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MEMORIA DESCRIPTIVA

El invento se refiere a composiciones que com -

prenden uno o mAs compuestos de la formula general
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on la que

cuends n es 1,

los
que

tas

R

es hidrégenos sodioj potesio; amonio; amonio
ggbgtituido por uno o mésg slguilo inferior,alque
nlle inferior o hidroxi-alquilo inferior; hidro-
éarbilo alifético de cadena lineal o remificadaj
palq-alquilo inferior; y, cuando n es 2, R es
calcio, magnesio o alguileno inferior,

y RA; son hidrégeno, alquilo inferior aliféti-
co de cadens lineal o ramificada,

esrun nimero entero de L a 2 ¥

es un nimero de O a 1,

enantidmeros y las mezcles racémicas,

gon Gtiles como reguladores del crecimiento de las plan

de post-emergencia y pre-emergencia y como herbicides

¥ a los métodos para la aplicacién de dichas composiciones.

El invento se refieres asimismo, a los nuevos

compuestos de la férmula general




en la que

cuando n es 1, »
R' es sodio; potasio; amonio, amonio substituido
. por uno o més alguilo inferior, alquenilo infe -
5. rior o hidroxi-alquilo inferior; hidrocerbilo
alifftico de cadena lineal o ramificadaj; halo~-al-
quilo inferior; y, cuando n es 2, R' es calcio,
magnesio o alquileno inferior,
| Rj» Ryr By y B, son alquilo inferior
10, ny X tienen el significado indicado en la férmula I
anterior,
los enanﬁiémgros v las mezclas racémicas;
con la salvedad de que cuando R' es metilo sodio
.. o potagio, Ri, Ré, R; y_R;"sop alquilo inferior
15, con mbs de un &tomo de carbono,
que son Gtiles en dichas composiciones y métodos.

Un grupo preferido de los compuestos para ser

utilizados en este invento vienen representados por la fér-

mula

20,
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en la que

cuando n es 1, 7 o
Ru! es hidrdgeno, sodio, potasio, amonio,
amonio subsgtituldo, hidrocerbilo alifdtico
de cadena lineal o ramificada o halo-alqui~
lo inferior y,
cuando n es 2, RG' es calcio, magnesio o al-
quileno inferior,
nyX tienen el sighificado indicado en la Fférmu-
la I anterior,
los enantiémerqs ¥y las mezclas racémicas.
Los compuestos representados por las férmulas I
II y III son todos de la configuracion I puesto que se
derivanwde la cetohexosa que se encuentra en forma natural,
I-sorbosa. Si bien lz I-sorbosa es la fnice forma de sorbosa
eonoqida que se encuentra naturalmentes; su enantidmero,
D-sorbosa, puede sintetizarse. Debe hacerse constar gue los
compuestos con la configuracidn "D" y las mezclas racémi -
cas de los compuestos pueden obtencrse utilizando D-sorbosa
o una mezcla de D- y L-sorbosa con procedimientos prepare -
torios idénticos que para la configuracién "IM, tal como
se expone més adelante. . )
Todas las férmulas estructurales que agui se ox-~
ponen son_&nicamente por comveniencila y no estén destinadag
& representar ninguna configuracidn absoluta, Ias férmules
cubren los enantibmeros y las mezclas racémicas. Ios ejem --
plos y otra descripeidn, 8 menos gue se indique concreta -

mente de otro modo, estdn dirigidos a los compuestos racé-

micos.
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Tos compuestos representados"pgr las férmulasg I,
IT y TII tienen actividaed reguladora del crecimiento de

las plantas de post-emergencia v/0 pre~emergencia y activi-
dad herbicida, Sin embargo, la actividad reguladora del cre
cimientq'de las plantas de pos%-emergencia es mucho més sig-
nificativa puesto que la mayoria de los compuestos tienen
esta actividad y debido a que ésta proporciona un medio pa-
ra controlar el crecimiento de lag malas hierbag gue aparc-—

cen en ol césped.

~ El término "regulador del crecimiento de lag- plan
tas", tal como agui se utiliza, significa, por ejemplo, un
compuesto que retarda o estimula el crecimiento de log ta-
llos principales o} secundarios_de lag plantas. Un compuegto
de egta indole puede afectar (retardando o estimulandn) 1a.
iniciacidn de la floracidn, la produccién de flores y/o ta-
1llos, generacién del fruto (pertemocarpia), ceida del fru~
to y/o de la hoja y meduracibn del fruto y/o de la hoja.
Ademds, ebarcan los efectos del transporte de sustancias
dentro de la plante, por ejemplos la egtimulacién del flujo
de latex y/o ol metabolismo, como el aumento del contenido
de azlicar en la planta. Asimismo pucde exhibir activided
herbicida, 7 )

Por ejemplo en las hierbas esta actividad regula-
dora retardaré_el crecimiento de la hierba y puede aumen -
tar el desarrollo de retofios. Por otra parte; en los arbus-
tos la actividad reguladora produce la refardacibén del cre-
cimiento terminal asi como el favorccimiento del erecimien-

to lateral.w

El término "hidrocerbilo alifdtico de cadena li-
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neel o remificada", tel como aqui se utiliza, denota un subs

tituyente monovalente con 1 a Zo_étomos de carbono congti-
tuido ﬁn@ca@ente por carbono e hiqrégeno ¥ que no contiene
insaturgcién aromdtice pero que puede por otra parte estar
saturado o insaturado, por ejemplo, el grupo alquilo,
alquenilo o alquinilo. El términq "glguileno inferior" de~
nota un substituyente divalente constituido por hidrocarbu-
ros aliféticos de cadens linéal y remificada con 1 a 7 &to~
mos de carbono y que tiene su valencig enlazada a diferen-~
tes carbonos. E1l término "inferior", tal como se aplica a
estos grupos; denota un grupo gue ticne un esqueleto de
carbqno qughcqntiene de uno a siete &tomos de carbono. El
término l-'a.'_l.q_u.:‘Llo inferior" incluye grupos alifdticos satu~
rados tantg de cadena lireal como rgmificada qde contiene
de 1 a7 éﬁomos de carbono, como metilo, etilo, n-propilo,
isopropilos n~butilo y similares. Tl término "alquenilo
inferior" o Falquinilo inferior" incluye grupos aliféticos
ingaturados tanto de cadene lincal como ramificada,gue con-
tienen de 2 a % dtomos de carbono, como alilo, propenilo,
butenilo, pentenilo, l,l-dimetilgropeni;p, propargilo} b~
tinilo, pembinilo, hexadiinilo, heptadiinilo y sus isdmeros
posibles. Un grupo especialmente preferido es el grupo pro-
pargilico. )

Ta expresién "alquilo inferior", tal como aqui se
utiliza, en combinaciones tales comos por ejemplo "halo-al-
guilo inferiqr?, se refiere a grupos hidrocarburos de ca -
dena l;negl_y_cadena ramificada con 7 &tomos de carbono a
lo sumo, tal como metilo, etilo, propilo, isopropilo, buti

lo, butilo terciario. pentilo y similares.
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sales, como la alcelina, alcalinotérrea, aménica y aménice
substitulde, y los deteres; como alquilo inferior; alqueni-
lo inferior y alguinilo inferiors de los compuestos ante -
riores. ‘
Ejemplos representativos de los compuestos prefe-
ridos comprendidos en e} émbito del invento son @ ‘
monohidrato de Acido 2,3;4,6-di~0~isopropilidenpz-ceto-L—
|, gilbnico, .
2,3;4,§~di—07§sppropiliden—Q—ceto-L-gulonato de alilo,
2,3;435-d;-0f;sopropi1idenyz-ceto-L-gulonato de potasioy
253:4,6-d1-0-isopropiliden-2~ceto-I-~gulonato de amonio;
2,3}4,6—di~0—isopropiliden—z-cetofl~gulonato de calcio,
2,3:4,6-di-0-igopropiliden-2--ceto~I—~gulonato de dimehil-
a@onioi _
253:4,6-d1-0-isopropiliden-2~ceto-l~guloneto de N-etanol~
amonio, _ )
2,3}4,6-di—0-isopropiliden—2-ceto-L~gulonato de metilo,
2,3:4,6—di70—isopropiliden—2—ceto-L—gulonato de etilo,
2,3:4,6—di—0—isopropiliden~2—ceto~L—gulonato de n—butilq,
2,3:4,6-di-0—isopropiliden—E-ceto—L—gulonato de 3-cloro-
propilos
2,3;4,6~di507§sopropi1iden—2-ceto—L-gulonato de n-hexilo,
2,3;4,6—gif0-;sopropiliden—z—ceto—L—gulonato de n~heptilo,
2,3;496—di—07isopropi1iden~2~ceto~L~gulonato de n-octilo,
233;4;6-d§-07§sopropi1iden72-ceto—L~gglonato de n-nonilo, _
233;4,6—di-0-§sopropiliden_2fceto—L—gulonato de n-undecilo,
2,3:4,6—di—0—isopropiliden—Z—ocﬁo—L—gulonaﬁo de 2,2,2-tri~
ploroetilo, 7
2y3:4,6-d1~0-1gopropiliden-2-ceto~-I~gulonato de (1l2-propar-
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g:.loxi )n-dodecllo ’
2,3 4 6—dl—0-1soprop111den~2-ceto-L-gulonato
2,3}4,6—d1—0—§soprop111den~2-cetofogulonato
2,3:4,6—di¢O-isopropilidenr2—ceto-L-gulonato
2,};4,6—d§}07§sopropilidenszfcetofL-gulonato
2,3:436—di—O-isipropiliden—2-ceto—L—gulonato
2,3;4,GTdi-O-égopropiliden—2—ceto—L~gulonato
2,3:4,6-di—0-isopropiliden-z-oeﬁg-L—gulonato

de
de
de
de
de

de
de

n~dodecilo,
n-propilo,
ifpropilo,
n-deciloy

2-bromoeti~

2-butilo,

i-amilo,r

éster de etilenglicol de bis-2,3:4,6-di-0-isopropiliden—2-

"quﬁo-gulqnato,
2,3:4,6-di—0-isopropiliden?2-oeto—L~gulonato
—butxnllo,”_
243: 4,6—d1—0-isoprop111den~2~ceto~L~gulona%o
Olar101
2,3 1446-3i~0~ isoprop111den—2—ceto—L~vulonato
n;lo, _
253:4,6~-di~0~is0opropiliden-2~ceto~L-gulonato
20,
21314,6-di~0~1sopropiliden~2~-ceto~L-gulonato
butin-3~1lo, |
2,3;4,67d§507§§opropiliden—2-ceto-L«gulonato
253:446-d1-0~L50propiliden-2-coto-T-gulonato
2,3:4,6—di~0—isopropiliden—z-ceto—L—gulonato
metllo, )
24 3 4, 6 ~4i-0~ 1soprop111den—2—ceto~L—gulonato
_ roetmlo:
2, 3 4,6-d1—0~1soprop111den~2-ceto-L~gulonato

etiloy

de

de

de

de

de

de

de

de

de

de

f—cloro~2~

butilo ter-

2-penti -
1-hexin-3-
3=-metil-l~
S-hexenilos
3-pentilq,
dicloro -

2s2~diclo~

2-cloxro -
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2,3}4,6-di—0-isopropiliden—Q—ceto-L~gulonaﬁo de 4~cloro-
butilo,

25314,6~di~O~igopropiliden-2-ceto~Imgulonato de 2,2,2~tri-
fluoroetilo, _

2,3:4,6-di~0~isopropiliden-2-oeto-I~gulonato de 2-fluoro-
etiio, 7 _ ' '

2,3:4,6-di-0-1s0propiliden-2-ceto~I-gulonato de 2~bromo-

}fl,2;g7t9§rafluoroetilo, o
2,3:416:difo-isopropiliden—2—ceto-L—gulonato de 242,35344,

‘§{4-hepfafluorobutilo, o
2,3§4f67d170-isopropiliden—z—ceto~L—gulonato de 252535354,
_4s5,5~octalluoropentilo,
24324,6-4i~0-isopropiliden—2-ceto-L~gulonato de 2-amino-

etilo, ,
253:4,6-41-0-isopropiliden-2-ceto~I-gulonato de 2-Nwpentile

aminoetilo, _
2,3;4,6—@;—Ofisopropiliden~2-ceto-L—gulonato de 2«N,N~dime-~

tilaminoetilo,
2,3;4,6fdi—o—isopropiliden—alfa—L—xilo—2-hexulofuranosona—
to-bromuro de 2=(trimetilamonio )etilo,

' Los éompuestos més preferidos son :
2,3:4,6~di507isopropiliden~2-ceto-L—gulonato de sodio,
2,3;4,6-dif0-isopropiliden—2—ceto~L—gulonato de 2-propinilo,
2,3:4,6—di—Q~isopropiliden—Q-cetofL~gulonato de n-pentilo.

Los compuestos activos son Gtiles en composicio-
nes reguladoras del crecimiento de_las plantas para contro-—
lar el crecimiento de hierbas y malas hierbas, asi como
otras plaqtgs indegeadas quqke mezclan inadvertidamente con

las cosechas deseadas. Si bien los compuestos tienen acti-
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vidad reguladgrg del crecimiento de pre~ecmergencia, éstos
son més Utlles cuando se utilizgn para el control Preemer-
gente 0 como un agente de abscisién., la eficacia post-emer—
gente de los compuestos activos de este invénbto se pone de
menifiesto cuando se utiliza para el control de plantas in-
deseadas{ Pq? ejemplo; en el control de posi-emergencia de
la "crabgrass;, une mala hierba que hasta ahorea no se ha
eontrolado.dg'forma efectiva por los herbicidas de post -
emergencia, los compuestos de este invpnto retardan el cre-~
cimiento y la maduracidén de la'crabgrass", impidien@g_ge
este modo la formacidn de semilla y cvitando de fopmqigfec—
tiva su esparcimiento. 7

En el control de hierbas, particularmente los cés-
pedes caseros y }os céspedes indgstriales, comohlos canpos
de golf, se ha eptablecido que os deseable una retardacidn
méximg del crecimiento del 40% al 60% aproximadamente, evi-
denciada por la disminucién de la altura de la hierba en
comparac@&ncon un control sin tratar, prefiriéndose:una
retardacidn del crecimiento del 50%, aproximaedamente.Cual-

quier retardo inferior al 40% es ineficaz debido & gue el

control de la hierba no es lo suficientemente sustancial co-
mo para obbener un efecto estdtico significativo y para re-
ducir o eliminar el cuidedo manual, Por otra parte,el retar-
do superior al 60% resulta en un aspecto raquitico indesca~-
do del césped con la subsiguiente invasién en éste de malas
hierbas u otras plantas indeseableg. N

Los compuestos activos muestran actividad herbi -
cida espepialmente contra las malas hierbas compuestas por

ejemplos; las egpecies Matricaria y otras malas hierbas co-
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mo Papaver rhoeag; Stellaria media vy Capsells bursa pasto -~

ris. _ )
Los compuestos activos ﬁﬁiles en este invento son
particularmente activos en las plantas siguientes :

&) hierbas tales como Agropyron repens, Bromus
inermis, Bromus erectus, Deschamsie flexuosa, Alopegufus
patensisy, Arrhenatherum elatiuss Dactylis glomerata, Fes -
tuca praﬁensis,mTrisetum flavescenss Holcug lanatus, Lolium

Perenne; Poa amua, Poa neump:alig, Tegtuca ovina, Festuca
rubra,; Pestuca nigrescens, Cynosurus cristatus, Agrostis
schraderiana, Agrostis stolonifera, Phleum pratense, Phleum
nodosum,wCynodqn dactylon, Stenotap@rum secundatum, Paspa-
lum notatum, Exrmochloa, olphiuroides y otras hierbas para
césped o malas hierbas, cafia de azlcar y cereales tales co-
mo maliz, arroz, trigo, centenoy cchaday avena y sorgo.

b) A&rboles y arbustos tales como frutales, por
ejemplo, el manzano, el perals el melocotonero, el cerezo
y los cltricos, asi como el cocotero, el té, el cafetos el
platanero, el 4rbol del caucho, el olivo y el nogal.

c) plantas ornamentales tales como alhefla, car-
pe, tuyas encbro, rosal, azalea, crisantemo, nochebuena,
pamporcino, piracanta, forsitia, magnolia, petunia y brome-
lifceas, i

d) mieses tales como el algoddn, glicinas, ca-
cahueies, tabaogg lino, remolacha y pifiales,

e) hortalizas tales como las solandceas; por
ejemplo, tomateras, legumbres, calabaceras y brasiceas.

£) bayas, tales como fresas, moras negras, mo-

ras azules, ardndenos, frambuesas y groselleros.
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Ademds son tembién Gtiles para reducir las exigen
cias de poda en la viticultura.

Para llevar a cabo la distribucién uniforme del
compuesto activo de las composiciones reguladoras del creci-
miento segln este invento, el compuesto puede mezclarse
con coadyuvantes herbicidas, modificadoress, diluyentes o
agentes acondicionadores convencionales; de modo que puedan
prepararse en forma de soluciones, emulsiones, concentrados
emulgentes; dispersiones,; polvos,; polvos humectables o gra-
nulos. N

Ias formulaciones liqgida§ de los compuestos acti~
vos para la aspersidén directa pueden obtenersejpor ejgmplo,
cuando sea posible, en forma de soluciones acuosas o en for-—
me de solugiones en meztlas disolventes que coﬁtengan, por
ejemplos acetonaﬂ metanol, y dimetilformamida (DMF) en la
proporcién de 90:8,2 volumen/volumen. En el caso del dcido
2,3:4,6—di—0—isopropiliden-2—ceto—Lugulénico, conocido fGam-
bidn como DAG, pueden prepararse formnlaciones emortiguadas
(pH 5-8); por ejemplo, por la adicidn de fosfato de hidrd-
geno potdsico o aminas orgenicas, como dietanclamina,trie-
tanolaming, etc., a solnciones acuosas que contengan Tween
20 al 1% u otro agente humectante no fitotdxico. Esta amor—
tiguacidén es necesaria en vista de la conocida inestabili~
dad del DAG en_ solucibén acuosa por debzjo de pH 5.

Los concentradOS emulgentes pueden preparsrse con-
teniendo del 25 al 50% o mds segin la golubilidad del ingre-
d;ente activo en disolventes apropiados como N-metil-pirro~
lidona, dﬁmetilformamida, etc. Los agentes tensoactivos,por

ejemplo, agentes humectantes, agentes dispersantessagentes
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emulgentes y similares se adicionan cantidades suficientes
pare impartir las caracteristicas deseadas a la formulacidn,
Tas diferentes formas de aplicacidén pueden adap-
tarse mejoyé las diversas finalidades & que deben destinar-
se los compuestos activos mediante la adicién de sustancias
que mejoren la dispersién, adhesibn, resistencia a la’llu~
vie y poder de penetracidn, tales como &cidos grasos, ceras:
reginas, agentes humectantes, agentes emulgentes, aceites
winerales y/o vegetales, cola ¥ gimilares. De modo anélogOp
puede ensancharse el espectro bioldzico mediante la_adicién
de sustancia§ que posean propicdades bactericidas, herbici—
dag y fungicidas y también mediante la combinacién con fer-
tilizantess agentes quelantes y otros reguladores del cre-
cimiento de las plantas. )
Ejemplos representativos do herbicidas y derregw-
ladores del‘cregimiento de las plantas qpe’pueden combinar—
se con los oqmpuestos de egte invento son s
dcido 2,2~dicloropropidnico, _
N—(4-amipob§ncensulfonil)—metilcarbama%o,
o_gloro-A-etilamino-6-isopropilamin-1, 3, 5~triacinas
écido 4~cloro-2-oxobenzotiazolin-3-ilacético,
5—br0mo—6~meﬁil—3-(l—metil—nrpropil)—uracilo,
3,5—dibrqm9-4—hidroxibenzonitrilo, .
D—N;etil-z-(fenilcarbamoiloxi)—propionamida,
N~(4-br0m97§—clorofeni1)-N'-metoxi—N'umetilurea,
2-010rofg-hidroxifluoren—9—carboxilato de metilo,
N'-4-(4~clorofenoxi)-fenil-NN-dimetilurea,
isopropil—N—(3-clorofenil)-carbamato,

bater dimetilico de 4cido 2,3,5,6~tctraclorotereftdlico
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(DCBA),
dcido 2s4~diclorofenoxiacéticoy 7
4-isopropilamin~6—metilamin—z—metiltio—lss,5—triacina,
n-butil-9-hidroxifluoren~9-carboxilato,
etileno, N
bcido naffoxi-acético,
dcido 3,6~dic19ro-2-metoxibenzoicos
écido (f)2~(2347diclorofenoxi)p:opiénicoy
9,10-dihidr9—8a, 10a-diazoniafenantreno—24,
N'-(3;4-diclorofenil)-NN-dimetilurea.
4cido gibberélico,
deido indoli-acético,
dcido indolibutirico,
4—hidr9xi73,5~di~yodobenzonitrilo;
N'-(3s4~diclorofenil)~N-metoxi-N-metilureas
dcido Q—C;o?o-z-metilfenoxiacético, )
dcido 4—(4~clqro~2-metilfenoxi)butirioo3
dcido (%) 2—(4;cloro-2—meti1fenoxi)propiénicoy
N-(benzotiaqu—z—il)—NN’-dimetilurea:
N'-(3-cloro~4-metoxifenil)-NN~dimetilurea,
1,2,3,6—tetrahidro—3,6—dioxopiridacina,
N'~(4~clorofenil)-N-metoxi-N-metilurea,
N'-(4-clorofenil)-NN-dimetilurea,
dcido naftilacético,
deido N-l-naftiltalémico,
2,4—di910rofgpi}-4-nitrofenil—étera
1?1'-dimetil—4,4'—bipiridilio—ZAy
3-(m—tqlilcarbamgiloxi)fenil—carbamato,

deido 4-amino-—3,5;6-—tricloropicolinico,
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4,6-bisigqpropilaminsz-metiltio—l,3,5~triacina,
N-(3;4-diclorofenil)propionamida:
isopropilfm-fenilcarbamatos
5—amino—4—019ro—2—fenilpiridacin~3(2H)—ona,
decido N-dimetilamin-suceindmico,

dcido 2-cloroetil-fosfonico,

cloruro QG.tributil-z,4—diclorobencil—fosfonio,
deido 2,4,5-triclorofenoxipropidnico,

dcido 2,3,67ﬁric;orobenzoicq,
2-cloro-446-bisetilamin-1, 3,5~triacina,
monocloroacetato sédico,

dcido 2,4,S—tric;orofenoxiacétiCOa

5—cloro-6-metil-3~t-butiluracilo,

4—etilamino-2nmetiltio—G—t—butilamino—l,3,5~triacin(terh

cibutring,
dcido 243:5-triyodobenzoico,

1,1y 4=trimetil~6-isopropil-5-propionil-~indano.

 Ejemplos de fungicidas que puedegbombinarse,con

los compues#os de este invento son ¢
2,4—diclgro-67(o—cloroanilin)—S—triacina,
2,4,5:6-%ctracloroisoftalonitrilo, _
sulfonato sédicq de p-dimetilaminobencendiazo,
1,4—diclogo—2,57dimetoxibenceno:
etilen-bisditiocarbamato manganoso,

zinc—eﬁilenr@isditiocarbamato,

producto de coordinacidén de zinc y manganeso-etilen-big-

-ditiocarbamato

metilnl—(butilcagbamoil)—2-bencimidazol—oarbamato,

o-(4~tiazol)-bencimidazol,
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CiS—N~[(trieloromatil)-tioJ-4—ciclohexen—l,é—dicarboximida.

Las proporciones de aplloa01on se basan en los
resultados aqui expuestos y no deben congiderarse absolu~
tas puesto que muchos factores externos pueden alterar
las proporciones de aplicacidén, Por ejgmﬁlo, lss proporcio~
nes pueden variar no gélo entre diferentes especies de
plantas, sino tembién dentro de una especie particular es—
tén sujetas a factores tales como el tamefio y edad de la
planta, el compuesto que se ubiliza, la estacidén del alio,
el tipo de terreno y las condiciones climatolégicas en el
momento de aplicacién como es la.temperatura del ambiente:
le infensidad de la luz, la lluvia y el viento. Ademds, en
caso de que los compuestos o composic}ones se apliguen a
través de un herreno empapado, sgrén necesariaé mayores
concenﬁpagiones puesto que este tipo de aplioaoién es;indi—
recto en qpmparacién conuxgxaplieacién directas; sobre las
hojas vy tallos, _por ejemplo, por &aspers idn.

Asi pues, la cantided de ingrediente act*vo en
las composmc}ones reguledoras del crecimiento de egte in -
vento varia segﬁn las plantas que deben controlarse, la pro-
porcién de qplicaoién requeride; el tipo de aplicacidén del
compuesto aétivo utilizedo y el control deseado, Por lo ge-
nerel, las oomposiciones en la for@a preparada pars asper—
sién contienen menos del 50 % del compuesto activo.

~ Bésicemente, la proporcién de aplicaci6n del- coum-~
puesto activo es aguella que resulte efectiva para propor-
cionar el requerido control regulador del crecimiento de la
planta. ?pr ejemplo, tal como se ha indicado anteriormente;

ung cantidad efectiva reguladora del crecimiento para hler-
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bas es aquella cantidad que retarde el crecimiento de la al-
tura do la hiorba en el 40-60% de la proporcidn de creci ~
niento normal. qu consiguiente,la eleceidn de le proporeidn
ninima de aplicacién vendré determinada por la cantidad
minime de compucsto activo que sea efectiva para regular

ol crecimiento el limite minimo de la gema de retardacidn
de crecimiento deseado. Ia eleccifén de la proporcidn de
aplicacidén méxime estard determinada por aquella cantidad
que sea efectiva para regular el crecimiento al limitc mé~
ximo de la gama de retardacidn del crccimiento deseado;por
ejemplo, en el caso de hierbas para céspedes, aguells ¢anﬁg
dad sobre la ocual resulte un aspectorraquitico del céspedpa
que impida %odo desarrollo.subsiguiente 0 produzea e%cgsiva
clorosis indeseable (o sea; el amarillamiento de la hierba).
Con las tom@teras son diferentes los criterios para_ia can—
tided efectiva retardadora del crecimiento, puesto qué se
considera_dgseable una planta frondosa y enana dondé-ﬁo
existe pérdide de la calided o cantidad del fruto.Lés paré-
metros para la actividad efectiva reguladora del cqeéiﬁieg
o) ?ara dichag plantas son, para los efectos minim;si:el V
retardo del crecimiento terminal y el favorecimiento ¢ no
retardo del crecimiento lateral y, como los efectos maxi~
mosgs; ol retardo terminal y el crecimiento lateral. Las
proporciones de aplicacidén de los compuestos activos que
tienen estos efectos deseados sobre el crecimicnto de lag
tomateras se dgﬁerminan teniendo presentes estas considera-
ciones, Para obtener la meyor actividad reguladora del cre-
cimignﬁo de posﬁ—emergencia, es por lo general necesario la
aplicaeién de proporciones que van de 0,5 kg a 20 kg o mas

@,
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por,hectéreg basado en el pego del compuesto activo., Ia
mayor actividad reguladora del c?ecimientﬁrde post-emer-
gencis se obtiene, normalmente, con la aplicacibén de pro-
porciones de 1 a 15 kg, eproximadamente, o:més de ingre =
diente activo por hectérea. Une gama de dosificacidn pre-
ferida en soluciones para aplicacidn por aspersién esté
comprendida entre 10 y 100,000 ppm, segin sean las espe ~
cies que deben fratarse y el compuesto activo utilizados
estando comprendida por lo general la gama nés preferida
entre 100 y 20.000 ppm. T
7_?na ventaja adicional del empleo de los compucg—
tos activos de este invento consigte en la ausencia de
cualguier efecto permanente en las plantas o de cualguler
residuo regulador en el terreno. Cuando los compuestos
experimentan una lenta descomposicién, existe una c¢nsi—
guiente disminucién de la actividad. Un efecto de esta
Indole es ventajoso porque -
(a) se obbicne un efecto & corto plazo, que puede pro -
longarse mediante aplicacién subsiguiente adicioﬁal.
(b) se recupera la actividad del crecimiento normal & me
dida que disminuye la actividad reguladora, ¥ N
(¢) mno quedan residuos perjudiciales en las plantas o en
el terreno,

Lo duracién del efecto de retardo varia segin el
compuesto que se utilice y otros factores fales como la es-
pecie de le planta, las condiciones climdticass etc.

si bien los compuestoswactiYOS exhiben actividad
reguladora del crecimiento de las plantas ¥y herbicida, son

virtualmente atdxicos para los animales. Por ejemplo, 1o
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sucumbid ninguna raete después de la administracién de DAG o
de su sal sédica con una proporeidn de 4 gramos por kilo de
peso corporal, [ILa Dy es de sproximadamente 16 g'kg (en
el ratén)l,

 Los productos de descomposicién, inicialmente el
deido 2-ceto-I~gulénico y finalmente los carbohidratos son,
agimismos atdxicos.,

Debe hacerse constar ques por supuesto, no son
activos contra todas las plantas todos los compuestos repre
sentados por lag férmulas I y IL. Sin embargos cada uno de
los compuestos activos gomprendidos dentro del alcance de
este invento tiene actividad contra une planta o plantas
especificas que es una funcidn del compuesto. Seg&n~se apre
ciard més adelante, una ventaja de este invento estriba en
que proporc%ona una serie de composiciones que, cuanﬁé se
aplican & diversas plantas tal como se ha indicado pfeoedeg
tementey p?opo?qionan actividadqreguladora del crecimien?o”
de pre-emergencia y de post—emergenpig v actividad~£érbici—
de sobre un amplio espectro de plantas. Ia actividad regu-
ledora del crecimiento de los compuestos activos dél freseg
te invento se ejemplifica en la prueba de microtemiz para
los efectos”dg post—emergencia.f

A, - BvaluagiSn del &cido 2,3:4,6-31-O-fgopropiliden-2-

—oeto-I~gulénico, sus sales y ésteres.

~ Ia actividaed retardadora de la hierba de los com
puestos preferidos del presente invento se ejemplifican en
las siguientes pruebas de temizado de inverndculo para los
ofectos de post—emergeﬁcia, espeg}almente la actividad re~

tardadora de la "crabgrass" (Digitaria sanguinalis) y en la
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"Bluegrass;_@e_Kentucky congtituide (Poa pratensis). ~

Tos compuestos que hen de evaluarse se disuelven
en ung’ mezcla digolvente de 90 partes por volumen de aceto
ng, 8 partes por volumen de metanocl y 2 partes por volumen
de dimetilformamide (DMF). 7

- ILe l—'e:r'a"ng:cass" utilizada tenia 10 dias y su altu

re ers 110eramente inferior a 2,5 cm. Ia "Bluegrass" de Ken
tucky bien constituida se recortd hagta una altura de unos
2,5 om immediatamente antes de la evaluacién de los compueg
tos, ] o )

Los compuestos en soluc1on se aplican por asper-
sidén con proporczones de apllcaclon de 0,5 a 8 kg/hectéroa
a lag parcelas de "crabgrass" ¥y ”bluegrass" constltuldas.

La respuesta de las plantass o sea el retardo del
Qrecimigpto; ge determins midiendo la altura de la'hlerba
y tomando el peso de 1z hierba (por ejemplo, le hierba de
las siegas), después de transcurridos 11 a 26 dlas desde
le aspersidn. _ , |

En el estudio se incluyen tres compuestos como>.
estendards de referencia. Ta hidracida maléica (G-hidroxi—
-3—(2H)-pi?r1dazinona) se aplicé en forma de una solucidn
acuose de oconcentrado acuosoluble (300 g/litro), nien =
tras que dos morfactinas nrbutil—9—hidroxi-f1uoren~(9)5 )
carboxilato designado IT-3233 ¥ met;lfz—cloro—9—hidroxiflqg
ren~(9)-qgrpox;lato designado IT 3456, se aplicaron en 1o,
mezcle digolvente antes descrita.

~_ Tos estandards de referen01a adicionales gue pue

den uﬁilizagge;.s1 se desea; incluyen OCC (cloruro o} 2—clo-

roetiltrimetil-aménico), Alar (&cido T-dimetilamin-succini-
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mico) 2,4-D {&cido 2,4-diclorofenoxi~acdtico), MCPA(écido
2-meti1—4—olorofenoxi—acético);.¢M€BA(écido 2-metil-4~cloro-
fenoxi-propidnica), Toxynil (3,5-diyodo-4~hidroxi-benzoni~ |
trilo) y Ethrel (&eido 2—cloroetil—fosf6nico).
Tos resultados de la pruebas se exponen en las
Teblas Iy II siguientes. '
TABLA I

Aot1v1dad de retardo de crecimiento de post-emergencia del

dreido 243t 4, -di—O—isopropllideny°-ceto-L~aulonlco (DAG) ¥

sus derivados

- Proporcidn Altura de la hierba en om.po¥
Compuesto ; dias despuds de la a 2icacidn
ke/he, TOTaD grass TBIUeSTass .

11 dias 16 dias 26 gilag

Controlsin tratar - 10 - 11,7 a0
DAG 8 1,67 4,0 335

4 340 5:3 445

2 3,8 Ts5 6,0

1 5:2 9,0 8,0

0,5 Ts2 11,3 7,0

Tster metilico de 8 253 3,3 T 35,0
DAG 4 345 s { 550

) 5,5 10,8 6,0

1 750 11,8 T35

05 10,2 12,43 Ts5

Beter etilico de 8 242 6y3 640
DAG 4 443 8:3 T+5

2 842 10,8 Te5

1 9,5 11,8 616

045 11,5 12,3 655

Ester n~butilico 8 3,0 4,7 5,0
de DAG 4 3477 6477 645

2 593 9,3 Ts5

1 T:5 11,5 75

o 0,5 9,2 13,3 7:9

Ester alilico de 8 295 320 35
DAG 4 2 6,2 445

2 5,0 10,0 5,0

1 697 12,0 7:0

0,5 8,8 13, 740
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TABLA I (Cont.)

e ot et e s et o S S -

o , Altura de 1a hierba en Cc. por
Proporcidn |dias después de la aplicacidn
Compuesgto "Orabgrags" "Bluegrass
3 Ke/ha, | T digs | 18 dias | 26 dias
Hidracida malel .o . )
ca - 4 51 8 6!3 4 0
IT 3233 1 8,8 12,5 6,0
IT 3456 1 8,7 9,8 © 545 -
TABLA IT

Peso_en verde de las puntas de la "Crabgregs" y de la siega

de la "Bluegrass; degpués de. la aplicacién de post—emergenfe

de los compuestos de retardo del crecimiento

—r—

Peso en gramos, despues de

Proporcidn
) transcurrldos dlas desde-
Compues-to kg/ha. 1a aplicacidn
TCrabgrass" "Bluegrass™’
16 dias 20 dias
Control sin tre - 1849 456
tar
DAG 8 444 2T
4 9,0 52
2 14,0 5:¢7
1 12,4 8:5
045 20,8 41
Ester metilico dg 8 641 2,7
DAG 4 13,0 553
2 18,3 5,3
1 19,3 5,7
0,5 19,4 517
Egter etilico de 8 100 355
DAG 4 13,5 553
2 18,3 5s1
1 19,3 4,2
0,5 18,9 3,2
Ester n-butilico 8 62 3,0
de DAG 4 1042 442
2 17,9 453
1 19,6 4,1
- 0,5 21,1 4,8
Ester al:'.lico 8 "8) 2,0
de DAG 4 1 1é 4,0
2 18, EIN
1 2041 %;8
0,5 51,1 ’
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TABIA IT (Cont.)

i o 1 Pogo en é;amos,’después de
Proporcidn | transcurridos diaes desde la
Compuegho aplicacion ]
kg/ha tCrabgrass" nBluegrase"
10 dlas 25_dlag
Hidraecida maleica 4 4,7 149
IT 3233 1 10,4 454
IT 3456 1 10,2 452 i

| De todos los compuestios evaluados el écido 2,3:4,6
—di—O-isopropiliden-2noeto—L—gu16nico (DAG) es el més activo
como retardador de ls "crabgrass“,pudiéndose considerar casi
tan activos los ésteres metilico, n-butilico y alilico.El
DAG es mas activo contra la "erabgrags" y la "bluegrass"
gue los standards de hidracide maléica y morfactina con pro-
porciones equivalentes.

Debido a que las soluciones disolventes no son~précti-
cas para el uso de campo y estudios, se llevaron a cabo,asi
mismo,pruebas de DAG y de sus derivados utilizando fermula-
ciones emulgentes de los ésteres. (25% de ingredienfe acti-
vo, T1% de xileno, 2% de Atlox 3404, 2% de Atlox 3403). Se
evaluaron asimismo diversos ésteres en la mezcla de disolven
teg anteg descrita,Adicionalmente se prepararon goluciones
scuosas de DAG conteniendo Tween 20 al 1%(monoestearato de
poliqxisopbitan)sin amortiguar o amortiguado a pH 5 a T.las
soluciones acuosas de las sales de DAG contenian también
Tween 20.

Tas evaluaciones de retardo del crecimiento
se efectuaron sobre un espectro de plante de "crabgrass",gli
cina y tomatera rocidndose las plantas después de tener una

edad de dos semanas aproximadamente. Cuando se roecid la
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torebgrass® tenis unos 2 cm de alta; las plantas de glicina
presentaban uwna altura de 5-6 om, con hojas primarias v les
tomateras tenian ups elture de 5—4 em. con 3-4 hojas efec—
tivas.Se rociaron soluciones acucsas, mezclas disolventes

o concentrados emulgentes de los ingredientes activos.

Tos resultados de estas evaluaciones de DAGssus
sales v ésteres, en formmulaciones diferentes; se exponen
en la Table III donde la clasificqcién.en respuesta al re-
tardo se establece en forme numérica.

El cbdigo de la clasificacidn es como sigue:

'O. - rgta;do inepreciable
1,2,3 - ligero retardo; las plantag muestran escasa o nin~
‘ guna reduccidn del crecimiento méximo
445,6 ~ rgtardo moderado; las plantas muestran una reduc -
cién del crecimiento méximo
7+8,9 ~ acusado retardo; las plantas muestran escaso crecl-
miento o nulo
10 - no se produce crecimiento.
 TABLA III

Activigad herbicida de post-emergencia del DAG y de sus

derivados

- Prgﬁog Respucsta al retaydo
Compuesto Torme % | ¢idni 7| al cabo de 13 diag
kg/ha |TCrab- | GLi- | loma -.

grass" | cina | teras

DAG SD 8 8 6,7 8
4 T 3 8 -
2 6 3 T:3
1 5 2 5
045 4,3 1l 1,1
DAG Agua 8 9 9 10
4 9 8 9,17
2 8 1 g9 -
1l 6 637 87
0+5 5 6,7 8s3
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 TABLA III (Cout.)

Actividad herbicida de post-emergencia del DAG y de sus

derivadosg
T ProPor|Respuesta al retardo
Compuesto &‘cma x| cibnn 7| al cabo de 13 dias
kg/ha |TCrab- | GLi- | Tomate
grass! | cime »as..
DAG Agus 8 9 9 10
' 4 9 9 9 -
2 T+ TsT 853
1 6,7 T 7 i
045 4 6 8
Sel sddica de DAG Ague, 8 8s3 9 9
4 9 8 8
2 T ’6:3 . 597
1 4 3,7 693 |
0:5 3 0) 3 {
Sal potdsica de DAG |Agua 8 9 9 8 -
4 g - 8 TsT
2 Ts3 Ts3 647
1 5 3 4y7
045 2 0 5
Sal amdnica de DAG Agua, 8 9 9 9
4 9 Ts7T - 8
2 8 677 .6
1l 4 353 -5
0,5 4 2 5
Sal célcica de DAG Agua 8 9 9 9
4 8 8 9
2 8 - Ts3 6
1 49T | . 3 5
o 05 37 1 5
Bster metilico de DAG| SD 8 9 9 T
4 8 3 5
2 4 1 313
1l 3 0] 0
045 0 0 0
Estor n-butilico SD 8 9 6 7
de DAG 4 8 6 657
2 T 3 5
1l 5 1,3 5
045 4 0 0
Ester n-butilico de CE 8 10 - 9 8 -
DAG 4 9,3 9 Ts3
2 T T 8s3 8
1 57 T 8
0y5 357 5 3
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TABLA IIT (Cont.)

et 1t A et s 20t A

Prgpor‘

Respueste al rebardo

Compuesto Forma x |ecidn™ al cabo de 13 diag
kg/ha | TCrab- | GLL — | Toma=
_ — grass” |eina | teras
Hidraclda maléica Agus, 8 7 10 517
4 7 10 3
2 5 9 1
1 0- g 0
. o5 | 0 |5 |0
IT 3456 8D 8 57 8 5
4 5 8 5
2 3 8 5
1 0 8 5
0,5 | O 8 | &
Ester alilico de DAQ SD 8 8,3 8 Q-
4 743 8 843
2 553 7531 5
1 - 4 1:3 1
| | 05 | 27| 0 |0
Ester n~dodecilico SD 8 8 5 3
de DAG 4 T 3 T
2 4 3 6373
1 2 2 253
0+5 2_ 2 2
Ester n-~dodecilico CE 8 857 8,31 653
de DAG 4 8 6,37 443
; 2 3 5 443
1 3 5 4
_ 035 0 5 3
Control CE - - 9 84 3.

x - SD - go}uc?én disolvente

- CE - concentrado emulgente

Agua - a)

para las sales de DAG el agua contenia Tween 1%

b) para DAG se ajusté el pH del agua a 5 y se adi~

§ion6 Tween al 1% méds alcohol isopropilico al

10 %,

La actividad del DAG en soluciones acuosas se

realzd por emortiguemiento a un pH de 5,8, un efecto atri-
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buible a la estabilidad aumenteds del DAG en este gama de
PH, Este efecto mejoxrado fﬁé superior en las plantas de
glicipe y ‘bomateras que en la "opabgrass". las sales inor-
génicas y los derivados de éster de DAG fueron casi tan
activqs como el propio DAG., Los datos demuestran que el
DAG, sug sales ¥ sus ésteres son mds activos que los étan-
dards de hidracida meléica y la morfactina IT 3456 en ca -
1idad de retardadores del crecimiento de la "crabgrass”

se post-emergencia y ligereamente menos activos en calidad
de retardadores del crecimiento dgfla glicina de PO 3% -emer—
gencia,

Ta Tabla IV que sigue expone los datos de un
espectro de planta de 12 mieses y malags hierbas rociéndq—
se las plantas cuando tenian una edad de unas 2 geuaniss
Se compararon cuatro &steres reprosentativos del DAG
(cido 2,3:4,6—di~0—isopropilidgn—2~ceto—L—gulénico) con
un standard, la hidracida maléica, Se ntilizd la misua
escala de clasificacidén que en la Tabla IIIL.

Tn las tomateras se vieron fuertemente retardados
los puntos de precimiento terminal. Por el contrario, se
produjo una estimulacién del desarrollo de los brotes la~
terales con la produccidén resultante de una planta frondo-
se y enana. Sin embargo, no existo pérdida alguna en la
calidad o cantidad del fruto.

et
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TABLA IV (Cont.)

Efecto de retardo del crecimiento de post-emergencia de los

derivados de DAG

T Propor nBarn~ | "John- | "Crab
Compuesto Torme | ¢idn ~ |Diasg | yard son Grass!
ko/ha. Grass" | Grass" | .
Sel dimetil-emd | Agua | 8 21 | 8 7 10
nica de DAG 3 14 8 9 10
4 13 7 5 9
2 13 5 3 8
) 1 13| 4 2 7
Fotér n-pentili SD 8 14 | 10 9 10
co de DAG ; 4 13 7 T 9
2 13 5 5 8
1 13 2 5 T
Ester isopropi- SD 8 14 7 8 8
"lico de DAG
Sel n-etanol-amd | Aguwa | O 14 | 9 9 9
nica de DAG 4 13 7 7 9
2 13 5 6 38
1 13 4 5 T |

;Agua; y ngD" tienen el mismo significado que se
indica en la Tabla III. _ _

En las tablag III-IV las proporciones de las sa-
les,'ésteres_y otros andlogrs de DAG no se ajustaroﬁ para
la equivalencia de acidez.

Si bien los compuestos_activos de este invento
tienen su empleo principal como un regulador del crecimien-
to de post-emergenciae, pueden demostrar también uwtilidad
como materiales de pre-emergencia, Por ejemplo, la activi-
dad herbicida de pre-emergencia de los compuestos DAG viene
demostreda por el éster n~propilico de DAG. El dgter se apli
cé por aspersién en una proporcién de 8 kg/ha. Se observd )

un ascentuado retardo (o sea, crecimiento cscaso o nulo) en
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"Johnson grass;, biengranada y “crabgrass' al cabo de 20 ¥y

.27 dilag.

Se efectuaron evaluacioregédicionales de DAG ¥
sus sales con unarvariedad de hie?bag, cerecales; plantés
ornamentales, plantas vivaces leflosas ¥ hortalizas.

Loswestudios del retardo del crecimiento sobre una
veriedad de hierbas se efectuaron utilizando un cﬁncentrado
enulgente de DAG en nitropirrolidona. Todas las especiesy
excepto el Lolium, se rociaron 4 dias después de ser corte-
das. Bl Tolium (ballico perrenne) se cortd y rocié el miemo

_La respuegta de las plantas, o sea el retardo del

dise.

crecimiento, se determiné midiendo la altura de la hierba
al cabo de 19 6 21 dies después de la aplicacién de le as—
persidn. )
_ Como standards de refercncia se utilizéd hidracida
naleice (HM)'y clorflurecol (CF).
-Los resultedos se exponen en la fabla V que sigue.

Adtividad:de retardé de pogt-emergencile

A) Retardo del crecimiento después de 19 dias.

Alturse de lg hierba en cm.

Ls — e e o Sy S e v ae S

Compuesto ¥ DAG | DAG | DAG | MH |Contiol
Propéreidn de aplicacidn - : trgigr
kg de i.a.%/ha i 12 18 24 3 -

Especies de higyba ) o ‘

Agropyron repens Tr2 | 63 | 513 | 10,7 1{,,?7
Bromus inermis 10,2 | 82 | 753 [12,3} 143
Bromos erectus 85 7,% 7,f" 9,57 1240

Daschampsia flexuosa 352 34 304 337 3,6
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TABIA V (Cont.)

Actlvidad de retardo de post—emergencla

A) Retardo del crecimiento después de 19 dias.

Alture de la hierba en cm,

i

Compuesto : DAG |DAG | DAG | WH | Gombrol |
Proporcids de aplicacidn - t?gfolar
kg de i,8.%/ha 3 12 | 18 | 24 3 -
Alopecurus pratensis 10,3 9,ﬁ %.# 1493 | 17,0
Arﬁhehatherum elatiung 7,é 7,; 6,8 11,7 16,%
Dactylis glomerata 11,? 10,§ 997 13;3 1530
Festuca pratensis 9,5 éiﬁ 7,7 12,0 ;4,3
Trisetum flavescens 9,0 | 8,5 9,7 11,7 36?9
Holeus lenatus 8,0 73# 7 8 1045 14,3
Lolium perenne 14,3 12;7 1313 13,3 f’ 18,Z

® - i,s. = ingrediente activo.
B) Retardo del crecimiento al cabo de 21 dias
Altura de la hierba en cm.

- CorTol
Compuesto $ DAG | DAG | DAG | CF ‘gin”

: fratar
Proporcién de aplicacidn -

kg, de i.a.z/ha 3 4 8 16 1 - -

Especies de hierba ’
Poa annus 8,7 | T3 | 1,0 | 1,5 | 87
Poa nemoralis 18,3 6,8 152 8,7 2243
Festuca ovina 1450 Ts5 1 923 1950 15,0
Festuca rubra 18,3 13:3 1g,§ 11,7 18,%
Festuce nigrescens 13,0 | 85 | 8,3 [10,5| 12,8
Cynosorus cristatus 10,7 §,8 7,0 9;5 12,0
Aerostis schraderiana 6,7 49% 5,0 | 5,53 7’7
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TABLA V (Cont.)

B) Retardo del crecimiento al cabo de 21 dias

Alture de l;—hierba ;ﬁ (U
DAG | DA DAG T OF JControl ).

Compuesto gin
tratar
Proporeidn de eplicacidn ) -
kg de i.a.x/has 4 8 16 1 -
Agrostis stolonifers 67 | 4:0 | 40 [5,2 | 6,7
Phleumn pratepse 11,7 11,0 (10,7 1078 12,3
Phleun nodosum T:3 | 645 | T:0 |70 8,2
Cynodon daéfyloh 10,8 | 723 | 743 |7:0 710,7

%.- l,8. = ingrgdiente activo.
~ Ia Tabla VI muestra el efecto del DAG y su cal
sédice en la cebada y el trigo. La altura se midid Jecpués
de 41 dias de la aspersidn.
TABLA VI

Altura de la planta, cm., 41 dias después de la aspessidn

- Cebada Y730
Edad de la planta en el tratamiento = - -
diag: 28 10 28" - 10

Proporeidn
. kit
Compuesto | Formulacidn| aplicacidn
kz.de
' i.a./ha '
DAG Concentrado 6 51,5 | 41,5 |62,8 42,5
emulgente : _
] " 12 4814 | 4T+ |58,5 | 4045
Sal sbédical agua 6 4393 | 4314 46,6 3755
de DAG o ‘ e e )
. agua 12 32491 33,9 {336 25,0
Control T ' ‘ v
gin tratan - 48,6 | 47,6 (61,3 | 43:4

~En la Tabla VII se mqestra_el efecto del DAG, en

un concentrado emulgente, en nitropirrolidona, gobre dos eg
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pecies de graéiola. En el caso del carpinus betulus (carpe),
la observeeidn visuel obtenida 2 meses después de le eva-
luacién de la Table VII indicd un mayor retardo del creci-
miento que el expuesto en la tabla. En la tabla la cantidad

de ingrediente activo en el disolvente se expone en forma

wrecentual,
| TABLA VII
Altura de la graciola en cm. despuds de la aspersidn,.
- Thuje fastigiate Carpints |
Compuesto occidentalis betulus
_ (Tuya del norte) (Carpe)

Controllsin tratar 70 52
DAGy 0,5 % 3? 48
DAGs 1,0 % 25 15
DAGy 2,0 % 18 48

En la Tabla VIII se expone el efecto del DAG =2n
menzanos y parras en comparacidén con dos estandards de.refe—
rencia, CCC y Alar.

TABLA VIIT

Alture en ém,<por semanas después de la aplicacidn.

) Proporeidn 11 S

Compuesto de gemanas |semanas
aplicacién ‘ )

' % de i.&., | manzano | parra
Control sin T N
tratar - 25,4 214
DA G 0,1 25 57 1645
DAG 042 17,7 13,2
DAG 0,4 9,8 15,0
0Ca™ 0,2 23,2 2445
Alar 0,2 31,2 26,0

En lg Tabla IX se expone el efecto del DAG sobre

el geranio en comparacidn con el estandard de referencia CCC,
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TABLA IX

Altura en om,, cuatro semanas después de la aspersidn

Céncéntracidn de DAG ace
i.a.‘ P.P.m. '
8000 16,0 |1346
4000 14,2 ls,p
2000 15,% 14,3
1000 1549 14,4 )
500 1T:1 17,2
250 19,4 |166]
Control sin tratar 20,0

Eﬁ %gutabla X se indica g}_retardo del creclmien—
to sobre elrchryssanﬁhemum morifdligm de DAG y el estandard
de referencia Alar. Las iniciales "i.a." significan "ingre-

diente activo'™.

TABLA X
B - |Proporcidén de | Longitud promedia, cm. de;los ta
Dompuesto | aplicacidn, 1llos laterales ocuatro semanag
D, P.MM, después de la aspergion
DAG 3000 1636
2000 17,8
1000 19,3
SQO 17,9
_ 250 18,0
Alar 4000(i.a.) 17,3
Control™ :
sin tratar - 20,9

La Tabla XI muestra el efecto del DAG y la estan
dard de referencia Ethrel sobre tomateras por lo que res-

pecta & la altura de la planta y al nimero de flores.
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TABLA XI
Altura en om. de las tomateras 30 dias después de la agper-
siénu" !
) A ”froporciéﬁ de Edad de las plan
Compuesto aplicacion ‘tas en la asper-
P.D.M. -sion / dias
32 60
DAG 1000 25¢7 5253
4000 1753 3450
Ethrel 1000 (i.a.) 27,0 54,3
i 4000 " 15,0 2753
Control sin tratar - 3493 - 52,7

Wémero de flores 30 dias después de la aspersidn

DAG 1000 6:3 20,0
o 4000 2,3 8177
Ethrel 1000 (i.a.) 3.7 15,0

) 4000 " 3,0 o
Control sin tratar - 6,8 540

b3 it

‘ Se evalud el DAG, su sel amdénica y su égter n-bu-
t1lico como retardadores del crgq%miento de plantas vivaces
lefiosas, pimentero brasilefio (Schinug terebinthifolius Raddi)
y zumeque (Faus spp,). Ia aplicacidn se efectud por asper-
aidn del follaje hasta chorrear. Se utilizé Maintain CF=
125 como el estandard de referencia. Al cabo de cuarenta
y tres dias de la aplicacién de la aspersién se llevaron a
cabo obgeyvaéiones por lo gue respecta al raguitismo y_la

exterminacién del crecimiento lateral, la defoliacién y la
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deformided de las hojes. En la tabla XII se expone en for-
e nunérics la clagificacidn de respuestalal reyardo. El
obdigo de clasificacibén es el sigulente i

3. 0 ~ efecto nulo

-~ orecimiento terminal raquitico

crecimiento terminal exterminado

crecimiento terminsl exterminado,; hojas deformadas

~ W NP
1

Total caida de la hoja, nuevas hojas pequefias g defor~
10, madas.
TABLA XII

Efecto regulador del crecimiento sobre el pimenterc brasi-

lofio v el zumaque 43 disg después de la aplicacidn.

N 7" | Ooncentracién en la Pimentero | Zumague
15, Compuesto aspersidn, % : ]
Control : )
gin tratar . - 0 0
DAG 0,25 + 2% aceite 0 0
v 0,5 + 2% " 0 1
’ n 1,0 + 2% 1 1 2
20, }
" B 1,0 ) 0 2
s#1 amdnica | 0,25 + 1% PritontE)
de DAG B-1956(R) 0 1
1 0,5 + 1% W 1 ?
o |10 +a% v 2 2
25. Ester n~bu -
+t1lico de
DAG 0,25 + 2% aceite 0 0
0,5 + 2% " 1 2
1,0 + o% » 1 2
- 1,0 0 2
Maintain ‘ ‘
CF-125 045 3 4
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- El'Triton(R) 3-1956<R)»es un surfactente a base de resi-
ns, disperseble en agud, fabricado por Rohm y Heas,

- El»Mainﬁain.OF—IZE es una mezcla de metil 2-cloro-9-
-hidroxifivoren-9-carboxilato, metil-9~hidroxifluoren—
-9-carboxilato y metil-2,7-dicloro-9-hidroxifluoren—9-
~carboxilato.

El coadyuvante de aceite utilizado en las formu-
laciones anteriores es el aceite de petrdleo de tiro estan-
dard que se ubtiliza normalmente en las formulacionee herbi-
cidas pera aplicacién & plantas lefiosas. Acte para facili-
tar la pene?ra@ién y para fijar los compuestos activos, En
las formulaciones de la Tabla XII se utilizé Sun 0il 11E,
un sceite para agpersidn emulgente y no fitotdxico.

. Te actividad herbicida del DAG ya sea sdlc o com-
binado con 2,4~D se probd con aplicaciones de aspersidn
contra una variedad de especies. Ia Tabla XIII muestra el
efecto de la aplicacidn por aspersidn de un concentrado
emulgente de DAG en nitropirrolidona. Los datos se‘ékponen
como el control porcentual con relacidn de las plantas sin
tratar.

TABLA XTTI

7=

Compuestq ¢
Proporcions ‘.

‘

Control % al cabo de 16°-dias de la aspersidn
DAG | DAGF2,4-D | CMPP+2,4-D [ MCPA+CNFPP+1 0Xl~-..

kg de i.a./hat

4

4 + 0,5

1,5 + 045

nilo -
0,25+08+0, 3

Especies:

Chrysanthamum
segetum

Matricaria cha-
momilla

65

85

65

90

15

45

55
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TABLA XIIT (Cont.)

Compuesto ¢ Gontrol % al sabo de 16 dias de la aspersidn.
Proporcién, ~ ¢ | DAG | DAGFZ,4-D | CMPP+2;4~D |MCFAFCNPPFI oxi-
kg, de i.a./hat : : : R nilo - '
7 A 4 4 + 0,5 1,5 + 0,5 [0,2540,84+0,43

:Gonvulvulus ar- -

vengis 0 70 85 90
Galium gparine 0 45 85 T5
Sinapsis arven-~

sis 0 70 30 95~ -+
Daucus carota 0 85 90 100-+- -
Rumex obtusifo- | - e :

lius ‘ 30 60 85 90
Papaver rhoeas 75 90 65 90‘-J
Galeopsis te = : ‘ '

trahit 50 40 40 - 60

Se evalu$ la actividad herbicida del DAG solo o

en combinacién con 2,4-D; sobre Daucus carota (zanéhorias

_ silvestres) utilizando la aplicacidn por aspersién de un

concentrado emulgente en nitropirrolidona, ILe tabla XIV

muestra la epinastia en % 4 y 18 dias después de la asper—

sibn. (Ta epinastia es el movimiento néstico por el que una

parte de la planta se curva haciq fuera y con frecuencia ha-

cie abajo). Estos resultados indican que el DAG mejora la

gctividad del 2,4-D.

TABLA XIV

Proporcibn del Epinastia % |
compuesto kg Degpues de | Degpues de

de i.a./ha, 4 dias 18 dias
Control sin tratar 0 0
DA G—=8 T 0 0
2,4~-D(Na) - 1 15 50
DAG + 2,4~D - ’

8 + 1 ° 80 95

8 + 0,5 80 80

4 + 1 90 90
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Agi, pues, los compuestos activos preferidos de
egte inventp’?etardadores del crecimiento y herbicidas son
el 40ido 253:d)6-di-0-isopropiliden-2-ceto~I-gulédnico(DAG),
sus sales sédica, potdsica, aménica, cédlcica y dimetil-amd
nica v sus ésteres de alquile inferior y alquinilo inferiors
especialmente el éster de propargilo.

Ademds, se ha encontrado gue cuando una composi-

cidn de abeisidn que. contiene un compuesto representado por

las férmulasg ;y IT y IIL se aplica a drboles con,ff&to,

" 1a fuerza requeride para separar el fruto del talle se re-

duce de forma significativa en comparacidén con la'reguerida
para separar el fruto de drboles sin tratar.Por otra parte,
el fruto separado de los érboles coqﬁa ayuda de las compo-
siciones de absecisidn del presente invento se ha encontra-
do que estd rclativamente exento de picadures y filceras,

Ias composiciones del presente invento pueden
aplicarse 2 los &rboles con fruto de formulaciones - sélidas
o liguidas. Ia aplicecidn puede efectuarse sobre las raices;
los troncoss 1as‘ramas, las hojas o el fruto.Por ejemplo,la
composicién de abscisidn normal segin el presente invento
puede rociarse o pulverizarse sobre los érboles con aeropla
nos o aplicarse & la base de los drboles para que sea ab§og
bide por las ?aioes. E1 método preferido de aplicacién y -
el mis eficaz dons;ste en aplicar las composiciones en for-
ma de una agpersidn acuosa. Pucde utilizarse, si se doseas
una formulacidn a base de disolventes orgénicos apropiados:
por ejemplo una aspersién oleosa.

Oon el fin de lograr el empleo més eficaz de las

couposiciones de abgcisidén normales del presente inventos
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se prefiewe aplicarlas 1 a 2 gemanas: aproximadamente,antes

de la recoleccidén del fruto, dependiendo de la temperatura.

En las 4reas donde se espera que llueva & continuacidn de

la aplicaoién pero entes de la rgcoleccién, puede incorpo-
rerge a las ogmposiciones un agente de fijacidn conveno;onal.
Ejemplos tipi&os de tales agentes de fijacidn incluyen,co-
1s, caselna, sales de 4cidos alginicos, gomas de celulosa
y sus derivados, polivinil-pirrolidone, gomas vegéfaies,
jerabe de invertido, jarabe de maiz y similares. ** 7"
Lasrcomposiciones de oste invento contieﬁen como
ingredicnte activo esencial un compuestq representado por
las £érmulas I, II y ITT. Si se deseaspueden utilizarse
meteriales inertes utilizados normalmente en la agrisul -
ture para la aplioacién g los &rboles en conjuncién con los
ingredientes activos de las composiciones de sbscisién nor
males del presente invento. Estos coadyuvantes incluyen,*
por ejemplos_agentes tensoactivos, vghiculos, agentes de
fijacién, estabilizadores y similares. .

) La cogcentracién de los compuestos representados
por las férmulas I, II y IIT apropiada para utilizarse en
las nuevas composiciones de abscisién del presente inven-
4o es variable, no obstante, con el fin de que tenga la
néxime efectividad,es necesario que csté presente una can-
tidad suficiente para proporcionar del 0105%9 aproximadanen
te, al 1,5%{ aproximadamente, en peso del compuesto activo
en una solucién de aspersién acuosa. Esta cantidad variard
naturalmegte segin sea el fruto que debe tratarse ¥ el tama-~
fio del_érbol o mata. La proporcidn de aplicacidén es aguella

que resulta efective para facilitar la recoleccién., Para
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aplicacidn de aspersidn ge aplica al &rbol la solucidn
acuosa que_cpntiene la composicidn de abgscigidn hasta que
chorrea. En las operaciones comerciales esto implica la apli
cacién de 3000 litros a 9000 litros de una solucibn de ag~
persién diluida ( & 0,1-1% en peso de ingrediente activo)
por hectdrea, seglin el nfimero y tamafio de los drboles tra-
tados,

Para former las formulaciones preferidas de asper
sién ligulda que incorporan las composiciones de.abscisiénmw
del presente invento, se dispersan o disuelven los:ingre@igg
tes éctivos o una sal respectiva en un vehiculo tal- comos )
por ejemplo, agua. En las composiciones de aspersiﬁﬁ}liquida
puede inclulrse de 0,1%, aproximadamente, a 0,5% aproxima-
damente, en Peso, basado en el peso del vehiculo de un agqg
te tensoactivo. Los agentes tensoactivos tipicos son el Tri
ton( )—B~1956, un surfectante a base de resina y disperss.
ble en agua, fabricado por Rohm y Haas y el X~-77( Chevron~

Ortho), una composicidn de tipo no idnico que contienc como
agente funciona% principal alquilarilpolioxietilen—glicoles,
dcidos grasos libres e isopropanol.

Tias composiciones de abscisidn de este invento
ebscinden, efectivamente, una variedad de frutos de los 4rbo
les. Tos frutos tipicos con los que son efigaces estas comp'
posiciones ineluyen, naranjas, uvass olivas, manzanasy cere—
zas y similares., Asimismo, son eficaces en la utilizacidn
con oﬁrgs cosgehqs, como el algoddén (para que caigan las
hojas) y las glicinas.

Segln se ha indicado, es preferible aplicar las

nuevas composiciones de abscisidn del presente invento a los
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érboles frutales en forme de una aspersidn acuosa. A este
respecto,hqueda comprendido dentro del alcance del presente
invento el utilizar cantidades equivalentes de las sales
acuogolubles de los compuestos representados por las £ rmu-—
las I y II, Estas sales incluyen, por ejemplo, la sal sodi=-
ca, la sal potédsica, la sal amfnica y similares.

_ Tos nuevos compuestos de abscigidn de este inven-
t0 que contienen &cido 2:3:4,6~-di-0-isopropiliden-2-ceto-L-
gulénicos; conocido también como DAGs se amortlguan hasta uba
gama de pH de 5-8 mediante la adicién de fostato de hidré-
geno potdsico a la solucion acuosa. Esta amortiguaciin es
necesaria en vista de la conocida inestabilidad del DAG en
solﬁciones acuosas con pH inferiores a 5. _

En aquellos casos donde los compuestos que han de
utilizarse no son solubles en agua, se preparan concentra~
dos emulgentes o formulaciones de polvo humectable -de los
ingredien%eg activos que pueden dispersarse en agua para
formar las soluciones de aspersidn. ] A

El DAG puede prepararse como un concentrado de
emulsién utilizando en calidad de disclvente N-metil-2-pirro
lidona o nitropirrolidona. )

~ Los polvos humectables se preparan utilizando un
diluyeniemiggrte, por ejemplo, caolin. Una solucidn de ag-
persidn ﬁipica formulada con un polvo humectable deberd
contener el ingrediente activo, de 1%, aproximadamente, a
5%, aproximadamente, de un diluyente inerte, cantidades me-—
nores de agentes digpersantes; humectantes y antiespumantes
¥s el equilibrador, agua,

Como sea que las naranjas pueden considerarse un
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fruto tipico representativo de aqggl}os sujetos a tratamien
to por los agentes quimicos de abscisidn, puede ilustrarsew
con respecto a 8stas la eficacia de las nuevas composicio-

nes de sbseisidn del presente invento.

o ‘Se probé la actividad de la sal sédica del acido
2,3:4,5-di—0—isopropiliden~2—ceto-L~gu16nico como un agente
de abselsidn para frutos citricos,por ejemplo naranjas._Sg
prepararon soluciones acuosas conteniendo 0,05%, 0,1% 0,25%,
0,5% y 1,0% en peso de la sal sédica y 0,5% de Triton B-
1956. Estas solueciones se aplicaron en forme de aspersién a
narenjos valencianos, cepas de uvas de malvasia sin semi -
lla y cepas de uvas color encarnado vivo., Una seméﬁa deg=
pués de la aplicacién de la aspersidn el unico efecto obser-
vable fué una ligera caide de la hoja en los érbolesrﬁratan
dos con las proporciones méximas de aplicacidn. Dos semanas
después de la aspersidn habian caido la meyoria de las na-
ranjas y uvas de los drboles tratados con la proporciép del
1,0%, En los Arboles tratados con la proporcidn del 05 %
habig caido alrededor de la mitad de su fruto y el resto
del fruto estaba muy suelto.

Ademds del efecto de abscisidn, el fruto mostrd
también un marcado realce del colors o sea, un color mucho
més intenso y oscuro que el del fruto gin tratar.

Asimismo, aumentd el contenido de azucar y/o el
total de sbélidos en los frutos tratados en comparacién con
el fruto sin tratar.

Se han obtenido resultados anflogos utilizando,
por ejemplo,_aspersiones de lag sales améniqa o dietancl- .

ambnica o del égter n-butilico del dcido 2,3:4,6-di-0-igo-
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propiliden-2-ceto-I-guldnico. la sal sédice del 4cido 2,3~
-O-isopropili@en~4,6e0-benciliden~2-ceto-L—gu16nico v la
sal sédida del 4cido 2,S—O—isopropiliden~4,6—O~etiliden-
-2-ceto—L-gu}6pico.

Los compuestos de las férmulas I, II y III, ya
sea para su empleo como un agente de abscisidén o como un
herbicida de pre- o post-emergenciss o sea, cuando se wbili-
gan como un regulador del crecim@ento de las plantaes, pue-
cuanto precede y tal como se expone més adelante. -

E1 monohidrato del dcido 2;3:4,6-di-O-isopropi-
lidenrg-cetq-L-gglénico es un produetovquimico bien cono~
cido en 91 qomgroio ¥y es un intermediario en la formacidn
del 4cido IL-ascbérbico. Se prepare por la oxidacién en medio
alcalino o neutro de la diaceton-L-sorbofuranosa ques 2 su
vezs; se prepara a partir de la reaccidn de L-sorbosa con
acetona eh presenciaz de un 4cido fuerte. .

Lo§ nuevos compuestos del presente invento pue -
den prepararse

a) haciendo reaccionar un dcido de la formula general

(V)
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en la que
1

LA '
Rys By Ré TR tienen ol significado indicado en

1g férmula II anterior

con un compuesto de la férmula general

X - 35 (VI).
en la que ) . 7
X es oloro, bromo 0 un 8ster p~tolilsulfonilico
y. . .
Ry  os hidrocarbilo slifético de cadens Lineal o

vremificade o halo-alquilo inferiors
en presencia de una base, O
b) enme} ca.so0 de un compuesto‘de la férmula II, Gonde n
es 2, si se desea, haciendo reacciomar un dcido de la for-
nula V anterior con un compuesto de la formula general
X, - Rg - %y (VII)
en la que ) _ _
Xl v X2 gon cloro, bromo o yq@o ¥y
Ré es alquileno inferioxr

en presencia de una base,

o bien

¢) enel caso de un compuesto de la férmula II, donde n
es 2, si se desea, haciendo reaccionar un haluro Acido co-
rrespondiente a la féymula V anterior con un diol de la
férmule general
HO-R-OH (1X)

en la que )

Rg tiene el significado expuesto en la férmula

VII anterior,

0 bien
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“4q) . enel 6a§o ~de una sel de la Pérmula II anterior, en

donde cuando_n es 1, R' es amonio, emonio substituido por
wno o més alquilo inferior, alquenilo inferior o hidroxi-
alquilo inferior, si se deses, contactando un 4cido de la
formula V con un compuesto de la férmuls general
N/ & (X)
I
9
en la gque SRR
R7, Ré ¥ R9 gson hidrdgeno, alquilo inferiors-alque-
nilo inferiory; o hidroxi-alguilc infe-
riors os cuando n es 25 con hidréxido célcico o hidrdxido
magnésico. | e
mL@S' sales de DAG se preparan comn procedinientos
convencionales. Bl DAG se adiciona, con rapida agitacién,
a uns solué@ég acuoge de una base 2 la temperatura del am-
bientefnée éohx;ola la solucidn para que el pH,se-ménﬁenga
por encima.de_ﬁémbespués de completade la reaccidn, -se sepa-
ra bajo alto vacio el agua en exceso, Luego se adiciona
acetona anhidra al jarabe resultante (unos 10 vollmenes),
eglitando durante una noche. Se filtra el precipitado cris-
talino blanco gue se forma, se lava con acetona y se seca.
En el caso de bases no voldtiles se adiqionén cantidades
equivalentes de &dcido. Para las bases voldtiles, por ejem-
plo, NHXQH ¥ (OH%)QNH, se adiciona la base en emceso ¥y &
continuacién se gepara el exceso mediante evaporacidn por
vacio. o _ ~
Debido a que el DAG no es estgble bajo las cqndi—
ciones normales de esterificacidn, tal como es el procedi-

miento de esterificacidn Fischer, los nuevos ésteres de DAG
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se preperan por reaccidn, por ejemplo, con el haluro apro-
piado de amqullo inferior, alquenilo inferior o alguinilo
inferior bajo condiciones bdsicas y a la temperatura del
ambiente, utilizando un disolvente.opganlco inerte como l&
dimetilformenide (IMF). Tos ésteres son insolubles en aguds
pero son solubles en metanol, acetonas etanol, cloroférmo;
pentano, benceno, éter ¥ similares.

Ta reaccién de un dcido de la férmula V-con un al-
cohol de la férmulae VIII se lleva & cabo, de prefersncias
en piridina oomo disolvente ¥y en presencia de cantidades
equivalentes de oloruro de 4oido p-toluensulfénico.Se ca-
lienta la mezcla a una ‘temperatura de unos 5o¢ a unoa 502C,
de preferencia alrededor de la temperatura del ambiente .
(compérese, agimismo, J.Am. Chem. Soc. T7s 6214 (1955)). Asi
mismo, la reaccidn de un 4cido de la férmula V con.up.alco—m
hol de la féxrmula IX se efectud condensando estos reacti-
vos enmp@eggncgg de una cantidad equimolecular de la dici-
clohexilcarbodiimida en disolvente orgénico inerte, Los di~-
golventes preferldos son el cloruro de metileno, la dime-
tilformemidasy el &ter, el tetrahidrofurano, o el acetato de
etilo (compdrese; asimismo, Tetrahedron 21, 3531 (1965)).

‘ Las goluciones disolventes de los compuestos, si
bien son apropiados para las evaluaciones de invernédculo,
no son aptas para aplicaciones de campo. Se encontrd: asig
mismo, que los polvos humectables resultaron insatisfacto-
rios debido 2 que los derivados de DAG deben solubilizarse
para que sean activos. Bl édcido se preparas de preferenciay
en formae de un pqlvo soluble con’agentes amortiguadores,ya

que la smortiguacién & un pH de 5 a 9 es csencial para el
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éoido. )

El 4cido puede prepararse, asimismo, en forma de
un concentrado de emulsidn utilizando meetil—z—pirrolidona
o nitropirrolidona, segin le formulecibn siguiente}

"% en peso de la
composicidén total

DAG 50
Atlox 2081B_ I

N—métil—z;pirrolidona o ’ .
_Nitropirrolidona 46 "7

Atlox 2081B es une megzcls de

é¢agteres de pglioxietilen -

sorbi?an de acidos grasos

y resinicos y de sulfonato

de a;quilarilo. .

Evidentemente, lag sales son acuosolubles ¥ no

precisan formulacidn especial.

 Tos _ésteres de DAG se formulan como concontrados
emulgentes a base de xileno para mezclarlos con agua. Ias
emulsiones se preparan a partir de estos concentrados que
contienen del 25% al 50% en peso del ingrediente activo.
TLos ooncentra@os tipicos emulgentes para los ésteres de DAG
se exponen a continuacidn,

% en peso de la

composicidn total

Ingrediente activo 25 50
Xileno ‘ 71 46
Atlox ?403 2 -
Atlox 3404 2 -
Emulphor EL 620 - 2
Drewnulse GCM-8 - 2

E1 Atlox 3403 es una mezcla de éteres de polioxie
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tileno, glicérido de polioxietileno y un sulfonato de al -
quilarilo. o -
. E1l Atlox 3404 es una mezela de éter de polioxietl
. len-alquilarilo y un sulfonato de alduilarilo. )
5. CEL Emulphor EL 620 eg un aceite vegetal polietila-
do.

El Drewmulse GMC-8 es un monoglicérido de écido
gragso de coco saturado de bajo peso molecular.

,ée prepara y aspersiona en seco une solucién con-

10, centrada.éonstituida por 2,3;4,6—difo—isopropiliden—z—ceﬁgj
L-gulonato sédico (95% peso/peso) y dioctil-sulfosuccinato
gédico (5% peso/peso). Se obtiene un polvo humectable que
se disuelve por oompleto en agul. '

En una realizacidn ulterior se mezcla 2, 3 4,6 di-

15, 0-igsopropiliden~2-ceto-L-gulonato sédico finamente dividido
. con grénulos de piedra pdmesz. Se adicione a esta mezela se-
ogy el 10%, aproxlmadamente, de su peso de agua. Sé disuel

ve parte del 2y3:4,6-di-O- 1soprop111den-2—ceto—L—gulonato

gddico y's1rve ahora como un medio para aglutinar el 2,3:

20. 4,6-4i-0-igopropiliden 2-ceto-I—gulonato que queda sin di-
solver con los grénulos de piedra péumez.

En todavia otra realizacibn, se adiciona con agi-
tacidn, dietanolamina (centidad equimolar) a una solucidn
souose de doildo 2,3:4,6-di-O-isopropiliden-2-ceto-I~guléni-

25, co. Se obtiene una solucidn limpida y su pH se ajusta a 8
instllando dietanolamina.

En todavia una realizacidn ulterior, se adiciona,
con agltaclon, amoniaco (25%, cantidad equimolar) a una so-

lucidn acuosa de dcido 2,334,6-di-0-igopropiliden~2-ceto-I-
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gulénico. Se obtiene una solucién 1impida cuyo PH se ajus— |
ta & 8 instiléndole NH (25%) . _

Tos compuestos en donde Ry ¥ R, o Ry Roy R3 Yy 34
de la frmula I son distintos de metilo, muestran también i
actividad reguladora del crecig;ento de pre~ y posi-emergen
cia. Porregemplo, el 4dcido 2;3:4,6-di-0-butiliden~2-ceto- )
~I-gulénico, aplicedo en la proporcidn de 8 kg/hectirea co—-
mo un retardador del crecimiento de pre-emergencig,.inhi -
be por completo el crecimiento de lgbiengranada ain 20 dias
despuds de la aplicacién y en calidad de un regulador del
crecimiento de post-emergencie produce un acusado’ggtardo ‘
del crecimiento de las judias rojas. El dcido 2,334,6-31-0-
-(3-pent111den) 2-ceto~-I-guldnico, aplicado en la propor -
cién de 8 kg/hectérea en calidad de un regulador del creci-
miento de post—emergenc1a,‘produce un acugado retardc en
la biengrangda! la mostaza, la ipomea y en las judias rojas.

~ Tos compuestos en donde se ha substituido ol gru-

po 4,6-0-isopropilidénico, se preparan mediante uné reac -
cidn de intercambio cetdlico en la que el DAG se disuelve
en ls cetona; aldehido, cetal o acetal deseado utilizando
un catalizedor &cido. Ios compuestos pueden prepararse tam-
bién eplicando una reaccién de intercambio cetdalico simi-
ler sobre la 2,3i4,5-di-0O-isopropiliden-alfa-L-sorbofura-
nose seguido de oxidacidn.

Ejemplos representativos de cetonas y aldehidos
que pueden utilizarse en el procedimiento preparatorio son

los de la férmula general

Bjy—F 11
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sn la gue

R0 puede, ser, por gicmplo, metilo, etilo

v
Rll puede sers por egemplo, metl;oz ?ﬁilo 0
alqullo 1nfer10r. o

Los compuestos ﬁlplcos ineluyen dietll-ceﬁona o
metil-etil-cetona. Ilas cetonas en donde ambos grupos R son
amplios no resultan satlsfactorlas debldo 8 los p03¢bles
efectos.de 1nteprupclon estérica. Cuando se utlllza un al-
dehido o cetona agimdtrico, el grupo mds amplio o.velumino
so ocupe la posicidn "exo" (R1 de la férmula I) pare: for -
mar un nuevo centro asimétrico.

En calidad de catalizador puede utilizarse cual-
quier dcido fuerte, siendo el catalizador preferide el
dcido peré;érioq. Otros &dcidos representativos incluyen el
dcido sulflrico, el écido clorhidrico, el 4cido p-toluen—
sulfénico, el Acido metensulfénico y el &cido trifluorome-
tensulfénico.,

Puede utilizarse una gama de temperatura compren-
dida entre unos -202C y unos 502C, prefiriéndose una gama
comprendida entre los 202C y los 300C (la temperatura del
ambiente). Ia ftemperatura limite es de 1002C, cerca del
punto de descomposicién del DAG.

Tos compuestos donde se han substituido ambos
grupos O-isppropilidénicos se preparan a partir de I-sor-
bosa siguiendo el procedimiento descrito en Reichstein and
Griissner, Helv. Chim. Acta, 17, 311 (1934). En resumen,
uns cotona o aldehido apropiado se hace reaccionar con

I=gsorbose en presencia de un catalizador de &cido fuerte,
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“como el doido sulflrico, & la @emperaturé del ambiente o
por debajo de dsta. A coptinuagiég se oxide el intermedia-
rio que se forma, la 2,3:4,6—di—0—a1quilidenralfa—Irsorbo—
furanosas; en un medio alcelino o neutro. .
5. En la preparacién de la di-O-alquiliden-sorbofu-
rgnosas l1los catalizadores de Acido fuerte incluyen el édi:
do sulflrico, el 4cido percloricos el dcido clorhidricosel
dcido p—tqlgensulfénico v simileres, prefiriéndose:cl dci-
do sulflrico. ,
10, Debido & que la reaccidn es exotérmica se utili-
za. la ‘temperatura ambiente a una temperatura inferior a
ésta, pref;riéndose la gema de tempzratura comprendida en-
tre 02C aproximadamente; y -ZOQC,Haprpximadamqpte.r‘.
En la preperacién subsiguiente del dcido & par -
15. tir del intermediario de sorbofuranosa, se procede a la
oxidacidn en medio alcalino o neutro utilizando ggentes -
les como Nelir0,s K,Cr,Oq; KMn0,/KOH y wa0c1/Ni%", prefirién
dose este Gltimo. Adicionelmente, la oxidacién puede tam -
bién obtenerse por medios cataliticos utilizando paladio
20, o platino y oxigeno.

_ Puede utilizarse una gama de temperatura compren
dide entre la temperatura del ambiente y 1008C, prefirién;
dose una gama oomprendlda entre unos 502C y unos 602G,

v Se _prepard 4cido 2,3: 4,6-d1—0-1soprop111den—2— »
25. ceﬁo—Lugglén}oot siguiendo el procedimiento de la publica-

¢ibén Helv. Ohim. Acta antes referida.

Los éjemplos que siguen ilustren el invento.
Emmml .
Ester etilloo del dcido 2,3: 4,6 di-0~ isopropilldenFZ-ceto—
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~-L-guldnico. '

A una suspensidén agitada y a la temperatura am -
biente de 100 g de carbonato potdsico anhidro en 946 cc de
dimetilformgp@da se le adicionaron 292,2 g de monohidrato
de 4cido 2,3:4,6-di—0—isopropiliden~2~qeto-Ihgulénico (mo~
nohidrato de DAG) seguido de 205 g de yoduro etilico. Se
prosiguié la agitacién durente 24 horas a la temperatura
ambiente. Iuego se filtrd la mezcla para separar cualquier
g8l inorgépiga, se separd la dimetilformemida por destila-
cidn en vacio (unos 602 y unos 10 mm de Hg) y se adiciona—
ron 200 cc de acetona para disolver el residuo estérico.Se
separé por filtracidn toda la sal inorginica sin disolver.
Se lavd la torta de filtracidn con 100 cc de acefona. Se
combiné egte Liltrado con la solucidn estérica y de>ello
ge aisld el producto bruto por reduccidn en vacio del GhES
solvente hasta unos 500 co y enfriamiento a 52C. BL pro -
ducto bruto recrlstallzado en metanol o metanol-acetona d16
284 g de 2,3 4:6—d1~0—1sopr0p1liden~2—oeto-L-gulonato et1~
lico, de punto de fusidn 99-100,52C.,

Slgulendo este procedimiento general y utilizando
dcido 2,3 4,6-d1—0 isopropiliden—2- oeto~L~gulonlco y 1,2
dlbromoetgno en una proporcidn molar de ?fl’ se prepara el
bis-éster: dster de etilenglicol bis~2,3:4,6-di-O-igopropili
den~2-ceto-L~gulonato, )

EJEMPILO 2

2,314,6-3i-0~igopropiliden—2-ceto~I~gulonato de metilo,

A una suspensidn agitade de 100 g de carbonato po
tdsico anhidro de 946 cc de dimetilformamida se adiciona -
ron 292,2 g de monohidrato de acido 2,3:4,6-di-O-isopropi-
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11den527§eto-L—§plénico (monohidratec de DAG) ¥ luego 205 g

. de yoduro de metilo. Se agitd la mezcla durante .cuatro ho-

ras a la tempefatura del ambiente y 1ﬁegp ge filtrd para
separar cualquier Sal'inorgénicg. A cpntinuacién se separd
la dimetilformamida por destilacién en vacio.

Semadicionaron 200 cc de acetona para disolver el
regiduo estér;co.VSe _separaron por f;ltraoién las sales
inorgénicas sin disolver. Se lavd la torta de filtracidn
con 100 oc de acetona. Se combind oste filtrado con una
solucién'estérioa y se concentré bajo vacio hasts ‘obtener
un jerabe emerillo que cristalizé con el reposo dando gran-
des prismas. Ia destilacidn en vacio a 127-129¢ y7Q;35-O,37
mm, di 268 gramos de 2,3?4,6—di—0-isopropilidensz;oeto-L-
galonato de metilo liguido e incoloro que solidified - con
el reposos de punto de fusidn 46,5-47,52 C.

EJEMPTO 3 |

253:4,6-4i-0~isopropiliden—2-ceto~I~gnlonato de n-butilo

A una suspensién agitada de 100 g de carbonato
potésico anhidro en 946 cc de dimetilformemida se la adl -
clonaron 292,2 g de monohidrato de 4cido 2,3:4,6~di-O-iso-
propiliden-2-ceto-I-gulénico (monohidrato de DAG) ¥y Luego
197 g de yoduro n-butilico. Se agitd la mezcla durante 48
horas & la temperatura del ambiente y luego se £iltrd para
geparar cualquier sal inorganica. Se segaré le dimetilfor-
mamide por destilacidén en vacilo. Seradiciqnaron 200 cc de
acetona para disolver el residuo estérico. Se separd por
filtracién cualquier sal inorginica restante. Se lavé la
torfa de filtracién resultante con 100 cc de acetona,Se com

bind este filtrado con le solucién estérica y se concentrd
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bajo vaalo para obtener el producto bruto. Ie recristaliza
c?éplgn_metano;eaceﬁona did 272 g de cristales ineoloross
2’3:4,G—di—O:isopropiliden72~ceto—L—gulonato de n-butilo,

( de punto de fusidn 53,9-56,890.

2. . BJEMPIO 4 ‘
Ester n-propilico del dcido 2,3:4,6-di-O-isopropiliden-2~

—ceto-I-gulénico.

Se prepars el 2,3;4,6—di—O—isopropilidén—z—cetof
L~gulon§to de n-propilo con el procedimiento de los ejem -
10. plos 1,3-anteriores, wtilizando 200 gramos de 15br6mo-propa—
no como el'halgro. Bl rendimiento es de 150,6 g pumio de
fusién 80-8120,
EJEMPIO 5 o

o Eater n—pentilico de 4cido 2,3:4,6-3i-0-isopropiliden~2~
15, ceto-I--guldnico, |

‘Se prépara el 2,3:4,6—di—0-isopropiliden~?—éeto-

L—gulonato_de n-pentilo con el procedimiento de los ejem.7
plos 1-3 anteriores, utilizando SOO gramos de l-bromo-pen—
) tano como el haluro. El rendimiento es de 503 gramosspunto
20. de ebullicidn 195¢C & unos 0,5 mm,
BJEMPLO 6

Ester n-dodecilico de &cido 2,334,6-di-0-igopropiliden—2-

—ceto-I2uldnico .

‘ Se prepara el 2, 314,6-di-0-isopropiliden-2~ceto-

25, ~I~gulonato de n-dodecilo con el procedimiento de los ejem~

plogs 1-3 anteriores, utilizando 100 gre de l-bromododeceano

como el haluroc. El rendimiento es de 75 gr., después de dos
recristalizaciones en etanol: punto de fusidén 10,59C.

EJEMPIO 7
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Ester alflico del cido 2,3:4,6-di~0~isopropiliden-2-ceto-
L-guldnico,

Se prepara el 2,3:4,6-di-0-isopropiliden-2-ceto-

—Lfgulonato de alilo con el procedimiento de los ejemplos
1-3 anterioress utilizando 133 gramos de bromuro de alilo.
F1 rendimiento es de 282 gramos; punto de fusidn 959—95,59
c.

EJEMPIO 8 . e

Ester isopropilico del deido 24314 ,6-di-0-isopropiliden=2~

—ceto-L—gulonlco.

Se _Prepara el 2,3:4,6—d1—0-1sopropiliden—9-ceto-
—L—gulonaﬁgﬂqon los prgcedlmlentOS de los ejemplos 1-3 an~
terioresy utilizando 250 gramos de z—brogopropgno.rEl ren-
dimiento es“d67116,8 gramos; punto de fusidn 10§,5j109901

~__ De modo andlogo pueden prepararse otros &steres
de hiQrodarbilo y halo-slquilo inferior de cadena lineal y
bamificada.
EJEMPLO 9

sel sédica del &cido 2,3-0- 1soprop111deny4,6-O-et111den—2—

—ceto-L—gulonmoo.

Se disolvieron 48 gramos de &cido 2,3 4: —dl-o-_
isopropiliden-2~ceto-L-gulénico (DAG) en 250 gramos de Pa-
raldehido. Se adicionaron cinco gotas de dcido percldrico
al 70% y se prosignié la reaccién durante 12 dias a la tem-
peratura ambiente bajo control mediante cromatograf® de
cape delgada (CCD) o de gas liguido (CGL). Luego se adilcio
né esba solucién, con agitacidén vigorosas 2 16,8 gramos de
una susgensién de bicarbonato gédico en 100 cc de agua.ée

separd bajo vacio cualquier exceso de paraldehido y agul.



5.

10.

15,

20,

25.

- 57 -

Lareaﬁstalizaolén del residuo -en una mezcla de alcohol/agua
dié 50,4 gramgs‘(89,4 %) de la sal sodica del 4cido 2;3-0=
-isopropi;;den~4,6—O-etiliden—zfgeto—L—gulénlco, Log datos
fisicogfgui@icos (r.m.n. espectro de le masa, infrarrojos)

revelaron que la estructura es 3
CH
?\\ ///GH3

Q0Na

CH

L De modo anélogo pueden prepararse otros acﬁdos
2, 3-0-1soprop111den—4, 6-0— (Rl“Rz) 2-ceto-L-gulonlcos, (es-
tructurs I) donde los substituyentes By ¥ R2 gon hldrooar-
bilo 1nfer10r allfatlco de cadena lineal o ramlflcada, ha~
lo-alguilo 1nferlor, erilo o Rl ¥ Ry juntos, son un anillo
saturado de 3 a 8 dtomos de carbono.

BIJEMPLO 10 ‘
gcido 2,3—O—isopropilidenr4,6-0-(3—pentiliden)—2—ceto—L—

guldénico.
. Se disolvieron 29,2 gramos de DAG en 500 cc de

dietilcetona. Se adicionaron cinco gotas de dcido perclé-
rico al 70%‘y se continué la reaccién duremte 72 horas a
la temperaturg dgl ambiente. E1 rendimiento de producto

bruto fué de 30,3 gramos. Ia, pgrificacién por recristali-

zacidn en oloroformo/hexano dié plaguetas blancas de punto
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de fusibn 129,8-130,290.

EJEMPIO 1l

Acido 2,3-O~isoprop111den-4, 6-0—(2=butiliden)-2-ceto~I—

gulénico.
. Se disolvieron 29,2 grgmgs.de DAG en 500 cc de

metil-etil~cetona y se le afiadieron 5 gotas de 4cido percld
rico al T0%. Se prosiguié la reaccién durante 72 horas a 1a
temperatura del ambiente, EL rendlmlenuo de producto bruto
fué de 57,6 gramos. Ia pur1f1cac1on por recrlstalléac1on en
cloroformo/hexano did el Acido libre.
Andlisis : ,

vare O 3H,q0n: Oalculado. c 50,97, H 7,24, H,0 5.88

Hellado ¢ C 51,095 H 7,46, H O 6,29
EJEMPIO 12

Acido 2:3 4;6—d1—0 (3—pent111den)~2~ceto-L—gulonlco. .

) A 495 cc de dietilcetona enfriade a 0eC se le ins-
tilaron 81 gramos de &cido sulfurlcq seguido de la adicibn
de 120 gramos de_Ipsorbosa. Se prosiguid la reaccién duran-
te 2 dias oon agitacidn & -102 - -20¢C. Luego se neutrali-
z6 la mezcla con 600 cc de NaOH &l 10% y se separd la die-
tilcetona en exceso nediante destilacidn en vaclo. Se aislo
la 2,334,6-di-0-(3-pentiliden)-alfa~I-sorbofuranosa median-
te extracqién con tolueno, L ;

31,6 gramos. de egte interme@iario:recristaliza—
do en pentano, se calentaron durante 4 horas & 50-602C
con 23,8“gyamos de hidrdgeno pqtésioo“y 15,8 gramos de
permanganato potdsico en 250 cc de agud. Se adicionaron

15,8 gremos més de permanganato potésico y se agité la

mezels reaccional, sin calentamiento, durante una noche.
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Tuego gg.filﬁyé la mezcla, se_cogcentré haste unos 150 ocy
se enfri e -52 Cy & continuacidn sé“acidificé a pH 3,0
con HOlvéoncentrado. Tl precipitado resultante se £iltrd
y lavé con agua. Se aislaron, por rec;istalizacién 26,48
gremos de producto; punto de fusidn 14414520,

De modo anélogo se preparan 0tros derivados del
beido gulénico en donde Rp» Rp» RS Vg R4 son grupos alquili
cos inferiores alifdticos de cadena lineal o ramificada. )

EJENPIO 13

Hidreto del dcido 2,3:4,6-d1-0~ (2-buti11den) 2-cefo~L~gu-
o ‘Segﬁg_el procedimiento descrito en el Ejemplo 12
anterior_yftilizgndo metil—etil—cetona se prepara,el hidrc—
to del Acido g,3:4,6-di-o-(2-bu§iliden)-znceto-L-gulénico,
EL productog recristalizado en hexano/cloroformo,; tiene un
punto de fusién de 96,5-103901
. HEPDL

2—claro—eti1—293:4,6-di—O-isopropiliden—2~cetp—L—gulonato.

Se disolvieron 6 gramos de 4cido 2,3:4,6-di-0-
~isopropiliden~2-ceto-L-gulénico (libre de ague) en 14 cC
de piridina y 3,2 cc de cloruro de metileno. Con agitacidn
¥ refrigeracién por hielo se instilaron en la mezcla 3,2
ce de cloruro de tionilo y luego se mantuvo durante 3 ho-
ras a la temperatura del ambiente, A continvecidn se adlClO
naron 5,9 oc de 2- cloroetanol y se prosiguié la agltaclon
durante 3 horas més. Iuego se extrajo la mezcla reaccional
con cloruro de metileno y se lavé la fase de cloruro de
metileno éqn 4eido clorhidrico 2N, solucidn de hidroxido

sédico 2N y agua. Se secd la fase orgénica sobre sulfato sé
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dico ¥y se evaporé.

Se purificé el regiduo sobre una columna

de gel de 5111ce v & continuacién se degtild, Punto de ebu-

1licidns 88°c/o 01 Torr.

De modo analogq a los.ejemplos prec

cislmente los Ejemplos 1.3 y 14,

compuestos 51gu1entes'

24 3:446~31~-0— 1soprop111den—2«ceto-L—gulonato
punto de fu31on 94.,5-952C. o

2,3 4, ~d1—0—isoprop111den~2 ceﬁo—L—gulonato
pun'l:o de fugién >3002C,

2,3 4,6—d1—0-isopropllldenfz—ceto—L—gulondto
o de fugibn 177,5-178,520,

2,3 4,6—&1—0—1soprop111denr2 —ceto-I~gulonato
to de fusibn 265-267°0C;

2,3 4,6—d1—0n1soprop111den—2 coto-L—gulonato

‘ nico, punto de fugidn 155-1652Cs

2,3 446- d1~0—1soprop111den~2-ceto-L~vulonato
amonlo; punto de fusidn 208-2092C,

293 4 y6~3i-0~ 1soprop111den~2 ~ceto-L~gulonato
to de fusibn, 46,5-47,52C,

2,3 4,6-3i-0-igopropiliden-2- ceto—L-ﬂulonato
to de fusidn 99-1052C,

2,3:4,6—di—0—isopropilidenr2—ceto—L-gulona%o
punto de fusidn 54-57°C,

253346=31~0~ isopropiliden—2-ceto—L—gulonato

edentes; espe~

pueden prepararse los

elilicos

de ;gﬁasio;
améniéo, U~
déleicp, pun-~
dimétil~am£ -
de NLefanol_
metilico, pun-
etilicos pun-

n-butilico,

3-cloropropi—

1100; punto de ebullicidn 1302C/0,005 Torr:

2,3f4, -dl-O ioopropllldenez—ceto—L—oulonato de n-hexilo:

25. 1, 4544
2,3 446-3i~0~ 1soprop111denr2-ceto—L—gulonato

de n-heptilos
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punto de ebullicidn 102-1032/0,01 Torr,
2,3 496-d1~0 1soproplliden-2 -ceto-I~gulonato
22 s 1,4538,
2,3 4,6 dlAO isopropll1den—2-ceto—L—gulonato
2 1,4548,
21314,6- dl—O—lsopropll1deny2-ceto—L-gulonato
o, n%5 ;14555
2, 3 4,6-d1—0—1soprop111den~2-ceto-L—mulonato
Floroet1193 punto de fusibén 65-662C,
2,3:4,6—di~0—isopropiliden-2~ceto—L—gulonato
punto de fus1on 10,540,
2,3 4,6~d1—0—1ooprop111denr2—ceto-L-vulonato
punto de fusién 80-81eC,
24 3 446~di-0-isopropiliden-2- —~ceto~Imgulonato
pgnto @e £u31on 107,5-1092C,
2,3?4,6-di—0-isopropiliden—2—ccto—L—gulonato
pgnto de g@ullicién 1932¢/0,5 Torr,

de

de

de

de

de

de

de

de

n;octilo,
n—non?lo,
n-undeci~
2,2;2=tri=
n-dndecil,
n—propglo;

i-propilos

n-decilos

25314,6~ di~O-igopropiliden-2-ceto~L-gulonato de 2-bromo-

etllo, punto de ebullicién alrcdedor de 1572C/0,1 Torry

2,3 4;6—d1—0—1soprop111den—2 —ceto-I~gulonato de 2-butilos

punto de fusidn. 95,5-96,52C,

2,3 446-33i-0-1lsopropiliden~2- ceto—L—GuJonato de i-amilos

punto de ebullicién alrededor de 13590/0,1 Torr,

éster de etilenglicol de bis—z,3:4,63di-0-isopropi1iden~2—

ceto-I~gulonato, punto de fusion 150-1512C,

2£k4,6~di£bisopropiliden-z-ceto—L—gulonato de butilo ter -

C 1ar:1.o ’

2,314 6-di-0- 1soprop111den—2 ceto—L~gulonato de 2—penﬁ1n110,

2,314,6-31-0~ isopropiliden~2-ceto-L-gulonato de l=hexin-
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—3—1107 -
2,3 4,6-d1—0—1soprop111den—2~eeto—L—gulonato
—but1n—3—1lo,
2,3 4y6-d 1—0—1soprop111den~2—ceto—L—gulonato
2,3:4,6—d}¢O-;soprop111den—2-ceto-L—gulonato
2y3:4,6-di-0~isopropiliden-2-ceto=-I~gulonato
metllo, )
2438 4,6-d1~0—1soprop111den—2—ceto—L—gulonato
roetllo, o
2,3 4,6-d1—0-1soproplllden—z-ceto—L—gulonato
etilo,
243%4,6-di~0O~igopropiliden-2-ceto~L-gulonato
’ butllo, i
2,3 446 dL—O—1soprop111den~2—ceto-L—aulonato
fluoroetllo,
2;3 4y 6-di-0~-isopropiliden-2-ceto~L~gulonato
etllo:
2,3 4,6—&1—0—1soprop111den~2 cetto~L-gulonato
‘T;,l;2,2—tetrafluoroetilo;
2,3:4{6Tdi—07isopropiliden—e-ceto-L—gulonato
4{4,4—hept§fluorobutilo,
2,3:4?67diTQ-isopropiliden~2—ceto—L~gulonato
'4{5,5-octa§luoropentilo,
2,3:4,6-di—O—isopropiliden~2—ceto—L—gulonato
%o de fusién >3002C,
2,3 4s6-d1—0—1uopropillden~2~ccto-L—gulonato
}q, pupﬁoVQG fusidn 91,5-92,52C,

de

de
de
de

de

de

de

de

de

de

de

de 2,

de

de

3—metil=~l-
5~hexenilos

3-penti10:

dicloro-
Z;Z;diclo~
2-cloro-
4—oloro~-
2,24 Dukimt
2~fliunoro-
2-bromo-
2;2;3731
2:3:3249
sodios pun-

2=-propini-

2,3:4,67di-0-isopropilidengz-ceto—L-gulonatQ de n-pentila-.

punto de ebullicién alrededor de 195¢C/0,1 Torr,
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2,314, 6=3i-O-isopropiliden-alfa-T-xilo-2~hexulofuranosonato~

bromuro de 2;(trimetilamonio)etilo;

REIVINDICACIONES

Deserito el objeto del pregente invenﬁo; se
deelaran nuevas y de propia invencidn las siguierties rei-
vindicaciones como divisionales de la solicitud de'patepte
espafiola ntm, 41%.481 depositada el 2 de agosto Ge 1973,
con prioridad de la solicitud de patentes egtadoumidenses
seriales ntmeros 277.538 del 3 de agosto de 1972, 335,607
del 26 de febrero de 1973 ¥ 34%.035 del 2 de abril de
1973, ,

1. Procedimiento para la preparacién de deri-
vados del 4cido 2-ceto-L-guloénico 2;3;4;6-substituido; de

1a férmula general

Cc-0 “R"XHZO

(I1)
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en la que '

cuando n es 1,

Rt es sodio; potasio; amonio, amonio substi-
tuido por wno o més alquilo inferior o al-
quenilo inferior, hidroxi-alquilo inferior;
hidrocarbilo alifdtico de cadena lineal o
ramificada; halo-alquilo inferior; y, cuando
n es 2, R' es calcio, magnesio 0 alquileno
inferior;

R, R}

0 B, Ré vy R& son alquilo inferior,

n es un ntmero entero de 1 a 2 y
X es uwn nimero de 0 a 1,
los enantioméros y las mezclas racémicas;
con la salvedad de que cuando R' es ﬁetilo,
sodio o potasio, Ri, Ré’ Ré ¥y R& son alguiio
inferior con mds de un 4tomo de carbono,
cuyo procedimicnto comprende hacer rcaccionar un dcido

de la férmulse gencral

R R!
4
ﬂ-OH
(V)
Rt
1 -
Rt
2
en la que _
Ri, Ré’ R§ y RZ tienen el significado indicado en
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la férmula II anterior,

con un compuesto de la foérmula geﬁeral

X - R5 Vi

en la que

X es cloro, bromo o un éster p~tolilsulfoni-

lico y
R5 es hidrocarbilo alifédtico de cadena lineal
0 ramificada 0 halo-alquilo inferior;

en presencia de una base,

2: Procedimiento, segin la reivindicacidu 1,
caracterizado porque en una modalidad del mismo, cuando
en la férmula II, n es 2, si se desea, se hace roaccio-
nar wn 4cido de¢ la fdérmula V anterior con un compuesto

de la férmula goneral
% - R = X, VII

on la que
Xi y Xé son clore, bromo 0O yogo v
R6 es alquileno inferior,

en presencia de una bhase,

3. Procedimiento segin la reivindicacibn 1,
caractorizado porque cn una modalidad del mismo, cuan-
do en la férmula II, n es 2, si se desea, se hace reaccio-
nar wn halupro 4dcido corregpondiente a la férmula V an-

torior con un diol de la férmula general

HO—R6-OH (1x)

en la que
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'%fsw

Rg tieno ol significado oxp a§§§¥én la £6r

6
nula VII segin la relv1nd¢ca016n 2.

4, Procedimicnto segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en la consecucién de una sal de
la férmula II anterior, en donde, cuando n es 1, R' es
amonio; amonio substituldo por uno 0 més alquilo infe-
rior, alquenilo inferior o hidroxi-alquilo inferior,
comprende si se desea, contactar un dcido de la formu-

la V con wn compuesto de la férmuls general
///R7
(x)

L

9

en la que

R, son hidrégeno, alquilo inferior,

Ry Bg ¥ By

alquenilo inferior o hidroxi-
alquilo inferior, 7
o cuando n es 2, con hidrdxido cdlcico o hidrdxido
magnésico;
5. Procedimiento, segim las reivindicaciones 1
6 4, caracterizado en que especialmente para la preparacion
de 2,314,6-d1i~0~i50~propiliden-2-ceto-I-gulonato de cal-
¢i0, se hace reaccionar el &dcido 2,3:4,6-di~0~is0propili~
don-2-ceto-L-gulénico con hidroxilo dc calcio y/o una
composicién que contenga sal de calcio,
6. Procedimiento, de conformidad con la rel-
vindicacién 1, caracterizado en que particularmente para

la preparacitn de 2,3:4,6~di~0~igopropiliden—2-cetomli-gu~
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lonato de n-pentilo, se hace reaccionar 4cido 2,3:4,6~di~

- =O-isopropiliden=~2-cetoml~gulénico con 1—br0m0pentano;

7. Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn l; caracterizado en que;_asimismo particular-
mente para la preparacidn de 2,3:4,6—di—0~isopr0pilQQen-
—2—cgtpfp—gulonato de 2-pr0pinilo; se hace reaccionar &dci-
do 2,3:4,6-di~O~isopropiliden~2~ceto-L-gulénico con bro-
muro de propargilo,

8, Procodimiento de conformidad con cusl-
quiera de las reivindicaciones 1; 2 06y f; céfaoteri—
zado porque comprende ubtilizar en la reaccibn carhimato
potdsico en concepto de base y dimetilformemida comd disol-
vente,

9. Prgcedimiento, de conformidad con la - ral-
vindicacién ‘1, caracterizado en que especialmen ve rara
la preparacién de 2,3}4;6~di—0—isoprogi;iden—Z—cQto-Lg
gulonato de n-pegti;9, comprends hacer reacgionar elo~
ruro del &cido 2,3;416—di—0—isOprOpiliden~2-ceto—L—gul6-
nico con pentan-l-ol,

10, Procedimiento; de confor@idad con la reil-
vindicacidn 1; caracterizado en que, asimismo especia}mep—
te para la preparacién de 2,3:4,6~di-O-isopropiliden-2-co-
$0=bmgulonato de 2-propinilo; qomprende hacer reaccionar
e¢loruro del 4cido 2;3;4;6—di—0—is9propiliden-2—cet0—L~
gulénico con alcohol propargilico:

11, Procedimiento; de conformodad con cualquiera
de las peivindicaciones 30 9y 10, caracterizado por
utilizarse en la reaccitn un agente acoptor de deido y

un disolvente inerte.
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12, Procedimiento de conformida&?@%n cualquie~
ra do las relvindicaciones 3 o 9 y 10, caracterizado
particularmente por utilizarse piridina como el agonte
aceptor de dcido y cloruro de metileno como el disolvente
iner‘be: ) _

13; Procedimiento para la prepa;acién de de=
rivados del 4cido 2-ceto-Legullénico 2,3,4,6-subsﬁ_ituiqo;'

Segin se describe y reivindica en la preson-
te memoria descriptiva que consta de 68 hojas folizdas
y escritas a miquina por una sola cara:\

Medrid, & & FEB, 1974

D.a.

JAIME (S
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