilo eventuslumente subsbituido una o varias
veces medlante alquilo, alooxilo, alguiltio y/o
haldgeno, benoilo substitufdo una o varias vecas

eventualmente mediante alquilo, alcoxilo, algquil-

o y/o haldgeno, . ; ,
LR gignifica hldrégeno o lo mismo que R3, en donde
vain ombargo, también Ry ¥ R3 pueden ‘formar: juntos

éon el dtomo de nitrdgeno vecino un sigtema de

. anlllo saturado o insaturaedo,

_ R4, R ¥ Rg slgnlflcan, independlentemente entre si, ra-

dicales de alquilo, radlcales de alquilo substi-
tufdos mediante haldgeno, aleoxilo, alquenlloxilo,
fenoxilo, clcloalquilo,alqulltlo, alcoxicarbonilo,
mediante un radical heteroczcllco y/o medlantg;d1~
-alquilemonio ¥y tri-alquilamonio;_alquenilg! ci-
cloalquenilo, radicales de femilo substituidos
una o verias veces mediante fonilo o alquenilo N
substltuidos con halégeno, alqulnmlo, cicloalqul-
1o, eventualmente medlante ciano, nltro, alqullo,
halo enalquilo, alcox:llo, alquiltio, alcanoilo
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y/o“alcoxicarbonilo; radicales de bencilo substi-
tufdos eventualmente una o varias veces mediante
alquilo, alcoxilo y/o haldgeno o el grupo ~00-Rg,
en donde R9 represeita un radical de alquilo, al
quenilo o alquinilo, un radical de halogenoalqui-
lo o halogenoalquenilo un radical de alquilo o de
alguenilo substitufdo mediante alcoxilo, alquiltio,
cicloalquilo o fenilo, en donde el'fenilo puede
estar substituido mediante alguilo, aleoxilo y/o
halégeno, ademds representa'un radical de alcoxi-
alqullo, alcoxlcarbonihlqu_lo, henzoilalquilp o
fenllo, pudiendo este dltimo estar substltui@o
eventualmente mediante haldgeno, alquilo 1nf§rior o
0 alcoxilo y por ultimo representa un radica?lhe~
terocic}ico pentagonal o hexagonal, ademds R4,

R §‘RB, tambidn en la significacibn de -CORé,
pueden formar junto con los dtomos vecinos agimig
nmo un gisgfema de anillo heterociclico saturaéo 0
insaturado conteniendo silielo.

2.~ Productos de hldr611s1s, segin la reivindl-

cacién 1, obtenidos mediante hldrollsls de beta—halogenetll—

gilanos, en los que en la férmula I,

X
A

gignifics cloro o bromo, ‘

signif@ca un radical —0R4, cloroc o el grupo @e
metilo, '

significa el radical -ORg ) claro? vy

significa un radical -ORg 6 cloro,

donde los radicales Ry, Rg ¥ Rg tienen las significaciones

indicadas en la reivindicacidn 1.
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3;~ Productos de hidréllSls, segin la reivin-
dicacién 2, con wn grado de polimerizacibn de 1, lo que equi
vale précticamente a un dimero. ‘

4,= Procedimiento para la prépafgoién de pro-
ductos de hidrélisig parcialmente polimerizados de beta-
~halogenetilsilanos, caracterizado“porqge por lo menos un

beta-halogenetilsilano de la f6rmu1avI’de la reivindicacibn

1 se trata con agua 0 con un medio,que,contiehe agua hasta
© que se origing un'producto de polimerizacidn con un grgdo

. de polimerizacidn de a 1o sumo 3(tetrémero).

5.~ Procedimiento, segn la reivindicacién 4,
caracterizado porque para la.polimerizacién se utiliza un
beta19alogénetils;13no de la ﬂéimula I en la gue por lo me-
.nos'dés de los radicales A, B y'C representan761dro y por-
ique tras reac016n con n-1 equlvalenwes de alcoholes o écidos
carboxilicos, calculado sobre los n 4tomos de cloro esta-
bles.en Si, la hidrélisis se realiza con un squivalente de
agua, calculado sobre el &tomo-de oldre restante.

6.~ Procedimiento, segin la reivindicacién ¢,
caracteriza&o'porquefse somefé é'hidrélisis un beta-halp-
genetilsilano, en el.cual en 1a-f§rmula I { |

X gignifica cloro o bromo, o

A significa un radiecal -0R4, plpro 0 el grupo dgi
- metllo,

B~ 'significa el radical -ORg é cloro, y

C slgnifica el radical -ORg 6 cloro,‘

s porque la hidrélisis se interrumpe antes de que ge origi~

. ne un pollmero con un grado de»pollmerlzaclﬁn de 2(trimero).

< 0. blen un peso molecular medioiguperior a 800,
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7.~"‘ Lzonte para recular ¢l desaimeollo de plan-
tas, Carachorizaﬂo porque en calidad ade matorin activa cone
tiene por lo qenos un dimero u ollgémero el beta-halogen—
etilsilano so@eﬁido a la hiardlisisg, orisinado mediante hi-
drélisis de beia-halogenetilsilano de la férmula I de la

- a - - .'
reivindicaeidn 1. :
- i

1
t

8.wf, Procedimiento par? resulary y dirigir el de-~
. i ;

sarrollo de piantas, caracterizad? vorque lou plantas y par
tes de plantes o bien el substratb 0 dosarrollo de las
plantas se trﬁta con un agente, qhe coniicne en calidad de
materia activghor lo menos un producto oliaerizado obteni-
do mediante hlaréllqls de beta-halogenetilailanos Ae la
férmula I o 1q reivindicacidn 1.

9.7i Utillzaci6n Ae productos de hidrélisis par-
cialmente poléacrizados segun 1airoivinaicacién 1y de los
agentes que 153 contlenen para facilitar la abgeisidn de

frutos y hoja%, nai'a acelerar el madurado dz frutos y para

Sm e

fomentar el f%ujo e regina ¥y ﬁeilatex en drboles.
0.4  Tuevos beta~bromostil-fenil-silanos de la
formula |
fenilo
i Nsi - CH, - CI, = Br
:i A//g
en la que ¥
A 51¢n_f~ca cloro o un radical --L;I’tl1 y
B Jlﬂhlf&Ca cloro o un r?ﬂlcal ~OR,
¥y su utilluucién en calidad e aéentes de abseisidn, wara
acelerar el ﬁ%ﬂurado ¥y para fomeptar ¢l flujo e latex ¥y

»es8ina. ﬁf !
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1le PrOGedlmiento pera la preparacion de
produ.ctos de hidrdlisis parcn.alman‘be polmerizados

de be'ba~halogenetilsilanos. _

Seglin se descmbe y reivindioa en la-
By presente memoris descriptiva. qu.e coneta de 38 Iio;jas

foliadaeg y cscritas a méqunn_a por sole cara.".

’ -t

Madr:.d, a 14 Nov:Lembre 1973
'9" dAlME ISERN
p.p.//‘
Firmado: FELIPE PRIETO
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