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sothe:

Procedimiento pars preparar haluros de 2-hidroxici

clohexilamonio cuaternario.

 Sobicidante: :
. en 633 Third Avenwe, New York, New York 10017. EE.
UU. de A.

Esta invencidn se relaciona con un procedi-
miento para la obtencidn de reguladores de las plen-
tas, dtiles en particular para controlar y regular
el crecimiento de las plantas estimulaendo o retardan

5 do dicho orecimiento. En la publicacién »Interpreta
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cién N2 3 de las Normas para la Aplicacién de la Ley Federsl

sobre iggecticidas. Fungicidas y Rodenticidas", del Départa—

mento de Agricultura de los Estados Unidos (Revisién 1, No-
viembre de 1964) en la Seccidn 362 - 101 (a) (11).

Se sabe éue los compuestos eménicos cuaternarios mues-
tran actividad bioldgice y se ha informado de gctividad regu-~
ladora de las plantas de los derivados de emonio custernario
del limoneno, y derivados del trimetilamonio, contenlendo uné
mitad terpenoide. Previamente no se ha sugerido ni informado
de respuestas excepcionales de las plantas, tales como el elg
vado orden de gsctividad reguladors de las plantas, debido a
los compuestos de 2-hidroxiciclohexilamonio que agul se des-
criben.

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para pre
parar un regulador del desarrollo de las plantas, consisten-
te en una sal de slquil(2-hidroxicicloalquil) dimetilemonio
en la que el grupo alquilo es Cgra Ci6s © blen un 2;éster co
rrespondiente, teniendo dicho compuesto un grupo 2-alcanocato,
en lugar del grupo 2-~hidroxi. Estos compuestos son muy efica
ces como reguladores de las plantes, provocando importantes
retrasos del desarrollo, estimulacidn del desarrollo, absci-
8idn de las hojas y los dpices en crecimiento, as{ como diver
sas anomaligs del desarrollo en diversas clases de plantas,
sin’provocar le muerte de las mismas.

Ia invencidn se relaciona igualmente con la produccion
de cierfas sales de smonio cuaternario que son compuestos nug
vos eficaces en la regulacidn del desarrollo de las plantas.
Ia invencidn se refiere igualmente a la potenciacidn de le ag
fivi&ad de las composiciones, particularmente en términés de

efectos egtimuladores, gracias a ciertos aditivos especificos
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activadores de la dispersidn.
Los compuestos activos obtenidos por esta invencidn

son miembros de la clase que tiene la férmula general:

en la que R es H, alcanoilo inferior, benzoilo, alcanoilo
inferior sustituido, benzoilo sustituido; R' es un radical
alifdtico, saturado o insaturado, de cadena recta o remifi-
cada de 6 a 16 atamos de carbono; R" es un diradical aiifé-
tico, saturado o insgturado de 3 a 6 dtomos de carbono, for-
mando un anillo de 5 a 8 carbonos con 1os'étomos 1,2=carbo~
no; y X es cualquier anidn agricolamente acepiable que no
sea fitotéxico cuya naturaleza no tiene 1mport§ncia, camno
por ejemplo, haluro, sulfato, fosfato, sulfonato y alcanoato
de 1 a 8 dtemos de carbono.

Los campuestos preferidos son aquellos en donde R es
Hy R' es un radicael hidrocarburo de cadena recta de 10 a 14
étomos de carbono, y R" es un radical tetrametileno, que con
los étomoé de carbono i ¥y 2 forma un anillo eiclohexano.

El procedimiento de la invencidn para Preparsr los

compuestos preferidos, comprende la secuenclas de regcciones:

OH

(e,
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Los acetatos pueden prepafarse por acilacién de las sales cug
%ernariasz
0
| ° 0 - ¢ - on
= e oo T
: NLCHB)Q Br

|

Rl

o por mcilacién de la emina, seguido por cuaternizacidn:

0
0 1]
" 0-C -~ GH3
I + (CH3~C)2O —
N(CH3)2
I1I
o o
0-~0C - CHy

III 4+ R'Br —_
o @ o
b'r(cn3)2 Br
R'

Ia sintesis de algunos compuestos representativos se
de en los ejemplos que siguen. En los ejemplos, todas las
temperaturas son en grados centigrados Yy todas las partes son

en peso, a menos que se indique de otro modo.
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liigl EJEMPLO I :
Bromuro de (o-hidroxiciclohexii){dimetil) oetilemonio
g—Dimetilamonio-—1—ciclohexanol

Se calentd una mezcla de 50,0 g de 6xido de ciclohexew-

no y 100 ml de dimetilemina scuosa al 25 % con agitacidn e
1450, en un pequefio autoclave durante 8 horés. Mientras se
concentraba la mezcle hasta secarla a 50° en un evaporador
de pelicula, se afiad{a peridédicemente etanol absoluto para
ayudar a la eliminacidn del agua. El residuo se destild a
través de uns columna de banda giratoria Nester-Faust pars
dar 53,0 g de 2-dimetilemino-~i-~ciclohexanol, temperatura de
ebullicién 64,1-64,2/2,4 mm. E1 andlisis espectrografico
electramagnético infi'arro;jo se mostrd de acuerdo con le es-
tructura asignada.
b. Bromuro de (2-hidroxiciclohexil)(dimetil octilemonio

' Una, solucion formada por 5 g "de 2-dimetilamino-1-ciclo
hexanol, 10 g de 1-bromooctano y 5 ml de dimetilformemida se
calenté en un frasco de vidrio a presidn a 95° durente 16 ho-
ras. Se afiadid para~xileno (25 ml) y la solucidén se concen=—
trd a 60°, utilizéndose un vaporizador de peliculs para reti
rar la dimetilformemida como su azeotropo con xileno. Se aﬁg_
dié una segunda porcidén de 25 ml de para-xileno y se destild
el azeotropo hasta que el residuo carec{a de material volatil.
Este residuo se disolvid en agua y la solucién acunosa se ex—
trajo 5 veces con éter diet{lico. Ia solucidn acuosa se con-
centrd a continuscidén a presidén reducida para dar bromuro de
(2-hidroxiciclohexil)(dimetil) octilemonio, una goma amorfa
transparente.

Andligis: Calculado para 015H34BrN0: N 4,16

Hallado: N 4,23

S <

.ttt
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S sales cuaternarias de los ejemplos 2y 11 se pre-~
pararon de la miesma forma, utilizdndose el broamuro de alqui-
lo adecuado. |

EJEMPLO 1T
5 Bromuro de decil(2—hidroxieiclohexil) dimetilemonio

Cristales higroscopicos.
Andlisis: Calculado para 018H3aBrN0 N 3, 84

Hallado: N 3,78
EJEMPIO ITIT
10 Bromuro de dodecil( z-hidroxic;iclbhexii! dimetilemonio

Goma pesada en color.

Analisxs- Calculado para 020H4 BrNO: N 3,56

Hallado: . N 3,64
EJEMPIO IV
15 Bromuro (2-hidroxiciclohexil)(dimetil)tetradecilemonio

Cristales de acetona. 'Temperatura de fusidn 89-92°.

Andlisis: Caloulado para G, HygBrNO: N 3,33

Hallado: N 3,38
e ' EJRMPLO V
25,:.‘{' Bramuro de Hexadecil( e-hidroxiciclohexil) dimetilemonio

Cristsles de acetona. Temperstura de fusidn 97—100 .

Anglisis: Calculado para 024H50BrN0: N 3.12

T Hallado: N 3,20

- EJEMPILO VI

,',?:,';,’_'_ Bromuro de (2—hldrox1ciclohexil)(dimetil) nonilasmonio
, Gome emorfa.

. EJRMPLO VII

Bromuro de ( 2-—hidroxiciclohexil) ( dimetil )undecilamon:.o

Goma color smbar claro.
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5 ml de anhfdrido acético y 5 ml de piriding seca. Se afiadie|

&mm 421908

EJEMPLO VIII

Bromuro de ( 2-hidroxiciclohexil) (dimetil)tridecilamonio

Solido delicuescente.

EJRMPLO IX
Bromuro de gg-hidroxiciclohexil)(dﬂnetll)pentadecilamonio
EJ EMPID X

Bromuro_de 3-Hexil(2-hidroxiciclohexil)(dimetilemonio)

Goma emorfe.

EJIMPIO XI

romuro de Heptil{g—hidroxiclclohexil) dimetilamonio

Goma amorfa.

. BEJEMPLO XII
Bromuro de (2-scetoxiciclohexil) (dimetil)dodecilamonio

A la'temperatura ambiente; y durante unas 16 horas,

se dejé estar una mezcla de 1,0 g de bromuro de dodecil(2-hi-

droxiciclohexil)~-dimetilemonio, preparado en el Ejemplo III,

ron 25 ml de agua ¥ la mezcla se dejé estar durante 1 hora. Lé
solucién se concentré s presidn reducida a 50° utilizando un
evaporador giratorio de pelicula. Se afiadieron sucesivamente
porciones de 20 ml de agua para syudar a la eliminacidn de la
piridina, seguldo por etanol absoluto para el secado final.
El residuo fué de 1,11 g de bromuro de (2~acetoxiciclohexil)
(dimetil) dodecilamonioc. EL espectro electromagnético infra-
frojo se mostrd de acuerdo con la estructura asignada y mos—
tré claramente que habfa ocurrido la esterificacidén del grupo
hidroxi.

EJEMPLO XITI

Retraso en el desarrollo de las rgdfculss de pepino
Diez semillas de pepino (Cucumis sativus L. var. Marke
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ter) fueron colocadas en un trozo de papel de filtro intro-

ducido en un disco Petri de 9 am en el que se hablan coloca-
do previamente 4 ml de una solucidn acuoss del compuesto a

concentraciones variables de 2 x 1072 & 5 x 10™% molar. E1

pepel de filtro se mantuvo justamehﬁe lo suficientemente hi-
medo como para evitar que se secaran los tallos de las semi-
llas. Los discos Petri se almacensron en la oscuridad a 22-
24°. A los tres dfss, se registrd la longitud de las radicu-
las, y se compararon con una serie de semillas que no habian
sido tratades. Los resultados resumidos en la Tabla I mues-—
tren que el desarrollo quedd retardado en un 80 % o mas con

10 de los 11 compuestos al gplicarse a un nivel molar de

5x 10'"4 y por 6 de los 11 compuestos cuando se gplicd a un

nivel molar de 2 x 104,

o TABLA I

Retraso en el desarrollo de las radfculas de pepino

Compuesto Concentracién Desarrollo total, % de diferen

molar m (suma de 3 cia en el
pruebas) desarrollo
total
Ejemplo 1 5 x 10™4 68 - 8f,3
' 2 x 1074 315 - 41,2
1 x 1074 417 - 22,2
5 x 1072 533 - 0,5
2 x 1079 505 - 0,7
Sin tratar 555 -
Ejemplo 2 5 x 1074 60 - 88,8
2 x 1074 89 - 83,4
1 x 10-4 138 - 74,3
5 x 10~ 282 - 47,4
2 x 107 401 - 25,2

8in tratar 516 -
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l%‘z’ ' TABLA I (Continuacidn)
Compuesto  Copeentzacién  Deserioe te £ %, diterencis,
de 3 pruebas) total
Ejemplo 3* 5 x 107% 58 -~ 90,8
o x 1074 69 ~ 89,0
1 x 1074 173 - 72,5
5 x 1072 313 - 50,2
2 x 1070 596 - 5,2
Sin tratar 629 -
Ejemplo 4% 5 x 10~4 60 - 89,4
2 x 1074 115 - 19,6
1 x 1074 257 - 54,4
5 x 107 511 - 9,4
2 x 107 633 + 12,2
Sin tratar 564 -
Ejemplo 5% 5 x 1074 172 - 80,0
2 x 1074 420 - 51,1
1x 1074 591 - 31,2
5 x 107 755 - 12,1
2 x 107 818 - 4,8
Sin tratar 859 -
Ejemplo 6% 5 x 1074 54 - 96,4
2 x 1074 164 - 89,7
1x 1074 356 - 76,2
5 x 1072 533 - 64,2
2 x 1072 984 - 34,1
Sin tratar 1498 -
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lk?;g% % 1‘ TABIA I (Continuacidn)
plesto |

Comphefio Concentresién Dogarralic to £ de dfforoncle
de 3 pruebas) iotal
Ejemplo T 5 x 1074 58 - 96,5
2 x 1074 60 - 96,4
1 x 1074 170 . - 89,9
5 x 1072 453 - 73,0
2 x 1072 726 - 56,8
Sin tratar 1680 -
Ejemplo 8% 5 x 10™4 58 ~ 94,6
2 x 1074 77 - 92,8
1 x 1074 166 - 84,4
5 x 107 296 - 72,2
2 x 1072 779 - 26,9
Sin tratar 1066 -
Ejemp1§ 10¢ 5 x 1074 104 - 89,1
2 x 1074 393 - 58,6
1 x 1074 556 - 41,5
5 x 1072 711 - 25,2
2 x 1072 939 - 1,2
Sin tratar 950 S -
Ejemplo 11¥ 5 x 1074 349 - 66,2
2 x 1074 662 - 35,9
1 x 10™4 773 - 25,2
5 x 107 971 - 5,4
2 x 107 1102 + 6,7
Sin tratar 1033 -




10

15

20

AN
w

i%422.l\ §§ ()'Es - 11 -

TABLA I (Continuescidn)

Compuesto Concentracidn Desarrollo to % de diferencia

molar ggl§ 2?ué§22? ggigivdesarrollo
Ejemplo 12¥ 5 x 1074 56 - 92,8
2 x 1074 60 -'92,34
1 x 1074 169 - 78,3
5 x 10~2 419 - 46,3
2 x 1072 668 - 14,4
Sin tratar 780 -

# Leido despuds de cuatro dias.
EJEMPLO XIV

Retraso en el desarrollo de las semillas de alfglfa

Cien semillas de alfalfa (Medicago sativa L. var. Hai-
ry Peruvian) fueron colocadas en'un disco de Petrli sobre pa-
pel de filtro humedecido con 2 ml de una solucidn acuosa de
los compuestos de prueba, @ concentracioneé variables de
2x 10~% o 5 x 10™3 molar. Después de 48 horas & la luz, los
tallos recién nacidos fueron comprimidos suavemente entre pa-
peles de filtro secos y a continuacidn se pesaron. El retra-
so se calculd como porcentaje de reduccidn de peso en compara+
cién con el peso de los tallos no tratados y los resultados
se resumen en la Tabla II. A un nivel molar de tratamiento
de 5 x 10"3, los éompuesfos retrasaron el desarrollo de las
semillas de un 32,6 a un 45,9 %.

TABLA II

Retraso en el desarrollo de la semilla de alfalfa
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Compuesto Concentracién Peso fresco, g % de diferencia
) molar (media de 3 en peso
pruebas)
Ejemplo 1 5 x 1073 0,6694 - 37,1
2 x 1073 0,7220 - 32,2
1 x 1073 0,7988 ~ 25,0
5 x 1074 0,8980 - 15,7
2 x 1074 0,9930 - 6,7
Sin tratar 1,0648 -
Ejemplo 2 5 x 10™3 0,6491 - 37,6
2 x 1073 0,7025 ~ 32,5
1x 1073 0,7855 - 24,5
5 x 1074 0,8808 - 15,4
2 x 1074 1,0177 - 2,2
Sin tratar 1,0410 -
Ejemplo 3 5 x 1073 0,6494 ~ 45,9
' | 2 x 1073 0,7481 - 37,7
1 x 1073 0,8579 - 28,6
5 x 1074 1,0048 - 16,3
2 x 10-4 1, 1050 - 8,0
sin tratar 1,2010 -
Ejemplo 4 5 x 1073 0,6848 - 34,1
2 x 1073 0,8798 - 15,3
1 x 1073 0,9501 - 8,5
5 x 1074 1,0479 + 0,9
2 x 1074 1,0748 + 3,5
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Compuesto

PABLA IT (Continuacidn)

Concentracién Peso fresco, g

% de diferen-

molar (media de 3 cla en peso
pruebas)
Ejemplo 5 5 x 1073 0,7613 - 35,4
2 x 1073 0,9621 ~ 18,4
1 x 1073 1,0774 - 8,6
5 x 1074 1,1821 + 0,3
2 x 1074 1,1813 + 0,2
Sin tratar 1, 1790 -
Ejemplo 6 5 x 1073 0,6447 - 39,9
2 x 1073 0,6892 - 35,8
1x 1073 0,7726 ~ 28,0
5 x 1074 0,9019 - 15,9
2 x 1074 1,0730 - 7,8
Sin tratar 1,0730 -
Ejemplo 7 5 x 10™3 0,6028 - 43,7
2 x 1073 0, 6865 - 35,9
1 x 1073 0,8369 - 21,9
5 x 1074 0,9333 - 12,9
> x 104 1,0793 + 0,8
Sin tratar 1,0712 -
Ejemplo 8 5 x 1073 0,6611 - 35,4
2 x 1073 0,7749 - 24,3
1x 1073 0,8221 - 19,7
5 x 1074 0,9538 - 6,8
2 x 1074 0,9732 - 4,9

Sin tratar 1,0238
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PABLA IT (Continuscidn)

Compuesto Concentracién Peso freseco, g % de diferencia

nolar (media do 3 en peso
pruebas) '
Ejemplo 10 5 x 1073 0,6626 - 38,0
2 x 1073 0,7316 - 32,7
1x 1073 0,8148 - 25,0
5 x 1074 0,9933 ~ 8,6
2 x 1074 1,0469 - 3,7
Sin tratar 1,0868 -
Ejemplo 11 5 x 103 0,7232 - 32,6
2 x 1073 0,7546 - 29,7
1 x 10™3 0,8426 - 21,5
5 % 1074 0,9813 - 8,6
2 x 1074 1,0190 -~ 5,1
Sin tratar 1,0737 -
EJBIPIO XV

Retraso en el desarrollo de la semills de uva por el método

de lo semilla empapada.

Para cada tratemiento, se retird smbas capas exterior
e Interior de la semilla de 10 semillas maduras de uva. Las
semillas peladas se empaparon durante 16 horas en una solu-
cién acuosa que contenfa el compuesto de prueba a una concen
tracidn especificada. A continuscidn se plantaron las semi-
llas en botes metdalicos del mimero 10, forrados con bolsas
de plastico y conteniendo uns mezcla al 1:1 de arena ¥y mica
esponjada. Los botes se cubrisron con placas de vidrio de
meners que retuvieran tods su humedad mientras salian Tas
plantas. Treinta d{as después de plantar las semillas, se
recogieron'las plentas y se determinaron los pesos frescos

de las raices laterales, la raiz pivotante y el tallo de la
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planta. En la Tabla III se resumenestos valores. El peso
de 1la raiz y el tallo de las plantas se redujo sustencialmen~
te con el tratamiento de una solucidn molar de 1 x 10™3 de
bromuro de decil(2-hidroxiciclohexil)dimetilemonio.

' MABLA III

Retraso en el desarrollo de Lg;éémilla de uvg por el mé-

todo de la semills empspada, unbtilizando el compuesto del Ejem-

Retraso en el desarrollo de la semilla de una

BLQ_E;L Laterales Raiz Pivotante Tallosg
Concentra '

cidén mo~ % redug % reduc % reduc
lar Peso cidn Peso cién =~ Peso cidn
|1 x 10-3 0,108 80,8 0,898 43,6 1,773 44,7
5x 107% 0,399 29,0 1,293 18,7 1,498 53,3
2 x 104 0,456 18,9 1,421 10,7 3,031 5,5
1x 107 0,429 23,7 1,478 7,1 2,907 9,4
Sin tratar 0,562 - 1,591 - 3,209 -

EJEMPLO XVI

por el método

del desasrrollo de la radfcula.

Diez semillas de uva peladas fueron colocadas en pa-—

pel de filtro que se humedecid afiadiéndole 4 ml del compues-
+t0 de prueba a una concentracidn especi{fica. Ims semillas
en germinacidén fueron mantenidés en la oscuridad a la tempe-
ratura del ambiente durante 14 dfas, afladiéndose durante di-
cho periodo 2 m1 de agum en ocasiones distintas para impedir
que se secaran los tallos recién nacidos, Al cabo de 14
d{as se midieron las radfculas. ILos resultados resumidos en

lg Tabla IV muestran un importante retraso en el desarrollo,

de un 70 % o mds para cada compuesto de un nivel molar de
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1x 10"3..
) TABIA IV

Retraso en el desarrollo'dé>la fédicula de wuva

Concentracién  Desarrollo to % de difereﬁcia
Compuesto molar tal mm con las no tra-
tadas
Ejemplo 1 2 x 10™3 52 - 94,5
1x 1073 231 - 75,6
5 x 1074 693 - 26,6
2 x 1074 1235 + 31,5
Sin tratar 939 -
Ejemplo 2 2 x 1073 17 - 98,0
1x 1073 109 ~ 87,7
5x 107% 241 - 72,8
2 x 1074 665 - 24,9
Sin tratar 885 -
Ejemplo 3 4 x 107 148 - 9,7
’ 2 x 10-4 289 - 60,4
1x 1074 433 ~ 40,6
Sin tratar 729 -
Ejemplo 4 2 x 1073 68 - 88,6
1x 1073 92 - 84,6
5 x 1074 152 - 14,5
2 x 1074 277 - 53,5
Sin tratar 596 -
Ejemplo 5 2 x 1073 109 - 83,8
1 x 1073 200 - 70,3
5 x 1074 258 - 61,7
2 x 1074 453 - 32,8
Sin tratar 674 -
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EJEMPLIO XVII

Retraso en el desarrollo de los tallos recidn nacidos de uva.

Cusrenta tallos recién nacidos de una seleccionasdos
por la uniformidad en su desarrollo, fueron cortados unifor-
memente a 25 cm de la parte superior del recipiente donde cre|
efan. Cada tallo fud tratado por pulverizacidn sobre el mis-
mo con exactamente 15 ml de una solucidn acuose de un compues|
to del Ejemplo II a una concentracidn especificada. Con cada
concentracién se trataron 10 tallos. Se colocd una protec—
cidn sobre la tierra para impedir que la solucidn goteara en
el suelo y fuese posteriormente ingerida por el sistema de
las raices de lé planta. Se midid el nuevo desarrollo a las
dos semanas y posteriormente a las 3 semanas para determinar
el retraso en el desarrollo. Al terminar la 4% semana, se
corté de la planta el material que se habis desarrollado y se
pesé. De nuevo se cortaron todas las planfas a 6 pulgadas.
Cuatro semanas mds tarde, se cortd de nuevo el desarrollo de
las mismaes y se pesd. En la Tabla V se resumen los resulta-
dos. '

TABLA V
Retraso en el desarrollo de los_tallos recién nacidos de uva.|

10 plantas por tratemiento

Tratamiento, ppm del compussto
del Ejemplo II .
No tra-

1.000 2.000 3.000 tada

15 dias 19 31 16 29

21 dias % *x 19 29
Desarrollo medio/brote, mm

15 dfas 31,1 43,5 18,4 49,1

21 dfas ® 3 99,0 140,4
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TABLA V_(Continuscidn)
"~ 4,000  2.000 3,000 No tratadh

Diferencia del control, %

15 dias -36,7 -11,4  -62,3 -
21 dlas 3 ¥ -29,5 -
Nuevo desarrollo, g
0-28 dias 96,5 110,6 87,2 129, 1
28.56 dfas 65,1 53,2 1,4 69,0
0-56 dias 161,6 163,8 164,6 198, 1
Diferencia de control, %
| 0-28 dfas  =25,3 -14,3  =32,5 -
28-56 dias - 5,7 ~22,9 +12,2 -
0-56 dfas -18,4  -17,3  -16,9 -

% Similar a los tallos no tratados; no se midid.

#% El desarrollo parecid quedar estimulado; no se midié.

Dentro de cada grupo de 10 plantas, se observd una con
siderable variacion en el retraso del desarrollo. El grupo
tratado con 2.000 ppm aparece andmelo en la lectura del dfa 15
debido a la contribucidén de dos plantas. Estas dos plantas
produjeron 11 brotes con una media de 83 mm/brote. (Puede com-
probarse con esto que los otros 20 brotes dieron como media
aproximadamente 20 mm/brotes).

) EJEMPLO XVIII

Retraso en el desarrollo de los tallos jdévenes de uva.

Se cortaron 60 tallos jévenes de una hasta una alturae
de 25 em; después de que aparecid el nuevo desarrollo se apli
caron pulverizaciones foliares al punto de salida. Cada 10

tallos fueron tratados con pulverizacidn con 20 ml de una so-

lucién acuosa conteniendo 3.000 ppn del compuesto de prueba y
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un 1 % de Regulaid (un esparcidor-activador no idnico a base
de poiioxietileno—pélipropoxiproPanol). Se utilizd una ou-

bierta en la tierra para impedir que las gotitas procedentes
de la pulverizacidn se pusieran en contacto con el suelo. Se
midid el aumento de altura de las plantas a intervalos sema-
nales resumiéndose los resultados en la Tabla VI; donde apa-
rece el retraso o aceleracidén en el desarrollo en relacidn

con los controles pulverizados con una solucién al 1 % de Re

gulaid.
TABLA VI

Respuesta del desarrollo de %alios jévenes de uva a 3.000

ppm del compuesto (+ 1 % de Reguleid)®

% de retraso (=) o %4 de aceleracidn (+) en compa-
roacidn con los no tratados

Periodo Eje?plo Ejgmplo Ejegplo Ejzmplo Eje%plo
1 semana - 6 - 69 - 82 - 36 - 33
2 semanas - 15 - 76 - 94 ~- 42 - 40
3 semanas - 16 - 76 - 95 - 40 - 40
4 semanags - 8 - 59 - 59 - 22 -9
5 semanas 0 - 53 0 0 0
6 semanas - 6 - 32 + 98 4 52 + 39
7 semanas - 19 +4 8 - H02 4+ 54 + 43
8 semanas - 16 + 61 4+ 98 4+ 48 + 52
9 semanas + 5 + 66 + 72 4+ 39 + 49
0 semanas 4+ 16 + 20 4 19 4 12 + 19

# Respuesta media de 10 plantas por tratemiento.
Las observaciones de estos tallos jdvenes una semana
despuésnde la pulverizacidn indicaron que la fitotoxicidad
avmentaba con la longltud del grupo alquilo en el compuesto

cuaternario. Los tallos tratados con el compuesto del Ejem— A
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plo 1 que tieme un grupo alguilo de 8 gtomos de carbono no
mostraron esencialmente ningin efecto de fitotoxicidad, apa-
reciendo solo un ligero rizamiento de la hoja en el punto de
aplicacidn de la pulverizacidn, pero con desarrollo normal.
El compuesto del Ejemplo 2 con una cadena de 10 dtomos de car
bono provocd también rizamiento en la hoja en el punto de
aplicacidn de la pulverizacién, necrosis y alguna abscisién
de las nuevas hojas. El compuesto del Ejemplo 3 con una ca-
dena de 12 4tomos de carbono produjo uns abscisidn general

de las nuevas hojas finss, pero no en las ant{guas, y absci-
sidn de los 10 tallos en las puntas de crecimiento. Se tratd
de una auténtica sbscisidn ¥y no de una enfermedad provocada
por el hongo Verticillium alboratrum, porque las puntas abs-
cindidas estaban verdes en la base, y los pedestales donde
hebien sido abscindidas estaban también verdes. TLos compues-~
tos del Bjemplo IV (C44) ¥y el Ejemplo V (016) provocaron abs-
cisidn y desarroilo’anormal as{ como graﬁes dafios en las ho-~
jas, siendo el compuesto Cqg 61 que mds dafios produjo.

Puede verse en la Tabla VI que el retraso disminuyd
después de la tercera seména Yy éﬁpezé g manifestarse en la
sexta semana una aceleracidn del desarrollo en relacidn con
el desarrollo de los tallos jdévenes no tratados. La inhibi-
cidn original quedd superada y se estimuld el desarrollo. Dos
de los compuestos (Ejemplos 2 y 3) fueron también tratados a

niveles de 2.000 y'4.000 ppm, resumiéndose los resultados en

lg Tgbla VII.




10

15

20

25

30

A%‘\%Gg - 21 -

TABLA VI

Respuesta del desarrollo de tallos jévenes de uve & 2.000 y

4.000 ppm de compuesto (+ 1 % de Regulsid).

Ejemplo 2 Ejemplo 3

_ 2.000 ppm 4.000 ppm 2.000 ppm  4.000 ppm
1 semana ST - 45 - 33 - 88
2 semanas - 34 - 45 - 33 - 89%
3 semanas ~--36 - 40 - 21 - 95
4 semanas - 22 - 9 + 16 - 66
5 semanas + 9 + 30 + 65 - 43
6 semangs 4+ 19 4 26 + 56 - 39
7 semanas - 4 - 8 4+ 21 - 51
8 semanas 0 - 11 + 20 - 50
9 semanas - 18 ~ 26 + 5 - 56
10 semanas - 23 - 31 - 2 ~ 56

% Las 10 plantas experimentaron abscisidn apical
| EJEMPIO XIX

Retrasc on el desarrollo de la judfa "Black Valentinev

Unas plantas de judfa "Black Valentinev (8 dfas) jéve-
nes y de rapido crecimiento,‘fueron colocadas en recipientes |
individuales y pulverizadas haste escurrir en soluciones acug
sag conteniendo el compuesto del Ejemplo II a concentraciones
especificadas., Con cads concentracién se trataron 10 plantash
Se hicieron mediciones de la longitud del segundo internodio
y de la altura total de la planta siete diss despuds del tra-
tamiento. En la Tabla VIII se resumen los resultados, demos—
trendo que la alturs internodsl qued$ fuertemente acorteds y
que se redujo noteblemente la altura total de la plante.

TABLA VIII
Retraso del desarrollo de iauﬁudié‘ﬁBlaok Valentine" con el
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canpuesto del Ejemplo IT. B ,7.,)?;
Concentracidn Altura.internodal Altura total de la

ppm mm % diferenocia mm % diferencia

3.000 7,8 - 92,2 149,0 - 60,5

2.000 8,8 - 91,1 173,5 - 54,0
No tratada 99,7 3T17,4

En la Tabla IX se resume un estudio similer, wtilizan
do el compuesto del.ejemplo 4 en 5 plantas. Se obtuvo un re
traso similar al obtenido con el compuesto del ejemplo II a
niveles inferiores de tratemiento con el compuesto del ejem—~
plo IV.

| TABLA IX

Retraso en el crecimiento de la ju&ig "Black Valentine" con

el compuesto del ejemplo IV.

Longitud del 22  Altura total  Didmetro de la
internodio . e la planta hojs primaria

Concen- mm Diferen- mm Diferen mm Diferenci
tracidn cla (%) cia (%7 (%) %
1.000 7,0 -~ 93,9 110,6 - 62,9 71,8 ~ 10,4
500 12,8 - 88,8  144,2 -51,7 84,3  + 5,9
250 14,6 = 87,2 131,4 - 56,0 81,4 + 2,3
125 23,0 = 179,9  143,4 - 60,0 17,5 = 2,7
62 72,0 -~ 37,0 242,2 - 18,9 87,4 + 10,2
31 91,8 - 19,7 263,6 - 11,7 89,2 4 12,1
No tratada 114,3 298,5 79,6

Para aplicacidn a las plantas, estas sales custerna-

rias de emonio normalmente no se utilizan sin dlluir, sino

que se utilizan con una serie de adyuvantes y vehiculos que
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se emplean normalmente paras facilitar la dispersidn de los
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ingredientes activos para aplicaciones agricolas, reconocien-
do el hecho de que la formulacidn y el modo de aplicacién de
un téxico podria afectar a la actividad de dicho tdxico en ug?
aplicacidn dada. Asi, los cuaternarios pueden formularse co-
no concentredos emulsionsbles, camo soluciones, como polvos
humectables, como pastas con fluidez, pastas resinosas , o
como cualquiera de otros tipos de formulaciones conocidos, se
gin el modo de aplicacidn deseado. Para regular el desarrollp
de las plantas establecidas, generalmente se utilizan las pul
verizaciones, Las formulaciones adecuadas para uso en estas
aplicaciones puéden contener inciuso algunas partes por mi-
114n o hasta un 95 % o mds en peso de ingrediente activo.

Los concentrados emulsionsbles son liguidos homogéneos
que pueden ser fluidos o muy viscosos, dispersibles en agua
u otros dispersantes y que normalmente contienen tembién
un veh{culo liquido tal como el xileno, las naftas sromgticas
pesadas, la isoforons, y otros disolventes orgdnicos no vola=-
tiles. ILos disolventes son composiciones homogéneas en las
que el ihgrediente activo es soluble en el vehiculo activo
inerte y la combinacidn es soluble en el dispersante final.

Los polvos humectebles estin en forma de particulas
finemente divididas que se dispersen fécilmente en agua u
otro dispersante. El polvo humectable se aplica finalmente

a la parte en desarrollo de la planta como polvo seco o co-
mo emulsidn en egua u otro liquido. Ios vehficulos tipicos pa
ra polvos humectaebles incluyen la tierrs de batdn, las arci-

llas de caolin, los silices y otros diluyentes inorganicos

muy absorbentes y facilmente humectables. ILos polvos humec-

tables se preparan normalmente para contener de un 5 a un 80%
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aproximademente de ingrediente activo, segin la absorbencis

G
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del vehiculo. Generalmeﬁte contienen también una pequefia
cantidad de agente humectante, dispersante o emulsionante pa
ra facilitar la dispersién. Ios agentes humectantes, disper
santes o emulsionantes tipicoé utilizados en las formulacio-
nes agricolas, incluyen, por ejemplo, los alquilos y alquil-
arilsulfonatos y los sulfatos y sus sales sddicas; los con-
densados de polioxietileno; los copolimeros de polioxietile-
no y polioxipropileno; los aceites sulfonatados; los ésteres
acidos grasos; los alcoholes polihidricos; y otros tipos de
agentes surfactantes que, en formulaciones en los que se uti
lizan, comprenden normalmente de un 1 % a un 15 4 de la for-
mulacidn.

Ias formulaciones en pasta resinosa son mezclas que
contienen el ingrediente activo dispersado o suspendido en
una sustancia orgdnica inerte, sélida o semisdlida, obtenida
como exudado de diversas materias animales o de plantes o
bien preparada sintéticemente. Ejemplos t{picos de sustan-
cias organicas resinosas empleadss como vehiculos para ingre
diente activo incluyen la lanoling, el asfalto, el agar y la
parafina. Estas formulaciones en pasta resinoss pueden con-
tener entre un 0,01 y un 50 % de ingrediente activo. Para
aplicacidn, estas aplicaciones en pasta resinosa se aplican
g las plantas directamente al luger de la aplicacidn deseada
como formulacidén concentrads o primero pueden diluirse hasta
una concentracién deseada de ingrediente activo mezclandola
con mds sustancia portadora inerte.

Las formulaciones de pastas fluidas son mezclas de
ingredieﬁtes activos divididos muy finsmente, suspendidos en

un ggente emulsionante o agente surfactante en el caso de
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agua u otro ligquido dispersante como el aceite emulsionante.
Estas concentraciones de pasta fluldas pueden contener entre
un 10 y un 90 % de ingrediente activo.

Entre otras formulaclones dtiles se incluyen los polvos
que son mezcla del ingrediente activo con sdlidos finsmente
divididos tales como el talco, arcillas de attapulgita, tri-
poli silicico, y otros sdlidos orgdnicos e inorgdnicos que acH
tien como dispersantes y vehiculos para los tdxicos; estos sd-
lidos finsmente divididos tienen un temafio de particula medio
inferior a 50 micras de digmetro.

Para aplicacldén, estas formulaciones concentradas se
suelen dispersar en agua u otro ligquido y se aplican por pul-
verizacidén a la planta que se quiere tratar. En el caso de
formulaclones sdlidas, la aplicacidén se puede realizar espol~
voreando la formulacidn tdxica en la planta en desarrollo que
ge quiere controlar en un momento en que la superficie de la
hoja estd en una condicidn tal que las particulas de polvo se
adhieran a la superficie de la hoja.

Debido a le excelente eficacia de las sales cuaterna-
rias de-amonio que aqui se desc#iben para regular el desarro-
llo de las plantss sin provocar la muerte de las mismas, es-
tos productos son de particular valor y utilidad siempre que
se desea el retraso en el crecimiento y desarrollo vegetativo,
sin eliminacidn total de la vegetacidn: por ejemplo, inhibi-
oidn del crecimiento en las pléntulas o plantas de arboles o
arbustos 6rnamentales para proporcionar formar mas convenien~
tes o modelos mas adecuados de floracidn, o para el tratamien
to de maleza, asrbustos y arboles bajo lineas eléctricas, en

las carreteras y a 1o largo de los ferrocarriles as{ como en
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requeiios parques, para reducir los costes del recorte y el

- 26 ~

podado.

Los compuestos de ests invencidn pueden combinarse
con otros ingredientes getivos., Por ejemplo: pueden utili-
zarse combinaciones con herbicldas sistémicos de aceidn pro-
longada para control de las hierbas malas y de los arbustos,
en las que la sal cuaternaria del amonio retrasa el crecimien
to de la planta mientras que el herbicida pasa a través de la
plenta para eventualmente matarla. Los compuestos de esta
invencién pueden también formularse,.aplicérse, o émbos, con
insecticides, fungicidas, nemeticidas, otroé regnladores del
desérrollo de las plantas, fertilizantes y otros productos
quimicos agricolas. Al aplicar estos campuestos activos, for
mulados solos o con otros productos quimicos agricolas, se
emples desde luego una cantidad de concentracidn efectiva del
compuesto cuasternario de amonio.

' Es evidente que pueden introducirse diversas modifica-

ciones en la formulacidn y aplicacidn de los nuevos compues—

tos de esta invencidn, sin spartarse por ello del concepto

inventivo que se define en las siguientes reivindicaciones.
-NOTA =~

Descrita suficientemente ia naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detelle en cuanto no alte-
ren su principio fundsmental. Tembién se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentads en
Norteemérica, con fecha 29 de diciembre de 1.972, bajo el ni-

mero 319.126, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
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que constituye la esencia del referido invento y por lo que

se‘solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, so=-
bre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR HALUROS IE 2-~-HIDROXICICLO-
HEXTLAMONIO CUATERNARIO; caracterizdndose por lo siguiente:

12, ~ Procedimiento para preparar haluros de 2-hidro-

xiciclohexilamonio cuaternario, de férmula general:

OH

’ Q
N-R X
(CH3),

en la que R es una cadena de hidrocarburo saturado de 10 =&

14 dtomos de carbono y X es cloruro, bromuro o yoduro; ca-

racterizado porque comprende hacer reaccionar 2-dimetilemi-

no-i~ciclohexanol con un haluro de alquilo de fémmula RX, en
donde R y X se definen como anterionmente,'a temperaturas y

presiones elevadas.

28,- Procedimiento segiin la reivindicacidén 1, caracte-
rizgdo porque como haluro de alquilo RX se hece reaccionar
bromuro de tetradecilo.

38,- Procedimiento para preparar haluros de 2~hidroxi
ciclohexilsmonio cuaternario, tal y como queda sustancialmen
te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 27 hojas, escritas a méquina
por ung sola cara.

Madria ¢ MAR 1974
MC CORPORATION.

GWEZ hooBs Y WEDET
Firmade: L Goota Foroéndes
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