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en la que

cuando n es 1,

R

es hidrdgeno; sodio; potasio; hidracinio; mor-
folinio; tiomorfolinio; piperacinio; amonio,
amonio substituido por uno o mds alquilo in -
ferior, alquenilo inferior, alquinilo infe -
rior, cicloalquilo con 3 a 6 Atomos de car -
bono, halo-alquilo inferior, hidroxi~alquilo
inferior; arilo o bencilo, opcionalmente sus -
tituido por haldgeno, nitro, slquilo inferior

o alcoxilo inferior; hidrocarbilo alifitico

de cadena lineal o ramificada; hidroxi-alquilo
inferior; alcoxilo inferior-alquilo inferior;
alqueniloxilo inferior-alquilo inferior;
alquiniloxilo inferior-alquilo inferior;
alquilo inferior;sulfoniloxilo—alquilo infe =
rior; arilsulfoniloxilo-alquilo inferior;

arilo o bencilo, opcionalmente sugtituido por
uno, dos o tres alquilo inferior, alquenilo
inferior, alquinilo inferior, alcoxilo inferior,
halo-alquilo inferior, formilo, alquilcarbo ~
nilo inferior, alcoxicearbonilo inferior, ciano,
haldgeno, nitro, hidroxilo, alcoxiformamido
inferior, ureido, metilendioxilo, amino o amino
substituido por mono~ o di-alquilo inferior;
halo-alquilo inferior; halo-alquenilo inferior;
halo-alquinilo inferior; alcoxicarbonilo in -
ferior-alquilo inferior; fosfono-alquilo inferic

tiofogfono~alquilo inforior; alquilaminocarbo~-
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nilo inferior-alquilo inferior; alquiltio-infe
rior-alquilo inferior; ariltio-alquilo infe -
rior; cicloalgquilo, opcionalmente sustituido
por haldgeno, nitro, alquilo inferior o alco=
xilo inferior; fenoxi-alquilcarboniloxilo in-
ferior-alquilo. inferior, estando sustituido
opcionalmente el grupo fenoxilico por uno,
dos o tres nitro, alquilo inferior, halbgeno,
ciano, alcoxicarbonilo inferior, alquilcarbo-
nilo inferior, metilendioxile, amino o amino
substituido por mono~ o di-alquilo inferior;
morfolino-alquile inferior; +tio~morfolino-al-
quilo inferior; piperacino~-alquilo inferior;
fenilamino-glquilc inforior o bencilgmino-al~
quilo inferior, estando sustituldo opcional -
mente el grupo fenilico por haldgeno; amino-
alguile inferior; amino-alguilo inferior, es-
tando el grupo aminico mono- o di~-sustituido
por alguilo inferior, hidroxi-alquilo infe -
rior, halo-alquilo inforior, halofenilo, ci~
clopentilo o ciclohexilo; hidracino-alquilo
inferior; furilo o furil;alquilo inferior y,
cuando n es 2, R e¢s caleio, magnesio o algui-
leno inferior,

y R son hidrdgeno, hidrocarbilo inferior
alifdtico de cadena lineal o ramificade,
halo-alguilo inferior, arilo, opcionalmente
sustituido por haldgeno, nitro, alquilo infe~

rior 0 algoxilo inferior o
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Rl y 32 juntos y R3 ¥ R4 Juntos son, cada uno un
anillo saturado conteniendo de 3 a 8 Ato-
mos de carbono, n es un ndmero entero de 1
a2y
5. . X es un nfmero de 0 a 1;

los enantidmeros y las mezclas racémicas;
Que son Gtiles como reguladores del crceimiento de las
plantas de post-emergencia y pre—emergencia y como herbi-
cidas y a los métodos para la aplicacibén de dichas compo-
10. siciones. .
El invento se rcfiere, asimismo, a los nuevos

compucstos de la formula general
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en la que
25. cuando n es 1,
R! e3 hidrdzeno; sodio; potasio; bidracinio;

.

morfolinio; tiomorfolinio; piperacinio; amonio, -
amonio sustitunido por uno o mds alquilo in -

ferior, alquenilo inferior, alguinilo infe -
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rior, cicloalquilo con 3 a 6 4tomos de car =
bono, halo-alquilo inferior, hidroxi-alquilo
inferior; arilo o bez:xoilo, opcionalmente gus~-
tituido por haldgeno, nitro, alquilo inferior

o alcoxilo inferior; hidrocarbilo alifdtico

de cadena lineal o ramificada; hidroxi-alguilo
inferior; alcoxile inferior-algquilo inferior;
alqueniloxilo inferior-alguilo inferior;
alguiniloxilo inferior-alquilo inferior;

alquilo inferior-sulfoniloxilo~alquilo infe-
rior; arilsulfoniloxilr-alquilo inferior;

arilo o benecilo, opcionalmente sustituwido por
uno, dog o tres alguilo inferior, alguenilo
inferior, alquinilo inferior, alcokilo inferior,
halo~alquilo inferior, formilo, algquilcarbo- ,
nilo inferiof, aIcoxioa:bonilo inferior, ciano,
haldgeno, nitro, hidroxilo, alcoxiformamido
inferior, ureido, metilendioxilo, amino o amino
substituido por mono- o di-alquilo inferior;
halo-alquilo inferior; helo~alquenilo inferior;
hglo-alguinilo inferior; alcoxicarbonilo in-
ferior-alquilo inferior; fosfono-alquilo infe-
riors; tiofosfono-alquilo inferior;algquilamino-
carbonilo inferior-slquilo inferior; alquiliio
inferior-alquilo inferior; ariltio-alguilo in-
ferior; cicloalgquilo, opcionalmente sustituido
por halbgeno, nitro, alguilo inferior o alcqé
xilo inferior; fenoxi-alquilcarboniloxilo in-

ferior-alquilo inferior, estando sustituido
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opcionalmente el grupo fenoxilico por uno,
dos o tres nitro, alquilo infcrior, haldgeno,
ciano, alcoxicarbonilo inferior, alguilcar-
bonilo inferior, metilendioxilo, amino o
amino substituido por wmono- o di-algquilo in=-
ferior; wmorfolino-alquilo inferior; tiomor-
folino-alquilo inferior; piperacino~alquilo

inferior; fenilamino-alquilo inferior o n-

oilamino-alquilo inferior, estando substitui-

do opcionalmente el grupo fenilico por haléd-
geno; amino-alquilo inferior; amino-alquilo
inferior; estando el grupo aminico mono- o
di~subetituido por alguilo inferior, hidroT
xi-alquilo inferior, halo-alquilo inferior,
halofenilo, ciclopentilo o ciclohexilo; hidra
cino-alquilo inferior; furilo o furil-alqui-
lo inferior y, cuando n es 2, R' es calcio,
magnesio o alguileno infcrior,

Ri gon alquilo inferior, a}quenilo
inferior o alqu?nilo inferior, halo-algquilo
inferior, arilo, opcionalmentc sustituido por
haldgeno, nitro, alguilo inferior o alcoxilo
inferior o

! L ]
37 Ry

anillo saturado conteniocndo de 3 a 8 Atomos

Juntos y R juntos son, cada uno, un
de ocarbono,
tienen ¢l significado indicado en la formula .

I anterior,

los enantidmeros y las mozelas racémicas;
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con la salvedad de que cuando R' es hidrdge-
. . . g
no, amonio, metilo, sodio o potasio, Ry,

1 1 ' ;.
R2, RB vy R4 gon alquilo inferior con mas ae

un 4tomo de carbono,

.que son Utiles en dichas composiciones y métodos.

N Los compueste regiladores del crccimiento de las
plantas que se prefieren para scr utilizados en este inven
to debido a su actividad reguladora del crecimicnto de las

plantas de post-emergencis vienen represcntados por la

férmula
- -
/R?i
i 4
Ri\y<//
// -0—" R".ZH0 (III)
fi
/"//dl °
R
RE n
-en la que

.

cuando 1 os 1,
R* oes hidrdgeno, sodio, potasio, amonio,
amonio substituido, nidrocarbilo alifftico
de cadena lineal o ramificada o halo-alqui-
lo irnferior, ¥y
cuando n es 2, R" es céloio,_magnésio_o alqui~

leno inforior,
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R;, Rg, R; NG RZ son hidrdgeno, hidrocarbilo in -

ferior alifdtico do cadena lincal o
ramificada, halo-alguilo inferior,azilo o
juntos ¥y R; y RZ juntos son, cadzs uno,

un anillo saturado conteniendo de 3 a 8
dtomos de carbono,

tienen el significado indicado en la Ffdr-

nule I anterior,

los cnantidmeros y las mezclas racémicas.

Un grupo preferido gdicional dc los compuestos

para ser utilizados on estc invento viencn ropresentades

par la férmula

cd

en la que

’

cuando n es 1,

Rt

cs hidrdgeno, sodio, potasio, amonio, amonio

substituido, hidrocarbilo alifdtico de cade-

na lineal o ramificada o halo-alguilo infe «

rior, ¥
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derivan de la 2-cctohexosa que se encuentra cn forma na

: 10.

cuando n es 2, R"' es calcio, magnesio o
alguileno inferiox,
ny X tienen el significado indicado en la fér-
| nula I anterior,

los enantibmeros y las mezclas racémicas,

Ios compucstos representados por las férmulas I,

“II, IIT y IV sonm todos de la configuracidn D puesto que se

tural, D-fructosa. Si bien la D-fructosa es la Gnica for-
ma de fructosa conocida gue se cncuentra naturalmente, su

enantibmoro, IL-fructosa, puede sintotizarse. Debe hacorse

constar gue los compuestos con la configuracibén "L y las

-mezelas racémicas de los compucstos pueden obtenerse uti-

lizando I~fructosa o una mezcla de D~ y I-fructosa con pro

cedimientos preparatorios idénticos que para la configura-

oién "D', tal como se cxpone mis adelante,
Todas las férmulas estructurales que agui se

exponen son Unicamontc por conveniencia y no astén desti~

nadas & reprosentar ninguna configuracibén absoluta. lLas

férmulas cubren los enantidémeros y las mezclas racémicas.
Los cjemplos y otra descripcidn, a menos gque se indigue
conerctamente de otro modo, estdn dirigidos a los compucs-

tos recémicos.

‘ ' Los compucstos reprosentados por las férmulas
I, II, III y IV ticnon actividad reguladora del crecimicn-
t0. de las plantas de post-emergencia y/o pre-cmergencia
¥y aotividad herbicida. Sin embargo, la actividad rogulado-
ré dol crecimiento de las plantas de post-cmsrgoncia es

mucho més significativa pucsto que la mayoria de los com~-
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las ramas laterales y pucden inhibir el nuevo crecimicnto-
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puestos tienen esta actividad y debido a que 8sta propor -

“coona un medio para controlar cl crocimiento de las malas

:hiérbas que aparccen cn ol césped.

. .- El término "regulador dcl crecimiento de las

plantas®, tal como aqui se utilize, significa un compues-—
00 composicibn que afecta a la maduracién y al metabolis~
‘mo de las plantas. De aqul que un “"regulador del crccimien-

'_Jté,de las plantas" ticne muchos efectos sobre el crecimien—

to de las planfas. Sin embargo, no todos los compuestos ac-

tivos reguladores del crecimiento de las plantas afectan
_“ias plantas del mismo modo, Por wjemplo, &stos pucdmafec—:
“far ol crecimiento vegctativo rotardando o ostimulando el

. crecimiento terminal, y/o cstimulando el crecimiento de

.

ﬁal como el desarrollo de nuovos brotes dc plantas lcfiosas,

1a germinacibén de tubbérculos y rizomas y ol desarrollo del

crecimiento de pimpollos. Estos reguladores pucden afectar
la floracién de las plantas con la oliminacibn de la flo-

racién temprana, atenuando las floracioncs o aumentando el

-nimoro de florcs. Ios 4rboles y arbustos frutales pucden

verse afoctados con cl aumento del nfmoro, tamafio y cali~ -

dad del fruto, con la produccidn dec frutos =in semilla,

'oqniia accleracidn de la senectud y maduracidn del fruto y
con la estimulacién de la abscisién del fruto y/o do las

_hojas. Ies plantas florales y frutales pucden verse afocta-

das con la aceloracidn del letargo de lag plantas y cl'man-f
tenimiento del letargo de la germinacidn. Un “"regulador
del crecimicnto de las plantas" pucde producir ¢l control:

seleetlvo de post-emergencia de lasg malas hicrbas reducien-
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“do su vigor y egemonia, impidiéndose de sste modo su cxpan

sién o intorrumpibndosc su siembra normal.
Algunss aplicaciones concretas de los rogulado-
reé del crecimicnto de las plantas incluyocn
‘ impedir ¢l amontonamiento de cecrvales;

aumontar la produccidén de las hojas de té cose-

éhables promoviendo ol desarrollo de las ramas lateralos;

inhibir la germinecién de patatas y ccbollas al-

macenadas;

guprimir ol crecimiento de hiorba, arbolcs, ar-

" bustos y otro tipo de vegetacibén on Arcas de césped deco-

'fativo, parqucs, campos dec golf, y'a lo largo dc caminos y

otras servidumbres do paso;
acelerar la maduracidén del fruto y favorcoer,

mediante
por tanto, lz rucolocclén mocénica/una sola rccogida o con

un ndmero roducido do dstas;
la defoliacidn del algoddn pare permitir la re-

coleccién macanios;

inhlbir el nucvo crecimiento dcl algoddn defo -
llado ¥y reducir, por tanto, el manchado de lg fibra duran=-
te la rocoloccibn mecdnicaj '

asumentar la calidad de la cosecha rocolectads,

por ojemplo ol contenido de szlicar de la cafia de azﬁcér,

* remolacha. ' pamplemusa, uvas y otrog frutos;

favoroocr la rccolcceidn meoanlca de las cogC =

chas do nuecoes acelerando la maduraoién, ogtimulando la

roturs de la cdsocara‘y promoviendo la abscisidn;

proteger las coscchas de la seqﬁia;v

proteger las coscchas de frutos de las holedas .
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-estimulando el letargo prematuro y/o impidiendo la promatu-
ra. interrupcidn del letargo;
aumentar el flujo dc latex del caucho;

auncntar la resistencia frentc a las heladas de

- los cercales de invicrno;

v reducir la floracidén o la grillacién de la lochu=-
ga, remolecha de asziucar y planta del tabaco;

contrelar la germinacidn de retofios de la planta
del tabaco; '
v! estimnlar la generacidn del fruto aumentada de
las habas de soja, cacahuetes, algodén; tomatog, melones ¥y
otros frutos y '

realzar ¢l color y la calidad del fruto,

ostimular ¢l dcsarrollo de las ramas de plantas

de tiesto, por ejomplo, brezo, azaloa, crisantomo y gera-

nios
retardar el recimicnto do plantas do tizsto, por
ejemplo, nochebucna, petunic y crisantemo;
- .estimu}ar cl desarrollo de las ramas de Arboles
:frutales jbévenes, por cjemplo manzanos y perales.
El término "hidrocarhilo alifdtico de cadena 1li-

neal o ropificada", tal como aqui se utilize, demota un

_substituyontc monovalcnte con 1 a 20 Atomous deo carbono

constituido Gnicamentc por carbono ¢ hidrdgeno y que no
contivnc insaturacién aromdtica pero que pucdc por otra
parte estar saturado o insaturado, por ojemplo, cl grupo
de alquilo, alquenilo o alquinilo. E1 término "alquileno
inferior" denota un substituycnte divalentc constituido

por-hidrocarburos alifdticos de cadcna lincal ¥ ramificada
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" . eon'l a 7 Atomos de carbono y que ‘tienen su valencia onla~
zada a diferentes carbonos. El término "infcriox", tal co-
" mo ge aplica & estos grupos, denota un grupo que ticnc un

Y

~esquelcto de carbono que conticne de uno a sicte 4dtomos do

carbono. El término "alguilo inferior® inéluyo grupos ‘ali~
fédticos saturados tanto de cadena lineal como remificada
que contionen de 1 a 7 &tomos de carbono, como metilo, oti-

lo, n-propilo, isopropilo, n-butilo y similorcs. E1 término

4”alquenilo inforior® o "alquinilo inforior" incluyc g&rupos

’

aiiféticbs insaturados tanto de cadcena lineal como roamifie-
cada gque conticnen de 2 a 7 Atomos de carbono, como alilo,
pfqpenilo, butonilo, pentonilo, 1,l--dimctilpropenilo, pro-
pargilo, butinilo, pontinilo, hexadiinilo, hoptadiinilo y
sus isémeros posibles. Un grupo cspecialmonte preferido es
@l grupo propargilico.

Ia expresidn "alquilo inforior", tal como aqui se

utiliza, cn combinacioncs talos como, por c¢jomplo, "alcoxi-

© lo inferior", "alquilcarbonilo inferior', "alcoxicarbonilo

inforior", “"halo-alquilo inferior", "fenoxi-alquilcarboni-
loxilb inferior! o "alcoxicarbonilo inferior-alquilo infe-
rior" ge recficre a grupos hidrocarburos de cadena lineal y
cadena ramificada con 7 Atomos do carbono a lo sumo, tal
cbmo metilo, otilo, propilo, isopropilo, butilo, butilo tor-
eiario, pentilo y similares.

Fl témmino "arilo" s¢ refierc a un hidrocarburo
aromdtico con 6 a 14 4dtomos de carbonq; tal como fonilo,
naftilo o antrilo, en euyo hidrccarburc aromitico uno, dos
0 tros atomos de hidrdgeno pueden estnr substituidos por un

substituyente, tal como alquilo, algquenilo, alquinilo, al-
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. coxilo o halo-alcoxilo inferior. E1l término "halo-alquilo

;ihferior", "halo~alquenilo inferior" o "halo-alguinilo
ipferior" comprende grupos alquilicos, alquenilicos o

1 alquinilicos do cadena lineal o ramificada con sieto &to-
- mos de-carbono 8 lo sumo, en donde uno o mAs hidrdgenos
e§tén-sustituidbs por hglégenos, como,'por ojcmplo,
'2,é,2;tricloro—oti%o, 2,2-dicloroctilo, 2-cloroetilo,
4-clorobujci;oz '2,2,2-trifluorootiloi 2~fluoroetilo, '
2-bromo-1,1,2, 2-tetrafluoroetilo, 2,2,3,3A44-hoptatluoro-
‘butilo, 3,4,4~trifluoro-3-butenilo, ete, Los términos co-
- mo amonio, hidrazinio, morfolinio, ete., definen la sal
correspondiente del derivado de 4cido 2-ceto-guldnico de
las férmulas I o II antorioros. EL término "eicloalquilo”
.significa ﬁn hidrocarburo alicielico con 3 a 6 &tomos de
qarbéno, como c¢iclopropilo, ciclobutilo, cieclopentilo o.
ciclohexilos ‘

. "Amonio substituido" se refierc a radicales de
amonio en donde.uno 0 més hidrdgenos han sido sustituidoai
pbr un substituyente de élquilo infcrior, nlguenilo info-
ridr 0 hidroxialquilo. "Halo-alquilo inferior"™ sgignifics
un grupb de alquilo inferior on donde uno o més hid;égenos
g6 sustituyen por un haldgeno, de preferencia fliory
cloro o bromo.

, Ejemples representativos de los compucstos come
prendidos dentrq dol aleancc de la férmula I que son acti-
vos como roguladores del crceimicnto de las plantas y co-
mo herbicidas son

A. Nueves compuostos

.

acido 2,3-0-isopropiliden=4,5-0~bonciliden~-2~ceto-D-glu -
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conlco,

deido 2 3—0—:1.soprop111den—-4 5-0~(p-metoxiboneilidon) -2~

-ceto—D-gluconlco,

- deido 2, 3-0-1soprop111dbny4 5-0-( 3~pentiliden)-2-ceto-D-

-gluconlco,

“Aoido 2, 3-0-1soprop111dcn~4 5~0-metilon-2-cato-D-glucd -

nloo,

. Beido 2, 3-0—1soprop111dcnr4 5-0-ctiliden—2-ceto-D-glucd-

nico,

feido 2 3—0-1soprop111den~4 5-0-(2-butiliden)=-2~ccto—D~
wglucénlco,

dcido 2, 3—O-isoproplliden~4 5-0~ciclohcxiliden-2-ceto-D-
-glucénlco,

deido 2,334, 5~d1~0- (3~pen$111don)~2~ccto~D—g1uconlco,

dcido 233.4{S-di-O—otilidon~2~ceto~D~gluconlco,

écidp_2!3:4,5—di—0~bencilidoh-2—coto—D;glucénico,

deido 2,3:4,S—di-O-(p—mctoxi-bencilidon)—2-coto—D-g1uc6—
nieo,

omdo 2 3~0~iscpropilldeny4,9~0 (2-cloroctiliden)-2~coto=

~D»glueon1co, ‘A

doido 2, 3-0—1soprop111den—4 5-0- (1 3- dlcloroisopropiliden)-

. -2—coto-ILvlu06nlco,

2 3-0 -isopropiliden-4, 5-0~ (l 1, 3~triclcroisopropiliden)-

—2~coto—D—g1uconlco,
deido 2, 3-0-1soprop111den-4 5-0-(1 l l 3-totracloroiso - '
propllldon) 2-oeto—D—gluconlco,
601do 2, 3-0-1soprop111dcn—4 5-0-(2, 2-dlclorootlliden)—2-
. —ooto—D—elucénico, ,
deido 2, 3-0-1sopropilidon-4 5-0- (1 l 3 3~tetracloroiso -
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propiliden)-2~cot o-D—glucon:Lco,

-deido 2, 3-0-isopropiliden—4,5-0- (l l.l 3, 3-pentacloroiso~

(’7a ) o prop;liden) 2wceto—D—g1uconlco,,

%z, , dcido 2,3-0~1sOpr0p111den—4,5—O -(2,2,2-tricloroetiliden)-

;}:ff - B —2—ceto-D—gluconloo, o

| acido 2,3-0- isoprop111den~4 5-0-(1,1,1, 3, 3, 3-hexacloroiso~
prop;liden)—2—ceto—D—glugonico,

feido 2,3-0-isopropiliden~4,5-0-(2-fluoroetiliden)-2~ceto-

';;;;u ~D-glucénico,

:; “¢.> - 10, deido 2, 3“0“150Pr09111den-4 5~0~(1 3-difluoroisopropili -
w:jlitd ' den)-2-ceto-D-glucdnico,

T deido 2,3-0-isopropiliden-4,5-0~(1,1, 3-trifluoroisopropi-
%{ﬂ S 11den) 2-ceto—D~gﬂuconlco,

deido 2,3~0-isopropiliden~4,5-0- (l l l,J—tetrufluor01so -

c 15, Propélioen)—2-Ceto—D-glu90n1co,‘
i;;i,' | 4cido 2,3-0-iSOPr0piliden~4,5—0—(2,2-dif1uoroetiliden)—2—
‘,1 ' “_> ‘-ceto-D-vlucénlco,
.;;FP’. - deido 2, 3—0—1sopropiliden—4 5-0- (l l 3 3~tetrafluoroiso-

proplllden)—2-ceto—rpg1uconlco,'
20. acido 2,3-0O-isopropiliden-~4,5-0- (1 1, 1 3 3*pentafluoroiso-
;Qv;ﬂ" ‘ proplllden) 2~ceto~D—g1uconlco,
deido 2, 3-0~isopropiliden~4,5-0~ (2 2 2—+r1fluoroetiliden)—

-2—ceto~D—vluconlco,

beido 2,3-0- 1sopropilldenp4 5~0~ (l l l 3 3 3-hexafluoroiso-
:ﬁgﬁrﬁ 25. propiliden)-2-ceto-D-glucbnico,

'Qj- A dcido 2,3-O—isopropiliden~4;5-0-(2-bromoetiliden)—2—ceto-*

; _,7 | —D—vluc6n1co, )
%jf~~ dcido 2 3~O~1sopropiliden—4 50w (1 3~ dlbrom01soprop111den)

~-2~ceto~-D-glucdnico,

K T

oAt
2
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deido 2,3-0O-isopropiliden~4,5-0~(1,1,3-tribromoisopropili~
den)-2-ceto~D-glucdnico, o

deido 2,3~0-isopropiliden-4,5-0-(2,2~dibronoetiliden)-2~ceto~
~D-glucénico,

dcido 2,3-0-isopropiliden~4,5-0~(1, 1,3, 3~tetrabromoisopropi-
liden)-2-ceto~D-glucdnico,

dcido 2,3-0O-isopropiliden-4,5-0-(2,2,2~tribromoetiliden)2-
~ceto-D-glucdnico,

4dcido 2, 3~0-isopropiliden~4,5-0-~(1, 1, 1-tribromoisopropili~
den)-2-ceto-D-gluconico,

decido 2,3:4,5-di-0-(2-cloroetiliden)~2-ceto~D-gluconico,

deido 2;3:4;5—di—0-(1,3-diclorbisopropiliden)—2~ceto—D~g1u—
cdnico,

doido 2,3:4,5-d1-0-(1,1, 3-tricloroisopropiliden)-2-ceto-D-
~glugdnico,

4cido 2,3:4,5-di-0-(1,1, 1, 3-tetracloroisopropiliden)-2-ceto~-
-D-glucénico, -

dcido 2,3:4,5-di~0~(2,2~dicloroetiliden)~2~ceto~D-glucbnico,

doido 2,23:4,5-di~0-(1,1, 3, 3-tetracloroisopropiliden)-2~ceto-
~D-glucdnico, |

doido 2,314,5-di~0-(2,2,2-tricloroctiliden)~2-ceto~D-gluconico.

2,3:4,5?di-0— 2-fluoroetilidon)-2-cato~D-glucdnico,

deido 2,3:4,5-di-0-(1, 3-difluoroisopropiliden)-2~ceto~-D-glu
cdnico,

dcido 2;3:4,5—di—0—(1,1,3—trifluoroisopropiliden)—2—ceto—3—
~glicdnico,

4cido 2,3:4,5~di—0-(1;1,1,3~tetrafluoroisopropiliden)~2~ccto—
—Duglucépioo,

acido 2,3:4,5-d1-0-(2,2~diflnoroetiliden)~2-ceto-D-gluconico,
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‘ acido 2 3 4 5~d1i-0- (l l 3 3~tetrafluor01soproplliden) 2~

,noeto~D—gluconico,

:_éoido 2y3:4,5~3i~0~ (l 1 1 3 3-pentafluoroisopropiliden)-2-

- =ceto-D-glucdnicoj

'écido 2,3:4,5~di—0—(2,2,2—trifluoroetiliden)-2—ceto~D~glu-

oonlco,

Aeido 2y3:4,5~ di—O-(l 1 1 3 3, 3~hexafluoro1°oprop111den)—

—2-ceto-D-glucdnico,
deido 2,3:4,5~di-0~(2-bromoetiliden)~-2~ceto~-D-glucdnico,
dcido 2,3:4,5-d1i-0~(1, 3-dibromoisopropiliden)-2-ceto-D-

-glucdnico,

+4eido 2,3:4,5-di-0~(1,1, 3~tribromoisopropiliden)-2~ceto~D-

- -glucdnico,

‘dcido 2,3:4,5-d1~o—(2,z-dibromoetiliden)-z-ceto-ﬁ;glucé -

nico,

a01do 2,3t 4 5-4i-0- (l 1,3, 3—tetrabromo1uoprop111aen) 2~
-ceto—D—gluconlco,

4dcido 2, 3 4,5-3i-0~(2, 2 2= trlbromoetlllden)—2-ceto—D—clu~
cénloo, ’

deido 2,3:4, 5 di-0-(1,1 1-tr1brom0150prop111den)~2—ceto-D—
—gluoonlco, '

monohidrato de dcido 2-ceto-D-glucdnico,

4dcido 2,3: 4 5~ dl-O—OlCthexiliq»n—2~Cet0~IFglu00nlCO,

4cido 2,3.4,5~di—0—(2—but111den)—2~ceto—D—51uconlco,

decido 2,3:4,5-di~C-metiliden-2-ceto-D-glucdrico.
Otro compu”sto
monohidrnto de 4cido 2, 3: 4 5-di-0O-isopropiliden~2-~ceto=D-
glucdnico.

Adicioralnente son también activos como regula -
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dores del crecimiento de los plantas y como herbicidas las
sales, como la alcalina, alcalinotérrea, amdénica y aménicae
substituida y los 8steres, como alquilo inferior, algueni-
lo inferior y alquinilo inferior, de los compnestos ante-

riores.

Ejemplos mpresentativos de los compuestos prefe-

‘ridos comprendidos en el dmbito del invento son :

2,3:4,5-di-0-isopropiliden-2~ceto~D-gluconato de mefilo;
233:4?5~di—0~isopropiliden-2—ceto—Dﬂgluconato de n-butilo,
233;4,5-di~0—isopropiliden~2—ceto~D~g1ucongto de n—propilo;
2?3:4;5~di~0~isopropiliden~2~oeto~D—g1uconato de isopropilo;
2,3:4,5~-di~-0~igopropiliden~-2~ceto-D~gluconato de n-dodeci-
lo;
2;3.435~di—0-isopropiliden—2—ceto—D»gluconato de n-pent?lo,
2{3:4?5-di-o-1sopropiliden~2~ceto~D—gluconato de calcio,
233:435Ldi—o-i50pr0piliden—Z-ceto—D—giuoonato de n—decilo;
233:4!5-di—0—isopropiliden—z—ceto—D-giuconato de bencilo;

2y 3:4,5-d1-0~isopropiliden-2~ceto~-D-gluconato de isoamilo,

'2,3:4,S-di-o—isopropiliden-z—ceto~D-gluoonato de 2-butilo,
2,314,5=di-0~isopropiliden-2~cato~-D-gluconato de 2-bromo=

etilo,

2,3:4,5-d§-0~isopropiliden~2—ceto—Dbgluoonato de N~etanol-
amonid, '
éster de etilenglicol bis~2,3:4;5~di~0~isopropiliden-z-ce-
fo—D;gluconato; '
monohidrato de‘écidq 2,3:4;5—di~0—isopropiliden—z—ceto—
' D-glucénico,
2,3:4,5-di-0-1sopropiliden-2~ceto~D-gluconato de alilo,
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Pl

. 2,3:4,5~di-0O-isopropiliden~2~ceto~-D-gluconato de sodio,

2,3:4,5~di-0-igopropi ldden~-2~ceto~D-gluconato de potasiQ,
2;3:4;5—di—O-isopropiliden—z—ceto»D—gluconato de amonio,
2,314,5-di-0-1isopropiliden-2-ccto-D~gluconato de dimetil-

' amonio,
2,3:4;5~di~o-isopropiliden—zwceto—D—gluconato de 2-propi-

nilo,

‘ los compuestos mds pretferidos son :
2,3:4,5-4i-0~igopropiliden-2-ceto~-D-gluconato dc sodio, ‘
2!3:4,5—di-O-isopropiliden—Z—ceto—D-giuconato de n-butilo,
2,3:4,5-di-0O~1sopropiliden-2-ceto~D-gluconato de amonio.

Los compuestoa activos son (tiles en composicio-
nes reguladoras del crecimiento de los plantas pars contro-

lar el crecimiento de hierbas y malas hierbas, asi como

“otras plantas indeseadas que se¢ mezclan incdvertidamente

“con las cosechas deseadas. Si bilen los compuestos tienen

actividad reguladora del crecimiento de pre~emcrgencis,
éstos son mds Ghiles cuando se utilizan para ol control pre-
mﬁergente o como un agente de abscisidn. la eficacia ﬁost-
emergente de los coumpuestos activos de cste invento se pone
de manifiesto cuando se utiliza para el control de plantas
indescadas., Por ejemplo, cn el control dc post-emergencia

de la "erabgrass", una mala hierba que hasta ahora no se ha
controlado de forma efectiva por los herbicidas de post- |

emergencia, los compuestos de este invento retardan el cre-

cimiento y la maduracidén de la "crabgrass", impiendo de

este modo la formacidén de scmilla y eritando de forma ofec—
tiva su egporcimicnto.

En el control de hierbas, particularmente los
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céapedes coseros ¥y los céspedes indugtriales, como los cam=
pos de golf, se ha establccido que es deseable una retar-
dacidn mixima del crecimiento del 40% al 60% aproximada -
mente, evidenciado por la digminueién de la altura de la
hierba en comparacibn con un control sin trater, prefirién-
dose una retordacibn del crecimiento del 50%, apréximado-
mente. anlquier rotardo inferior al 40% es ineficaz dobi-
do a que ¢l control de la hierba no ¢s lo suficicntemente
sustancial como para obtener un efucto cutbético significa-
tivo y para reducir o eliminar el cuidado manual. Por otra
parte, el retardo superior al 60% resulta cn unmpocto ra-
quitico indeseado dcl cdspod con la subsiguionte invasidn
oen éste de malas hierbas u otras plantas indescables.

Los compuestos activos muestran actiwidad herbi-
cida especialmente contra las malas hicrbas compuestas,
por ejemplo, las especies Matricorin y otras malas hicrbas

como Papaver rhoeas, Stellariz media y Caprella bursa pag-

Ios compucstos activos Gtiles de este invento son
particularmente activos conira las plantas siguientes :

a) hierbas tales como Agropyron repens, Bromus
inermiz, FBromus ercctus, Deschampsia flexuosa, Alopecurus
pratensis, Arrhenathorum elatius, Dactylis glomerata, Fes-
tuca pratensis, Trisetum flavescens, Holeus lanatus, Io -
liwn perenne, Poa annua, Poa noumoralis, Festuca ovina,
Festuca rubra, Festuca nigrescens, Cynosurus cristatus,
Agrogtis schraderiaéa, Agrogtis gtolonifera, Phleum pra -
tense, Phloum nodosum, Cynodon dactylon, Stenotaphrum se-

cundatum, Paspalum notatum, Ermochloa olphiuroides y otras
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I o hierbas pars césped o malas hierbas, cafia de azicar y ce-
§ Lo reeles tales como maiz, arroz, trigo, centecno, cebada, ave
| ne y Sorgo.

,*quﬂ : 2 b) 4rboles y arbustos tales como frutales,
:”{' ‘ B por ejemplo, el ménzano, el peral, el melocotonero, el ce~
oL ' rezo y los oltricos, asi como el cocotero, el t&, el cafe-
ol "‘,_ . fﬁf‘ to, el platanero y el Arbol del caucho, el olivo y el no-
VS - el
- e) plantas ornamentalos tales como alhefia,

> . 10, carpe, cedro blanco, enebro, rosal, azalea, crisantemo, no-

¢

:Q'-' . chebuena, pamporcino, pirscanta, forsities, magnolia, petunia
o ¥ bromelidceas.
7 , a) mieses tales como ol algoddn, glicinas,
cacahuetes, tabaco, 1lino, remolacha y pifiales.

;}~ 15. ' e) hortalizas tales como lac solaniceas, por
Af?;',r | _ éjemplo, tomates, legumbres, calabazig y brasiceas,
£) beyas, tales como fresas, moras negras,
. - " moras azules, aréndanos, Fframbuesas y groselleros.
Ademds son tambidn Gtiles pare reducir las exi-
: ©-20. gencias de poda en la viticultura.

Para llever a cgbo la distribucidn uniforme dol
Vcompuesto activo de las composicioncs roguladoras del cre-
cimiento segln este invento, cl compucsto puede mezclarse
R con coddyuvantes herbicidas, wodificadores, diluventes o
B 25, agentes acondicionadores convencionales, de modo que pucda
prepararse en forma de soluciones, omulsiones, concentra~- -
dos emulgentes, dispersioncs, polvos humcctnables o grénu-
los.

Ias formulcciones liguidas de los compuestos ac-
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tivos para la aspersién directe pueden obtenerse, por ejem=

"plo, cuando sea posible, en forma de solucionss acuoses o

en foyma dqéolucioneg en mezclas disolventes que contengan,
por,ejempld, aeetona,’metanol y dimetilformemida (IMF) en
la proﬁ?rbi§n de 90:8,2 volumen/volumen. Bn el caso del
ééido 2,3:4,6-di—o-iaopropiliden~2nceto-L—gulénico; pueden
breparargcvﬁormulaoiones amortiguedas en (pH 6~10); por

ejemplo, por la adicién de fosfato de hidrdgeno potdsico o

aminag orgénicas, como dietanolamina, trietanolamina, etec.,

a solucionss acuosas que contengan Tween 20 al 1% u otro
agente humectante no fitotdxico. Esta amortisuacidén es ne-
égsar?a en vigta de la conocida incstabilided del Acido
2,3:4,5-di~-0-igopropiliden~2~coto-L~guldnico en solucidn
acunosa por debajo de pH 6.

Los concentrados emulgentes pueden prepararse
conteniendo del 25 al 50% o mis segln la solubilidad del
ingrediente activo en disolventes apropiados'como Nemetil-
pirrolidons, dimetilformamida, cte. oo agentes tensoacti-
vog, por ¢jomplo, agentes humoctantes; agentes dispersan -
tes, agentes emulgentes y similares sc adicionan cantida-
dos suficientes para impartir las ccracteristicas descadas
a le formulacidn.

Ios compucestos pucden formularse tambidén en for-
me d¢ soluciones para aspersidn a partir de polvos humectd-
bles, utilizando un diluyente inerte, por ojemplo, caolin.
Una solucidn tipica para asporsidn, formulada con un pol-
vo humectable c9ntendré asi ol ingrediopte activo, del 1%
aproximadanente, al 5%, aproximadamente, de un dilgyente

inerte, cantidodes menores do ogontesg dispersantes, hu -
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~mectantes y antiespumantes y, el equilihrador, agua.

Las diferentes formas de aplicacibn pueden adap-
tarse mejor a las diversas finalidades a que deben destingg
se los compuestos activos mediante la adicidn de sustan ~

cias que mejoren la dispersidn, adhesidn, resistencia a la

.lluvie y poder de penebtracidn, tales como fcidos grasos,

ceras, resinas, agentes humectantes, agentes emulgentes,

‘aceites minerales y/o vegetales, oola'y gimilares. De modo

anflogo, puede ensancharse el espectro bioldgico mediante

la adicién de sustancias que posean propiedades bacterici-

das, herbicidas y fungicldas y también mediante la combina-

cidn con fertilizantes, agentes quelantes y otros regulado-

res del orecimiento de las plantas.

Ejemplos repregentativos de herbicidas y de regu—

ladores del crecimiento de las plantas gue pueden oombinar-

‘g6 con 10s conpuestos de este invento son :

éqido 2,2-dicloropropidnico,
ﬁ—(4~aminbboncensulfonil)—metilcarbamato, ‘
24pldro—4—etilamino—6-isopropilamin»l,3,5—triacina,'
decido 4-cloro-2-oxobenzotiazolin-3-ilacético,
5-bromo-6-metil~3=(l~metil-n-propil)-uracilo,
3,5~dibromo-4~hidroxibenzonitrilo, ‘
D-N-etil-2~( fenilcarbamoiloxi)-propionamida,

N—(4~bromo-3-clorofenil)-N'-metoxi~N'-metilurea,

2;clor0-9—hidroxif1uoren—9-carboxilato de metilo,

N'-4-(4-clorofenoxi)-fenil~NN-dimetilurea,
isopropil-N~(3—clorofeni1)—oarbamato,
éster dimetilico del écido 2,3,5,6-tetraclorotereftd -~

lico (DCP4),
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dcido 2,4~diclorofenoxiacético,

4—1sopropilamin-6-metilanin-2-metiltio-1, 3,5~triacina,

n-butil~9-hidroxifluoren-9-carboxilato,
4cido ngftoxi»acético,

écido 3,6«dicl?ro—z—metoxibenzoico,

égido () 2-(2,g—diclorofenoxi)propiénico,
9;10~§ihidro-8a, 10a~diazoniafenantrgno—QA,
N'-(3,4-diclorofenil)~NN-dimetilurea,

dcido gibberélico,

deido indoliacético,'

dcido indolibutirico,
4-hidroxi~3,5~di—yodobenzonitrilo;
N';(3;4—diolorofenil)—N-metoxi~N—meﬁilurea;
deido 4~c1oro~2—metilfenoxiacético;

dcido 4-(4-cloro-2-metilfenoxi)butirico,
deido (X) 2—(4~cloro—2-metilfenoxi)p?opiénico,
N-(benzotiazol-2-il)~NN'~dimetilurea, '
N'7(3Toloro~4—metoxi£enil)—NNLdimetilurea,
1,2,3,6~tetrahidro—3,G—dioxopiridacina;
N'e(4-clorofenil)~N-metoxi-N-metiluree,
N'-(4-clorofenil)-NN-dimetilurea,

&dcido naftilacético,

é?ido N-l-naftilftelimico,
2,4—diclérofen;l~4-nitrofenil—éter
1,1'-dimetil~4,4 '~bipiridilio~24,
3—(m~toliloarba@o§loxi)fenil~carbamato,
égido 4~amino~3,5,6-tficloropicolinico;
4,6-pisisopropilamin-Q-metilﬁio—};3,5—triacina,

N~(3,4-diclorofenil)propionanida,
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- igopropil-K-fenilcarbamato,

" 5-amino-4-cloro-2-fenilpiridacin-3(2H)~ona,

Aocido N-dimetilamin-succinémico,

"&cido 2-cloroetil-fosfénico,

-cloruro de tributil—Q,4~diclorobencil-fosfonio;

écido 2,4?S-trielorofenoxipropiénico,

bcido 2,3:6-triclorobenzoico;

2-cloro-4,6-bi§etilamin—l,3,5-triacina;

monocloroacetato gbdico,

dcido 2,4,S—triclorofenoxiaoético;

Smcloro~-6-metil-~3-t-butiluracilo, ’

4—etilamino-27metiltio~6—t~butilamino—l,3,5—triacin(ter-
cibutrin),

écido 2, 3,5~triyodobenzoico,

l;l;4—trimetil—6—isopropil—5—propionil~indano.

Ejemplos de fungicidas que pueder combinarse con

log compuestos de este invento son :

2,4~-dicloro~6-(o-o0loroanilin)-S-triacina,

2,4,5,6-tetracloroisoftalonitrilo,

sulfonato sdédico de p-dimetilaminobencendiazo,

1,4-dicloro~-2,5-dimetoxibenceno,

etilen-bisditiocarbamato manganoso,

zinc~etilen~bisditiocarbamato,

producto de coordinacidn de zinc y manganeso-etilen-big-
ditiocarbamato,

metil—l-(butiicarbamoil)-2-benoimidazol—carbamato,

2-(4-tiazol)-bencimidazol, |

cis~N-[ (triclorometil)~tio]-4~ciclohexen~1,2~-dicarboximida,

Las proporcioncs de aplicacibén sc basan en log
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resultados aqui expuestos y no deben considerarse absolu -
tas puesto que ‘muchos factores externos pueden alterar las

nbfbporciones de aplicacién., Por ejemplo, las proporciones

 pueden variar no solo emtre diferentes especies de plantas,

‘sino también dentro de una especie particular estdn sujetas

& factorss tales como el tamafio y edad de la planta, el

. compuesto que se utiliza, la estacidn del afio, el tipo de

terrénq y las gondiciones climatolégicas en el momento de
aplicacidén como es la temperaturae del ambicnte, la intensi~
dad de la luz, la lluvia y el viento. Ademis, en caso de
que los compuestos o composiciones se apliquen a través ae

un. terreno empapado, serén necesarias mayores concentracio-

" nes puesto que este tipo de aplicacidén es indirecto en com-

.péfaoién con una §plioaci6n directa, sobre las hojas y ta-
1ios, por ejemplo, por aspersidn,

. Asi pues, la cantidad de ingrediente activo en .
las composiciones reguladoras del crecimiento de este inven-
toffaria segin las plantas gque deben controlarse, la pro -
poreibn de mplicacién requerida, el tipo de aplicacién del
compuesto aotivo utilizado y el control deseado. Por lo ge-
neral, las compoaiciones en la forma preparada para asper -
gibén contienen menos del 50 % de compucsto activo.

Bagioamente, la proporcibén de aplicacidén del com-
puesto activo es aquella que resulta efectiva para propore-
cionar el requerido control rcgulador del crecimiento de lg
planta, Por ejemplo; tal como se ha indicado anteriormente,
una cantidad efoctiva reguladora del creoimiento para hier-
bas es aguella cantidad que rotarde el crecimicnto de la

altura de la hierba en el 40%-60% de la proporeidn de¢ cre-
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cimiento normal, Por consiguiente, la eleccidén de la pro -
porcidén minima de aplicacibdn vendrd determinada por la can-

tidad minima de compucsto activo que sea efectiva para re-

gular el crecimiento al limite minimo do la gama de rebar-
dacién de crecimiento deseado, La eleccidén de la propor -
vcibn de aplicacidén mlxima cstard determinada por aquella

“cantidad que sea efectiva para regular el crecimiento al

1imite mAximo de la gama de retardacidn del crecimiento de-

seado, por ejemplo, en el caso de hierbas para céspedes,

-aquella cantidad sobro la cual resultc un aspecto raquitico

del cdsped, o que impids todo desarrollo subsiguicente o

produzca excesiva clorosis indeseable (o sea, el emarilla-

miento de la hierba). Con las tomateras son diferentes los

criteriog para la cantidad efectiva retardadora del creci-
miento; puesto que se considera descable una planta fron -
dosa y enana donde no existo pérdids do la calidad o canti-
dad del fruto, Los parémetros para la actividad efectiva
reguladora del crccimiento para dichas plantes son, para
los efcctos minimos, el retardo del crecimiento terminal y
él favorecimiento o no retardo del crecimiento lateral y,
como los efectos mdximos, el rctardo terminal y el creci -
miento lateral. Las proporcioncs de apiicacién de 108 com=

puestos activos que tienen estos efectos descados sobre el

creceimiento de las tomateras se determinan teniendo presen~

tes egtas oconsideraciones. Para obtensr la mayor actividad -

.

reguladora del crccimiento de post-emergencia, es por lo

general nccesario la aplicacién do proporciones que van de

.0,5 kg a 20 kg o més por hectdrua basado en el peso del

compuesto activo. La mayor actividad reguladora del creci-



5.

15,

20,

25,

- 29 -

‘miento de post-emergencia se obtiens, nQrmalmente, con lg
iaplicacién de proporciones de 1 a 15 kg, aproximadamentg,
f}o més do ingrediento activo por hectdrea, Una gema de dosi-
, fiqaciéﬁ'preferida en soluciones para aplica;ién por asper-

_sibn ésté comprendida emtre 10 y 100,000 ppm, segln sean

las espscies que deben tratarse y el compuesto activo uti-~

lizado, sstando comprendida por lo general la gama més pre-

.ferida entre 100 y 20,000 ppm.

Una ventaja adicional del empleo de los compues-
tos activos de este invento consiste en la ansencia de cual
quier efecto permanente en las plantas o de cualquier resi-
duo regulador en el terrenc. Cuando los compuestbs experi-
mentan una lenta descomposicidn, existe una consiguiente
disminueidn de la actividad. Un efectc de esta indole os
ventajoso porque
a) se obtiene un efecto a corto plazo, que puede proions

garse mediante aplicacidn subsiguiente adicional;
E) se recupera la actividad del orecimiento normal g
medida que disminuye la actividad reguladora, y
c) no guedan residuos perjudiciales en lus plantas o
en el terreno.

. Ie duracién del efocto de retardo varie seglin el
compuesto que se utilice y otros factores tales como la eg~
pecie de planta, las condiciones climatolégicas, etc.

Si bien losg compuestos activos exhiben actividad
reguladora del crecimiento de las plantas y herbicide,son
virtualmente atbéxicos para los animales. Por ejemplo, la
toxicidad aguda en el ratén es superior a 5.000 mg/kg p.o.

para el 2,3:4,5-di~0~isopropiliden-2~ceto-D-gluconato s -
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Los productos de descomposicién, inicialmente el

" fcido 2-ceto-D~glucénico y finalmente los carbohidratos son,

agimismo, atoéxicos.

Debe hacerse constar que, por supuesto, no son

A activos contra todas las plantas todos los compuestos pre -

;‘.sentados por las férmulas I y II. Sin cmbargo, cada uno de

lios compuestos activos comprendides dentro del alcance de
esté invento tiene actividad contra unz planta o plantas
esﬁecificas que es une funcidn del compuusto. Segln se apre-
ciard mds adelante, una ventaja de oste invento estriba en
gquc proporciona unn serie de composicionci que, cuando sc
aplican a diversas plantas tal como se ha indicado preceden

temcnte, proporcionan actividad roguladora del crecimiento

‘de pre~emergencia y de post-emcrgencin y actividad herbici~

da sobre un amplio espectro de plantas.

La actividad reguladora del crecimiento de los
compuzstos activog dol presento invento sc ejemplifica en la
siguicnte prueba ds microtamiz para los e¢fectos de post-emer
gencia,

Ia actividad retardadora del crocimiento del &ci-
do 2,3:4,5-di~0-isopropiliden-2-ccto-D-glucénico, sus salcs
v éstercs sec ejemplifica en las siguientes prucbas de tami~
zado de inverndoulo para los ofcctos de post-cmergencia so-
bre varias plantas.

Los oompucstos que han de evaluarse se formulan
en forma de polvos humectables al 25 %, utilizando caolin
como diluente inertc y suspendiuos en agua o bien se formu-—

lan en forma de una solucidn al 2% mediante disolucidén en

POOR
SEALITY




t:'acetoﬁa conteniendo el 1% de un agente humeetante/emulgenp
“to.. Esta soluo ién se diluye irmmediatamente antes de utili-
zarse con una cantidad igual de agua.

En el método utilizado se siembran simientes de
Iasvplapmas de prueba en cubiletes de plistico de 450 ce
‘dontehiendo tierra de arcille en actividad fisica conocida.

 Los datos de la siembra se coordinan de modo que todas las

"espebies alcancen simulténeamentc una etapa de erccimiento
éprobiada para los finés de la prueba, Se cortan lag plan-
“tas justo antes del tratamiento (sicga simulada). Ias plan-

tas se mantienen en el inverndoulo antes y después do la

@”uui-;: . . asgpersibén de las suspensiones acuosas do las formulaciones
de polvos humectables o de la dispersidn de los compuestos

r'dé prueba en acetona y agua. Lo lusz diurna se complomenta

5. con 1amparns de vapor de mercurio para obtener un dia de

o, "_ 16 horas. Los compuestos so aplican mediante aapersién con’

-f-'}_”f | pronor01ones de;aplicacion de 1000 litros por hectérea. Las“

ﬁ@i::'“..". evalnaciones se efectuan 8l cabo de 2 a 4 semanas después
T - de la aspersion.

jfif;?f“2o;. - - Ia rospuesta de las plantas, o sez el retardo del
cfécﬁmientoAde pogt-emergencia se detcrmina midiendo la lon~

: gifud desde la éuperficie del suclo hasta la punta de la

hoja més joven totalmente expandidz. La altura de la planta

puede expresarse segin un porcentaje del valor correspon -

25, diente obtenido con plantas sin tratar.

T Ios resultados de las prucbas se exponen en las

" Tablas I a IX que siguen.
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TABLA T
:%;'gijw; ;‘ -~ Aetividad retardadora del crecimiento de post-emergencia
él;gf_ : gobre Poa pratensis (Cafluela)
@
B - Compuesto (formulado segin Tongitud de la hierba en cm.
. 5. . un polvo humectable al 25%) 26 diss después de la aplica
o . ‘ Dosis 6 kg/l?xéonDosis 3 kg/ha
PR " 2,3:4,5-di-0-isopropiliden
u;; ~ -2-coto-D-gluconato de 2- ' _
fﬁ_ -propinilo 9,7 17,5
’ij»: .10, 2;3:4,5—di—o—isopropiliden
,;»' -2=¢ato-D-gluconato de oti- , ‘
S lo 11,2 13,7
o 2,3:4,5-di-0~igopropiliden
“='&; . - =2~ceto~-D-gluconato de cia ] .
f;%fu~.fi5.v nometilo 10,3 16,5
}1wff_; ' 2,314,5-Gi-O-isopropiliden
f;}W; . | ~2-.coto-Degluconato de n~ ‘ '
'%?.?*1: -pentilo 12,0 13,2
o ‘ 2,314, 5-8i-0~isopropiliden
' i"20.' - _2-ceto-D-gluconato do 4~ ' _
T ~ -clorobutilo 11,5 13,8
;; 2;3:4,S—di—O-isopropilidcn

- ~2-coto-D-gluconato do 2-

"Efﬁ;:l ) .. =cloroctilo 12,8 14,0
:@;L 25. = 2,3:4,5-di-0-isopropiliden

. -2-ceto-D-gluconato de n- .
e ootilo 13,2 13,3
Q '2,3:4,5~di—0—isopropilidon
f?ﬂt,- , '-égceto;D;gluoonato de n-

propilo 12,3 18,7
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2,3:4,5-di~0~igopropiliden

' -2—0efo~Degluoonato de 50~

. dio ’ 8,2 11,5
fgﬁi . 2,3:4,5-di~-0~isopropiliden
17T: 5, —2~oe£o—D—giuconato de n- , '
dodecilo . 13,0 14,5

L 2,3:14,5-d1-0~isopropiliden
~2-cgto-D;g1uoonato de n- , '
| bubilo < 13,5 15,7
0. 2,33,5-di-0-isopropiliden
. ~2—oeto~ILg1uoonato de 3~
oloro?anilo 12,2 13,2
’2;3:4,55di~0~isopropiliden
" : ~2-ceto-D-gluconato de n-
» .15, d90119 13,7 14,3
''''' 2,3:4,5-d1 O-isopropiliden
-2~ceto-D-gluconato dc mo- ‘
tilo 15,0 12,7
2,3:4,5-di-0O-igopropiliden
20, ~2-ceto~-D-gluconato de n- '
noni19 ' 16;2 15,2
2,3:4,5-di~0~igopropiliden

~2-ceto-D-gluconato de n-

hexilo 17,3 13,0
25, 2,3:14,5~di~0~igopropiliden
~2-coto-D-gluconato de alilo 15,7 17,5

2y3:14,5~d1~0-igsopropiliden
-2-ceto-D-gluconato de 2-cin~

noetilo 14,8 14,8
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.2,3:4,5-di-0~isopropilidon~2-

ceto-D-gluconato de potasio

Sin tratar
TABLA IT
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9,2 14,3
17,3 17,3

Actividad retardadors del crecimiento de post-emergencia

gsobre Poa Pratonsis (catfinela)

Compuesto (formulado sc -

gin una solucidén en acecto

na 8l 2 % )

Longitud porcentual de la
hisrba con respecto al tos-
tigo sin tratar, 14 dias
degpuds del tratamiento

Dosis 8 ke/ha Dosis 4 kg/ha

2,3:4,5~-di-0~igopropiliden~
-2~ceto-D~gluconato de po -
tasio
2,3:4,5-di~-0-isopropiliden-
2—ceto-D-gluconato de amo -
nio

.

2,3:4,5-31~0-isopropilidcn~

752Lccto~D—gluconato de metilo

2,3:4,5~di~-0~isopropiliden~
ZTcpto-D—quconato de etilo
2,3:4,5—di—0—isopr0piliden—
2-ceto-D-glucunato de n-pro-

pilo

. 2,3:4,5~di~0-isopropiliden~

2-6eto~D~gluconato de n-pon
tilo '
2,314,5-d1-0~-igopropiliden-
~2-ccto~-D-giluconato de 2-

propilo

29 43
27 37
75 88
37 57
7 %6
63 - 88
73 78



- 35 -

2 3: 4 5w dlnoe-lso;;)ropiliden-—

' 2-oeto~D-g1uconato de benollo 89 : 86
"‘2 3 4, 5-di—0—1soprop111den—
ﬁifi ;. , . 2-ceto-D-gluconato de 3-clo-
»T?€ 7:» 5, 'rgprbpiloi 86 S92
f;:“»  ~ ' 2,3?4;5-di—0-isopropiliden~
L 2-coto-D-gluconato do alilo 94 %
o0 R TABIA III
n”: ”' » Actividad retardadora del crecimiento de post-emcrgencia
’5if‘  10. : sobre Lolium Peronne (ballico)
Compuesto (formulado Longitud de lg hicrba on cm.
‘ , 26 dias duspucs de la aplica-
et segun un polvo humeg cidn
_#M”' teble al 25 %) Dosig 12 kaz/ha _ Dosis 6 kg/ha
?f s - 2}3:4,5~di~0-isopropiliden '
:?T” : > ~2~ceto~D-gluconato do so- ‘ ‘
‘_ aio 17,0 22,0
' 2,3:4,5-di-0~isopropiliden
~2~ceto~-D-gluconato de n- ‘ '
j 2. ogtilg’ 19,3 20,17
N 2,3:4,5=di~0~isopropiliden
éf’ ~2=00t0~D-gluconato de 4~ ’
'{; elorobutilo 19,7 21,3
o 2,314, 5=a1-0~1m0propiliden
i. - —2-ceto-D—gluconato de

amenlo 20,3 20,7
2y3:4,5=- dl—O»lbopropillden ‘
~2~ccto~D~-gliconato de n-

pentilo 20,0 23,0
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2,3:4,5~di~0~igopropiliden
—2~ceto~D~gluconato de n~
bgﬁilo
2,3:4,5-3i~0~isopropiliden
*2-6eto~D—gluconato de n~-
hgxilo
2,3:4,5~di-0-isopropiliden
~2~¢ccto~D-gluconato de n-
dgcilo
2,3:4,5—di~0‘isopropilidoﬁ
~2~ceto-D~gluconato de 2-

cloroetilo

2,3:4,5-di~0O~isopropiliden

—2-geto~D-gluconato de 2-

cianoetilo

, 2,3:4,5—di-O—isopropiiiden

—2~ce?o—D—gluconato de glilo
2,3:4,5-di-0-isopropiliden--
chetg—D—glucotho de metilo
2,3:4,5-di-0~isopropiliden~
~?—ceto-D—g1uoonato de otilo

2,3:4,5-di~0~igopropiliden~

-2-geto~-D-gluconato dc n-do-

decilo

Sin tratar
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20,3
20,0
20;8
20;0
21,0
20;7
20,7

22,0
22,3

21,0

20,17

22,0

22,3

22,3
21,7
22,0

20,17

22,0

22,3



" 10,

<. 15,

- 20,

L AR 25'

- 37 -

. L maBA TV
Activ1dad retardadora del crocimiento de pOst—emergencla

’ sobre Digitaria Suh@ﬂlﬂ&liS (Cabgrass)

'Compﬁésto'(formulado Longitud de la hierba en cms.
. . . 27 dias despues de la aplica-
segun un polvo humee 010n

- table.al 25 ) Dosis 12 ke/ha Dosis 6 ke/ha

2 3 4 5= di-0~isoproplliden
-2—ceto-D~gluconato de amo
nio- - 11,3 ' 30,3

[2,3,t4,5~3i0~igopropilideon

~2-coto~D-gluconato de po- _
tasio 9,7 33,0
2,3%4,5-31i~0~igopropiliden ]
~2~ce?o-D~gluconato de sodio _ 9;0 29,7
2;3:4;5ndi-o-isopropiliden

~-2~ceto~-D-gluconato de cianp '
m?tilQ ' 17;3 35,0
2,3:4,5-di~0~ipopropiliden

~-2~ceto-D-zluconato de n- '
pgnti}o 22;0 25,7 -
2,3:4,5~-di-0~1sopropiliden

~2~ceto~D-gluconato de 4~ )
clorobutilo 26;0 26,7
2;3:4,5—di~0—isquopilidcn

;2-ceto—D—g1uconato de 3~ . '
cloropropilo 20,0 26,7
2,3:4,5~di~-0-1isopropiliden

~2-ccto=D-gluconato do 2~

propinilo 26,3 30,7
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. 10,

154

20,

25,

2,3:4,5~d1~0~igopropiliden~
2-ceto-D-gluconato de n-de-
c?lo '

2,3:4,5-di~0-1gopropiliden~

" ~2-geto~-D-gluconato de alilo

2,3:4,5-di-0O-~igopropiliden~
-2=~ceto~D-gluconato de n~bu
tilo

2,334,5-di-0~1isopropiliden~

2—cetp-D~gluconaﬁo de 2-cia
noetilo

2,3:4,5-di~0-igopropiliden~
2~ceto-D-gluconato de n-~he-

xilo

' 2,3:14,5-31-0~isopropiliden-

~2~coto-D-gluconato de n-oc
tilo
2,3:4,5-di-0-isopropiliden~

- =2-ceto-D-gluconato de n~

- propilo

243:4,5-di-0~-isopropiliden-
-2-ceto~-D~gluconato de 2~
~cloroetilo

2,3:4,5-di~0~1gopropiliden-

~2-ceto~D-gluconato de moti

1o
2,3:4,5-di~0~igcpropiliden-
~2-geto-D-gluconato de etilo

Sin tratar
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26,7

27;3
27,1
30;0
28;0

29,0

28,7

33,3

34,7
35,3

29,1

32,0

29,1

32,0

30,3

34,0

30,0

30,7

33,0

31,3
35,3
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TABLA V

Aotividad retardadora del orecimiento de post~cmcrgencia

gobre Tritiowm aestivum "Probus" (trigo de invierno)

Compuesto (formulado se - Altura de la planta en mm,29
. dias después de la aplica -
gén un polvo humectable cidn

e e

al 25 %) : Dosis 6 kg/ha Dosis 2 ke/ha
2,3:4,5~di~0~igopropiliden~

-2-coto~D-gluconato de n-bu

tilo 78 817

2,314,5-3i~0~isopropiliden=

~2~-ceto-D-gluconato de po —.

tagio 73 82
2;3:4;5—di—0~isopropilidon

~2=~0pto-D-gluconrto de amo-

nio 75 75

2,3:4,5-di~0~1isopropiliden

—?-ceto~DAg1uconato de sodio 75 80

2,3:4;5—di—o—isopropiliden

~2=~ceto~D-gluconato de 4-clo

robutilo 85 87

2,3:4;5~di~0-isopropiliden

27ceto—D-g1aoonato de otilo 92 90

2,3:4,5-di-0~isopropiliden

-2—oeto~-D-gluconato de n~de

c;lo ) 93 100

2,3:4,5-di-0~igopropiliden

~-2-ceto~D-giuconato de 2~

~ciancetilo 95 o 88
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2,3:4,5~di~0~isopropiliden
-2~coto~-D~gluconato de n-
. n9n119 . 99 g3
2,3:4,5-321~0~1sopropiliden
5. ~2-ceto~D~gluconato de alilo 93 93
2;3:4,5—di—0-isopropilidon

~2~goto~D-giuconoto do n-he~

L xilo 97 85
W 2,3:4,5-31~0~1is0propiliden
10. -2-ceto-D-gliuconato dc n-
pentilo a8 90

2;3:4,5-d1-0~igopropiliden

~2-ceto-D-gluconato de 3-

-clorcnropilo 98 90
15, 2;3:4;5~di~0-isopropiliden

—2-ceto~D-gluconato do 2-

propinilo 98 g2

2,3:4,5~di-0-1isopropiliden

~2=ceto-D-gluconato de n-

20, ~dodecilo g7 100

o Sin tratar 100 100
- _TABIA VI
. Actividad retardadora del crccimicnto d¢ post-cmergencia
57 ' sobre Hordoum distichon "Nymphc! (ccbada de invierno)

f"25. | Compuesto (formulado Altura de la planta en cus., 24
T  gegln un polvo humec ~ dias despubs de la aplicacidn
o tabls al 25%) Dosis 6 kg/ha _ Dogis 2 ka/ha

2,3:4,5~di~-0~is0opropili~
S den-2-ceto-D-gluconato

,:.»‘n- : de n-butilo 24,9 34,2
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'2,3t4,5-1-0~1s0propiliden

fiii.éJ‘ ) _ =2~ceto~D-gluconato de n- ,

- nexilo. 27,6 - 38,0
"2;3=4;54di-0-isopropiliden

“_;Vif';5‘ | -2-ceto-D-gluconate de n- ' |

tx%:, - “pentilo : 33,4 41,4

2,3:4,5—di-O—isopropiliden

~2-cetbo-D=gluconato de 2-

cloroetilo 25,8 37,8
_ 10. 2,314,5~31i-0-isopropiliden
‘“f ;ﬂ' , ~2=ceto-D-gluconato de alilo 34,3 40,0

2,3:4,5-di~C~1isopropiliden
e —2~ceto—D~gluoonato de 2-pro '
::?> o p?nilg ; 32,4 45,3
. 16. ~ 2,3:4,5-d3i-O-isopropiliden
: ~2~ceto—D—g1ucdnato de n-no-
nilo 27,7 38,0

irrv ' 2,3:4,5-di-0-igopropiliden

| ~2~qeto—D~gluoonato de ne-

20, propilo 33,3 43,2
2;3:4,5-di~0~isopropiliden-

;{; -g=geto~D-gluconato de n-oc— ' ,
%§10 ’ 35,4 44,2
2,3:4,5-di~0~isopropilidon-

25, ~2-ceto-D~gluconzto de n-do '
deeilo ' 35,2 44,1
Sin tratar 44;2 44;2
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TABLA VIT
Actividad retardadora del crecimiento de pogt-cmergencia

sobre Malus gilvestris (manzano)

Compuesto (formulado Altura de la planta on mm.,

segln polvo humectable 25 dias después dc la aplica-

20,

al 25 % )

. 2
clion

Dosis 6 keg/ha

Dosis 1,5 ke/ha

2;3:4,5-3i--0~igopropiliden

m2-goto~D~gluconato de n-

pentilo

2,3:4,5--di-0~-igopropiliden

-2-coto~D-gluconato de me-
‘t?lo

w 2p3:4,5-d1-0~1isopropiliden

'"»;~2—coto—D~gluconato de cia

" nometilo

2,3:4,5-di-0-igopropiliden

-é—ceto—D;gluconato de ctilo

©2,3:4,5-3i-0~igopropiliden

42—ceto~D»gluconato de 2-
cloroetilo

2,3:4,5-di~-0~isopropilidcn

. =2=ooto~D-gluconnto de n-

nonilo

2,3:4,5-3i-0-1isopropiliden
~2=ceto~D-gluconato de n-

propilo

132

132

160

167

132

147

157

168

163
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2,3:4;5~di~0—isopropil—2—
ceto~-D-gluconato de 3~clo
roprépilo ,
2;3:4;5~di~0~isopropiliden
-2~ceto-D-gluconato de 2~

cianoetilo
2,3:4,5-di-0~isopropiliden

- ~2~ceto-D-gluconato dc 4-

élorobutilo
2,3t4,5-di~0-isopropiliden
-2~ceto~-D-gluconato de amo
nio
2,3:4,5-d1-0~1igopropiliden
-2=cet0~-D-gluconato de n-
~dodecilo
2,3:4,5—di—O~isopfopiliden
~2=ccto~D~gluconato de sodio
2,3:4,5~-dil-0-lsopropiliden—
2-ceto-D-gluconato de n-decilo
2;3:4;5—di-o-isopropiliden
~2moeto=D-gluconato de ne-
octilo
2,314,5-di~0-igopropiliden
~2~ceto-D-gluconato de n-he
x?lo
2,3:4,5~di~0~isopropiiidon~
2700to-D—gluconato de alilo
2,3:4,5-di~-0~igopropiliden-
~2-ceto~-D-gluconato do n-bu

tilo

140

143

145

150

160

158

162

168

138

158

157

158

153

150

150

150

162

130

120



Se

S .
T

20,

25.

" Compuesio (formulado

- AL -

2,3:4,5-4i-0-igopropiliden~

ééccto—D-gluoonato de pota~
sio

Sin tratar

Alar _

(semihidrazida de 4cido N-
~dimetilaminosuccinico)

TABLA VIII

165
181

148

153
181

151

Actividad retardzdora dcl crecimicnto do vost-emorgencis

sobre Vitis vinifers (uva)

Concentracidn

Altura de la
planta porcen~

2-ceoto-D-gluconato de amonio

segin una solucibn on ppm tual con respeg
a?eto?aal 2 % ) tosii §§§§§§°
2,3:4,5~di-0~igopropiliden
~24¢eto~D~g1uconato de po~ ) 4000 40
tagio 1000 51
2,3:4,5-di=0-isopropiliden- 4000 69

~ 2-ceto-D-gluconato dc metilo 10C0 80

| 2;3:4;5-di—0—isopropiliden- 4000 68
2-ceto-D-gluconato de ctilo 1000 83
,2,3:4;5—di—0—isopropiliden~ 4000 57
2-ceto-D=-gluconato de n-propilo 1000 75
2;3:4;5~di#0—isopropilidcn— 4000 36
2-cato-D-gluconato de n-pentilo 1000 41
2'3‘4 5-di--0-isopropilidcn-~ 4000 39
- —ccto-D—vJuoonq»o de n-octilo 1000 65
2 3:4,5-di~0~isopropiliden~ 4000 39

1000 65



: TABLA IX
o Activi&ad réﬁardadora de post-emergencia de 10 coumpuestos
“ewi. . preparados de la férmula I sobre diversas plantas (expre-

sado en % del testigo sin tratar)

™ — - — i mmmm e merm s mesmmm mmTImIAtes smrmes
o : Echi- ' hr
e Seta- Alope Avena Pago- Sina- Dau- Datu- COLY=
arngompueoto noch— ria curus fatua Rumex pyrum pis  cus sexthe
, loa o

gy

,acz“o 2,3:

4y 5—d1~0~1so

proplliden-
ﬂ~2-ceto—D~ , .

~g1uconico 20 40 80 - 60 40 - - 30 50

2 3 4 5-di-0
o —iSOprOplll o
.. den-2-gceto-D

~g1uconato de
de pota51o 10 40 - - 30 60 - 50 30 10

2,314, 5-di-0
én-lsoproplll )
. den-2-ceto-D

-; —gluconato :
u Ade amonlo - 20 - - 50 50 40 30 . 30 10:

2 3:4,5-di~0
!‘—isoproplll

~den-2-~ceto=D
M,—gluoonato

de 2~-propini
10 20 50 10 - - 40 60 10 - -

2 3: 4 5-81i~0
s*~1s0prop111
. den-2~ceto-D
. =gluoonato
+ds n-pentilo - 60 20 30 - 80 - - - 20

w24384,5-41-0

'~igopropili
s den=2-ceto~D
-,—gluconato

de 3-cloromo
pllo 20 60 3OV 20 - 30 - - - -

k

2 3: 4,J—d1~0

~-1soprop111

“ den-2-ceto=D
;“—gluconato

“'de n-octilo 10 60 10 -

(W3 5
O
1
{
i
o
1
1
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TABLA IX (cont.)

Fago-
pyrum Ppis

Echi~ _
16 ch- Seta
loa

Sina~- Daun-
cus

Alope Avena

ria curus fatua RUD

cxX

+ 0 2,314,5~41-0
j, —1sopropill
* den-2-ceto~D
»»E-gluconato
® de alllo

“"2 3:4,5-4i-0
';'—1sopropi11

7 den~-2~ceto-D
. #<gluconato:
.ﬁ”dé nppropilo

‘*2 3 4,5-di-0
*’jaisoproplll
. “den-2-ceto=D
~-agluconato
. . de .bencilo

10

50 30 40

'7.,. ’A 25 []

Con el empleo del &cido 2,3:4,5-di-~O-isopropili-
den~2-ceto~D-glucdnico se llevaron a cabo estudios de re -
tardo del crecimiento sobre una serie de plantas,

Las plantas que han de probarse se desarrollan en

+tierra abonada para tiestos siendo los tiestos de pléstico.

Las semillas se plantan de modo que todas las especies al-
cancen la fase de crecimiento requerida para que puedan ger
probadas al mismo tiempo. Las plantas se desarrollan en in-
vernadero donde permanecen durante todo el periodo de prue-
ba y, de ser necesario, con luz diurna adicional mediante
lémparas de vapor de mercurio para proporcionar un dia de
16 horas,
. El compuesto'activo se prepara en forma de una

agpersién a partir de un polvo humectable tomando el caolin

como el diluycnte inerte, en las proporciones siguientes @
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1% de 4eido 2,314,5-81-0-1s0propiliden~2~ceto-D-glucbnico
2;5‘% de caolin

'G6 % e agua

ﬁﬁs pequeflas gantidades de agentes humectantes y antiespu~
nantes.

Esta solucidén para aspersidn se aplica a las
plantas segﬁn una relacidén de 10 kilos de ingrediente ac-
tivo por hectdrea. Fl retardo al orecimiento se mide obser-
vando la alturs de la planta al cabo de 21 dias de efectua-
da la aspersidén y comparandols con un testigo sin tratar.

Los resultados para las diversas plantas sc exponen en la

Tabla X gue sigue

TABLA X
Altura de la planta,mm
21 dias despues’de la as =
persion
Especies de plantas Testigo dcido 2,3:4,5~
, sin tro di=-O~isopropi-
tar liden-2-ceto=D
glucdnico
Avena Ffatua A 400 420
Behinochloa erus-galli 360 260
Fagopyrum vulgare 430 150
Sorghum vulgare 200 160
Sinapsis alba 300 130
Settaria faberii 280 90
Datura stramonium 160 120
Alopecurus pratensis 380 - 80
Crysanthemum sogetum: 130 60
Rumex obtusifolius 200 70
Stellaria media 150 100

Daucus carota 170 160
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Estos datos demuestran la actividad del &cido
2,3:4,5-di~-0-igopropiliden-2-ceto-D-glucénico, en calidad
de regulador del crecimiento de las plantas; para una ge -
rie de plantas. For ejemplo; con la Alopecurus pratensis,

una hierba estrechamente reldcionada con la hierba del ces—

ped, se obtiene un retardo excelente sin clorosis (o sea,

emarillamiento de la hierba). Con Chrysanthemuwi sagetum,
gse obtiene un excelente control del crecimiento sin dete -
rioro de la planta,

Las toblas XI yXII que siguen exponen los datos

Asobre un espectro de - planta de 12 especies cosechables ¥

de malas hierbas evalusdos pare los efectos de retardo del
crecimiento de pre-emergencia y post-cmergencia despuéds de

aplicacidn por aspersibn de una solucidn acuosa de la sal

ambénica de Acido 2,3:4,5-di~O~isopropiliden-2-ceto-D-glu-

cdnico.

La sal amdnica se diluyo en asua desionizeda cone-
feniendo, como agente temsoactive, Tween 20 al 1% (monoes-—
tearato ‘de polioxisorbitan), ajusténdose el pH final a 7,0.
En ealidad del tipo de rcferencia, para los estudios de
pre-emergencia y post-omergencia, sc utiliza atracina (2-
clofo~4-(etilamino)—6—(isopropilamino)~5wtriacina), aplica~
da, en la proporcidn de 2 libras por hectirea, como una
mezela disolvente en acetona, metanol y IMI (50:80:2 v/v).

Las cspeciles cosechables ¥ de walus hierbas se
giembran en ticstos de platicos individuales de 7,% cus.

Para la evaluacidn do pre-emergencia se cubren
las simientes con arcna cn voz de tierra para aumentar la

gensibilidad de la prueba., La profundidad de la tierra es
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de 4,5 oms, aproximadamentc, y la profundidad de la arcna

es de 5 a 6 w/m aproximadamente.

Para la evaluacidn de post-emergencia se utiliza
un tipo de arcilla arcnosa y se regula el ftiewno de la
siembra‘de modo que las plantas alcarcen un desarrollo de
crecimiento apropiado, normalmente la primern fase del
brote de hojas, al mismo tilempo aproximadanente.

Lus evaluaciones de pre-smergencia y de post-
emergencia se llevan a cabo on una provoreidén de 8 kg/ha.
las observaciones se ofectlian al cubo de 21 a 27 dias
para ¢l cstndio de pre-cmersoncia y al cabo de 18 y 27
dias para el n~gtudio de post-cmergnncia,

Los rosultados de wcstas evalunciones se cxponon
cn la Tabla XI y XIT donde la elasificacidn en respuesta
al retardc so estnblece en forma numirica. Bl cbddigo d¢ le
clasifieneidén es como sizuo :

0 - retarde inapreciable
1,2,3 - ligero rotardo; las plaptas nuweutran escaza o
ninguna reduccidn del crceimicnto mdximo.
4,5,6 - retardo moderado; las plantas mucstran una ro-
duccidn del crecimicnto miximo
7,8,9 ~ acusado retardo; las plantas mucstian escaso cre-

cimiento o nulo

st
o
f

no se produce crecimiento.

ey mn e S n e ¢
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Efecto del retardo del crecimiento de pre-cmergencia de la

glucdnico

~ sal ambnica del &cide 2,3:4,5-di-O-1lsopropiliden-2-ceto~D-

===

Clasificacidn en respuesta al retardo

Despuéds de 21 dias

Despuls 27 diag

Planta Sal NH' Standardde Sal NH, Standard

4 atrazina 4 de,pfra~
Juncia amarilla 8 4 8 5
Avena loca 2 10 1 10
Egtramonio 4 5 2 9
Holco blanco 3 10 3 10
’ Johngon grass 5 0 4 0
Bicngranade 2 2 9
Mostaza 3 10 3 10
Gola do zorra amari 6 9 6 9

1la

Equinocloa 6 10 T 10
Crabgrass 6 10 8 10
Cardo de Canadd 4 9 4 10
Ipomea 3 8 2 10

Asi pues, le sal ambnica del &cido 2,3:4,5-di-0-

-isopropiliden-2-ccto~-D-glucénico muestra, en calidcd de

retardador del crecimiento de pre~emcrgencia, bueng activi-

dad contra ciertas cespecics, por cjemplo, juncia amarilla,

equinocloa y orabgrass.



56

15.

20,

25,

TABLA XIT
Efecto del retardo del crecimiento de post-emergencia de la
sal aménica del 4cido 2y3:4,5-di~-0O-isopropiliden-2~ceto~D-

glucbnico

Clasificacibn en respucsta al retardo

: Despuesg de 1o dias _ Despues do 21 dias
Planta Sal EHI Standardde ~ dal NHZ STandard
atragzina de atra~

zina
Juncia amarilla 5 10 9 10
Avena loca | 4 10 4 10
Egtramonio 4 10 8 10
Biengranada T 10 5 i0
Johnson grass 5 5 7 4
Gorrehﬁela ' 4 8 5 7
Mostaza 8 10 10 10
‘Cola de zorra oma
rilla T 6 9 5 10
Equinoclos 6 10 8 10
Crabgrass 8 9 9 10
Glicina 5 10 7 20
Ipomea 9 10 9 10

Ia sal aménica del Acido 2,3:4,5-3i-0~isopropili~
den-2-ceto-D-glucdnico muestra, on calidnd de retardador
del creecimiento de post-cmergencia, excelente actividad en
1la proporcidn de 8 libras por acre contra lo mayor partc de
las especies probaduc., La sal amdnice resulté particularmen~
te efectiva contra la biengranada, 1o corrchucla y la crab-

grass.
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fdewds, se ha encontrado que cvando una composi-~
cidn que contiene un compuesto representado por las férmu-
las I, II, III y IV sc aplice a drboles con fruto, lz fuer-
za requerida para separar el fruto del tallo sc reduce de
forma significetiva en comparacién con la requerida para
separar el fruto dec Arboles sin tratar (abeisidn). Por otra
parte, el fruto separando de los arboles con la ayuda de las
composiciones del prescntc invento se ha encontrado que cs-
t8 relativamentc exento de picadurzs y (lceras.

Ias composiciones del prescnte invento pueden
aplicarse a los 4rboles con fruto en formulacioncs sdélidas
o liquidas. Ia aplicacidn puode efcctuarse sobre laﬁkaices,
los troncos, las ramas, las hojas o el fruto, Por ejomplo,
la cowposicidén de abscisidn normal segin ¢l presente invento
puede rociarse o pulverizarse sobre los drboles con aeropla
nos o aplicarse a la base de los Arboles para que sea absor

bida por las raices, El método preferido de aplicacibén y cl

mds eficaz consiste on aplicar las composicioncs en forma

de una aspersidn acuosa. Pucde utilizarse, si se desca, una
formulacidn a base de disolventes organices apropiados,por
ejemplo una aspersidn olecosa.

Con el fin de lograr cl emplco més eficaz de las
composicioncs de abscisidn normales dal prosente invento,
se prefiare aplicarlas 1 a 2 semancs, oproximadamente, an-
tes de la recoleccidn del fruto, depondiendo de la tempera-
tura. En las dreas dondc se espera que liueva a contimma -
cién de la arlicacidn poro antes de la roeclceceidn, pucde
incorporarse 2 las composicioncs un agente de fijneidn con-

vencional. Ejemplos tipicos du tales agentes de fijacidén in

£
R

AUALITY
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dl@yen, cola, omsclra, sales do Acidos alglnicos, gomas de
éelalosa y sus derivados, polivinil-pirrolidona, gomas ve-~
getales, jerabe de invertido, jarabe de mailz y similares.
Lag ocomposiciones de c¢ste invento contienen como
ingrediente activo esencial un compuesto reprogentado por
las férmulas I, II, III y IV. Si se desea, pucden utilizar-

gse materiales inertes utilizados normalmente cn la agricul-

tura para la aplicacién a los Arboles en conjuncidn con los

ingredientes activos de las composiciones @e¢ abseisidén nor—
wales del presento invonto. Estos condyuvantes ineluyen, por
ejcmplé, agentes tensoactivos, vehiculos, agentes de fija -
cidén, estabilizadores y similarcs.

Ia concentracidén de los cowpucstos représentados
por las férmulas I, II, III y IV apropimda para utilizarse
en las nuevas composiciones de abscisién del presente in -
vento c¢s variable, no obgtante, con ¢l fin de due tenga la
méxima cfectividad, os necesario gue cebé presento une can-
tidad sufié?onté para proporcionar del 0,05%, aproximada -
mente, al 1,5%, aproximadementc, en poso dol compuosto ac—
tivo en una solucidn dc¢ aspersién acuosa. Esta cantidad va-
riard naturalmentc sogln som ol fruto que debe tratarse y
el tamafio del &rbol o mata. La proporeidn dec aplicacidn es
aguella que resulta efcetiva para facilitar la rccoleceidn,
Para aplicaciones dec asporsibn sc aplica al 4rbol lo sclu-
cibn acuosa que conticne la composiciéh de abseisidén hasta
que chorrea. En las operaciones comerciales esto implica la
aplicacibdn dec 3000 litros a 9000 litros de una solucidn de
aspersidén diluida ( ~ 0,1-1% con peso dc ingrediente activo)

por hoetdrea, seghn el nlmern y tamafio de los 4rboles tra=-
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polioxietilen-glicoles,

tados.

Para formar las formulacioncs preferidas de as—
persidén liguida que incorporan las composicioncs dc absci-
gidn del presente invento, s¢ dispersan o disuelven 1os
ingredientes activos o una sal respoctiva on un vohiculo
tal como, por ejcmplo, agua. En lns composiciones dc as -~

persibn ligquida pucde incluirse de 0,1 %, aproximadamcnte,

- a 0,5% aproximadamente, on peso, busado on el poso del whi

culo, de un agento tensoactivo. Los agentes tensoactivos

tipicos son el Triton(R)~B—l956, un surfactante a base de

resine y disporsable en agua, fabric-do por Rolm y Hoas y
el X-77 (Chevron~Ortho), una cempoaicidn de tipo no idnico
quo contienz como egente funcional principal alquilaril-

dcidosg grasos libreos e isopropa-

‘nol.

Las composiciones de abscisidn dec este invento
abscinden, cfeetivamente, una variedad ds frutos de los
drboles. Los frutos tipicos con los que son eficaces estas
composicioneg incluyen, naranjas, uvas, olivas, manzanas,
cerczas, tomates y similares. Asimismo, son oficaces en la

utilizacidn con otras cosechas, como el algodbén (para que

caigan las hojas) y las glicinas.

Segin se ha indicado, cs preferible aplicar las
nuevas composiciones de abscisidén del presente invento a
los érboles frutalos en forma dc una aspersidén acuosa. A
egte rcspecto, queda comprendido dentro del alcance del
presente in#ento el uwtilizar cantidades cquivalentes de
las sales acucsolubles do los compuastos representadoé

.

por las férmulas I y II. Estas sales incluyen, por ejemplo,
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la sal sbdica, la sal potdsica, la sal amdnica y simila -

res.

Los nuevos compucstos de abseisién de cste in -
vento, se amortiguan hasta una gama de pH de 6~10 median-
te la adicibn de fosfato de hidrdgeno potisico o la solu-

cibn acuosa.

En aquellos casos donde los compuostos gque han
de utilizarse no son solubles en agun, se preparan concen—
trados emulgentes o formulacioncs de polvo humectables de
los ingrcdientes activos que pueden dispersarse cn asgua
para formar las soluciones de aspersidn.

Los polvos humectables se proparan utilizando
un diluyentc inerto, por ejemplo, caolin., Unz solucidn de
aspersidén tipica formulada con un polvo humcctable deberd
contener ol ingrediecnte activo, de 1% nproximadamente, o 5%
aproximadamente, 4o un diluyentc inérte, cantidades meno-

res de agentes dispersantes, humeoctantcs y antiespumantes

-y, el equilihrndor, agua.

La eficacia de las nucvas componicionsgde chbsoi-
gidén del prescnte invento puaden ilustrarse on las siguien
tes pruchbas de tamizado de inverndiculo sobro Phaseolus
vulgoris (judins rojas).

Los compuestos que han de ovalunrse sobre Phaseo-
lus vulgaris se formen on forma do polvos humectables y
gc mozelan oon lanolina para formar pastay do lanolina
conteniendo 5000 y 1000 ppm de ingredientes activos.

En ¢l método utilizado se sicubra una simiente
a una profundidad de 1,5 em on un tiesto pequeisio do plés-

tico contoniondo una mezecla du tierra do arcilla estorili
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- zada 8l 50% y Optimasoil al 50% (contenicndo turbz al 80%

y arcilla y fertilizante al 20%) de caracteristicas fisi-

cas.y quimicas conocidas. Al cabo de 14 dias, cuando se

han desarrollado por complecto las hojas primarics, se cor-
tan los sembrados justo por encima de la superficic de la
tierra. Se corta el t2llo a una longitud de 2 cm medido a

partir del cotiledén. So cortan los pociolos de las hojas

_primarias a una longitud de 0,5 cm y se tratan con la pas

ta do lanolina. Se manticnen los tallos de las explantas
en agua del grifo contenida en un pequeiio rccipiente du-

rantc cinco dias en la estancia de crecimicnto. Para ca-

~da dosis se emplean 8 réplicas. Ia actividad reguladora

del crccimiente s evalla después do 4 y 6 dias del tra-

utamientb.

Ia abscisidn de los peciolos so detormina con-
tando los peciolos conservados. La extensidén de la sbsei-
8ién se cxprosa segin un porcentaje dol valor correspon-
diente obtonido con plantas sin tratar,

Los resuliados de pruebn go exponcen en la ta -
bla XIII que siguo .

TABLA XIIT

Bvaluacidn de la actividad do abselsidn sobre Phaseolus

vulgaris (judias rojas)

Compuesto Abscisidn de peciolos %

Concentracion  (ppm)
5000 1000

2,3:4,5~di~0~igopropiliden
~2=~ceto~D~gluconato de cia

nometilo 100 50
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' 2,3:4,5-4i-0~1ig0propiliden—2—

uoet04D~g1abonato de sodio
2;3:4;55di~0-isopropilidon—2~
—ceto«D—gluconato de 2-propi-
nilo '

2y3:4,5-di~0O+isopropiliden-2~

~ceto~-D-gluconato de amonio

2,3:4,5-d1-0-isopropiliden-2~
~ceto~D~gluconato de alilo
2y3:4,5-3i-0-1istpropilidcn-2-
oeto—P—gluoonato de n-pentilo
2,3:4,5-4i-O~isopropiliden-2-
ceto-D-gluéonato de n-propilo
2,3:14,5-di-0~igopropiliden-2-
cgto~p—gluobnato do n~hexilo
2,3:4,5-di~0-isopropiliden-2.--
éeta~pmgluconato de n-dodocilo
2,3:4,5-4i-0~isopropiliden-2-
ceto~D-gluconato ds n~butilo
2,314,5~di-0~1gopropilidon=-2-
ceto~-D-gluconate de n-octilo
2,3:4,5-di-0O-isopropiliden~2-
ceto-D-gluconsto de 3~cloropro
oilo ‘
2,3:4,5~di-0-1gopropiliden-2-
ceto~-D-gluconato dc 4—clorobutilo
2,3:4,5-di~0~isopropiliden-2~

ceto~D-gluconato de 2-clorovetilo
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Los compuestos de las férmulas I, II, ITI y IV
© pueden prebararse y formularse tal como se ha ilustrado
"anteriormente y tal como se indica mis adelante, ya sea

para su empleo como agentes de abscisibén o como un herbi-
cida de pre~ o0 post-emcrgencila, o sca cuando se utilizan
~como un regulador del crecimiento de¢ las plantas.

El Acido 2,3:4,5-di-O-isopropiliden-2-ceto~D-
glucdnico es un producto quimico bicn conocido y so prepa-
ra & partir de la oxidacibén del intermediario 2,3:4,5-di-
O~isopropiliden-beta~-D-fructopiranosa que, a su vesz, se
prepera mediante la reaceidn, en medio acidico, de la D-
ffuctosa con acetona. El proccdimiento para preparar el
intermediario'diisopropiliden-fructo~piranosa es esencial~

mente el descrito en la patente vstadounidense némero

- 3,607.862,

Loe nuevos compucstos del prougente invento pue—
den prepararse

a) haciendo reaccionar un decido de la férumula general

0 0 (V)
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Ry, By Ry ¥ By tienon ol significado indicado

en la que

X

en la formula I anterior,

~con un compucsto de la formula gencral

X - R5 (vIi)

es cloro, bromo, o un &ster p~tolilsulfoni-

lico ¥y

es hidrocarbilo alifdtico de cadena lincal
o ramificada; hidroxi-olquilo inferior;
alcoxilo inferior-alquilo inforior;alqueni~

loxilo inferior-alquilo inferior;alquinilo-

~xilo inferior-alquile inferior;algquilo infe~

rior-gulfoniloxi-alquilo inferior; arilsul-
foniloxi~-alquilo inferior;beneilo, opcional
mente gubstituido por uno, dos o tres algui-
lo inferior, alquenilo inforior,alquinilo in
ferior, alecoxilo infordor, halo-algquilo in-
ferior, formilo, alquilcarbonile infirior,
alcoxicarbonilo inferior, ciano, haldgeno,
nitro, hidroxilo, alcoxiformeomido inferior,
urcido, metilendioxilo, amino o amino subg-
tituido por mono- ¢ di-alguilo inferior;
halo-alquilo inferior; halo-alquenilo infeo-
rior; halo-alguinilo inferior; alcoxicarbo-
nileo inferior-alquilo inferior; fosfono-al-
quilo inferior; tiofosfono-alquilo inferior;
alquilaminocarbonilc inforior-algquilo in-

forior; nlquiltio inforior-alquilo inferior;
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ariltio—aiquilo inferior; cicloalguilo,
opeionalmente substituido por haldgeno
nitro, algquilo inferior o alcoxilo inferior;
fenoxi-alquilearboniloxilo inferior-alguilo
inferior, estando el grupo fenoxilico opcio~
nalmente substi%uido por uwno, dog o tres ni-
tro, alquilo inferior, haldsecno, ciano, alco=-
xiecarbonilo inforior, alquilcarbonilo infe -
rior, metilendioxilo, amino o amino substitul
do por mono- o di-alquilo inferior; morfoli-
no-clguilo inferior; tiomorfolino-alquilo
inferior; piperacino~alq&ilo inferior; fenil-
amino~alguilo infericr o boencilamino-alquilo
inferior, cstando ¢l grupo fenilico opcional
mentce substituido por holbdgeno; amino-alqui-
le inferior; amino-alquilec inferior, estando
¢l grupo aminico mono- o di-substituido por
alquilo inferior, hidroxi-nlquilo inferior,
halo-alquilo infcrior, halorenilo, ciclopen~
tilo o ciclohexilo; hidracino~-alquilo infe -
rior; furiloe o furil-elquilo inferior,

en presencia dc una base, o

b) en el caso de un compucsto de la férmule II, donde

n es 2, si sc desea, haciendo reaccionarun dcido de la

férmula'v anterior con un compucsto dec la fbérmula general

X - Rg ~ X, (VII)
en la que
Xl ¥ X2 son c¢loro, bromo o yodo y

Rg es alquileno inferior,



15.

25,

- 61 -

en prasencia de una base,

0 bien

¢) haciendo renccionar un haluro 4cido correspondiocnte

a la féormula V anterior con un alcohol de la férmula gone-

ral

HO ~ R. (VvIiIr)

5
R es;arilo; opcionalmente substituido por uno,
dos o tres alquilo inforior, alguenilo infe -
rior, alquinilo inferior, alcoxilo inferior,
halo-algquilo inferior, formilo, ulguilcarboni-
lo inferior, alcoxicarborilo inferior, ciano,
haldgeno, nitro, hidroxilo, alcoxiformamido
inferior, ureido, motilendioxilo, amino o amino
substituldo por mono~ o di-alquilo inferior,

Q bien

a) en ei caso de un compuesto de la formula II, donde
n es 2, si se desoa, hacicndo reaccionur un haluro acido
correspondionte a la foérmula V anterior éon un diol de la

férmula genoral

HO-R6~OH (IX)
on la que .
R, tienc c¢l sig@ificado cxpuesto én la Pérmula
VII enterior,
o bien
e) haciendo reaccionar un 4cido de la férmula V con un

alcohol de la formula VIII en presenciz de cloruro de
petoxilo ¥ piridina,

o bien
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f) haciendo rcaccionar un dcido de la férmula V con un

alcohol de la Fférmula VIII en presencia de diciolohexilear
bodiimida en un disolvente inecrte,

o bien

g)  en el coso de una sal Jde la férmula II antorior, exn

donde cuando n es 1, R' es hidrazinio; morfolinio, ticmor-
folinio, piperacinio; amonio; amonioc substituidc por uno o

més alquilo inferiecr, alquenile inforior, alquinilo infc-

“rior, cicloalquilo con 3 2 6 Atomos dc carbono, 2rilo o

bencile, opcionalment2 substituido por nalbgeno, nitro, al-
guilo inferior o alcoxilo inrferior; halo-alquile inferior
0 hidroxi-alquilo inforior, si sz desca, contactando un

dcide de la férmula V con un compuosto de 1o férzula gone—

ral
I//R7
I (-r
~. A)
b Te
S
en la que

R%, Ry ¥ R9 son hidrbdgeno, ulguile inferior, alqueni-
lo inferior, alquinilo inferior, ciclo -
alquilo con 3 a € Atomes do carbono, ari-
lo, bencilo, haleo-niguilo inferior o hi-
droxi-ulquilo inferior,

o con hidr:ciraj worfoline, tiomorfolinz o piperncing;
0, cuando n ¢s 2, con hidrdxido cilcico o hidrdxido mag-
nésico,

Las sales de Acido 2, 3:4,5~di~0O-isopropiliden~
-2-ceto-D-glucdnico se preparon con procedimientcs conven-

cionales, en donde so adiciona ¢l Acide, con ripida agita-
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4

oién, a wna solucidén acuosa de una base a la temperatuba

"' del ambicnte. Se controla la solucién para que el pH se

'.~ménﬁenga7por encina de 7. Después‘dé completada la roac-

cidn, se separa bajo alto vaclo el agua en exceso. Luego

_se’adidioﬁa acetona anhidra al jarabe resultante (unos 10

volimencs), agitando durante una noche. Se filtra el preci-
pifaddvcristalino blanco que se forma, se lava con acotona
Y se seca. En el caso de bases no voldtiles se adicionan

cantidades equivalentes de 4cido. Para las bases voldtiles,

por ejemplo, NH,OH y (CH3) NH, se adiciona la base en ex-

ceso y'a'continuacién s¢ separa el excesc mediante evapors—

¢ibén por vacio,

Debido & que este &cido no es estable bajo las

condiciones normales de esterificaoién, tal como es ¢l pro

cedimiento de esterificacidn Fischer, los nuevos éstores
se preparan por remsccidn con el haluro apropiado de alqui-

lo inferibr,;alquenilo inferior o algquinilo inferior bajo

condiciones bdsicas y & la tomperatura del ambiente, utili-

zando un disolvente orvﬁnlco inerte como la dimetllformam1~

da-(nMF). Tos ésteros son pr1n01palmente insolublos en

agua, pero son solubles en metanol, acotona, etanol, olo-

‘roformo, pontano, benceno, Ster y similores.

Ia reaccidn de un dcido do 1n formula V ocon un

)

aloohol d0.la f6rmula VIII se llove a cabo, de preferencia,

en piridins como disolvente y en prosencia do cantidades

Ny

'equivaienteé de cloruro de écido p-tolucnsulfénico. Se co-

.110rta la mezela a una temperatura de unos 52 € a unos

502 G, de prefer&noia alrudcoor de 1a tumperatura del amn -

biente (compdrese, asimismo, J. Am, Chem. Soc. 11 ,6214

‘
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.

(1955). Asimismo, la reaccidn de un Acido de la férmula V
con un alcohol de la férmula VIII se efectud condensando
estos reoactivos en presenciqﬁe una cantidzd cquimolecular

de la diciclohexilcarbodiimida en disolvente orgénico iner—

" te. Los disolventes prefcridos son el cloruro de metileno,

. la dimetilformenida, el étcr, cl tctrahidrofurano o el

acotato de etilo (compirese, asimismo, Tetrahedron 21,

3531 (1965)).

Las soluciones disolventes de los coupucstos,si

. bien son apropiladas para las evaluaciones de invernméculo,
‘no son aptas para aplicacidncs dc campo, Se encontrd, asi~

wismo, que los polvos humectables resultaron insatisfac -

torios debido a que los compuestos dcben solubilizarse pa

ra quec sean activos. E1l dcido se prepara, do proferencia,

. en forme de un polvo goluble con agentcs amortiguadores,

va que la amortiguacibn a un pH de 6 2 10 es esencial Pé?
ra el 4cido.

El &cido pucde prepararse, asimismo, en forma de
un concentrado de emulsidn utilizando N-mctil-2-pirrolido-
na o nitropirrolidona, segin la formulacién siguiente @

% en pecso de la
. . 7
composgicion total

4cido 2,3:4,5-di~0-isopropiliden-
-2-ceto~D-glucdnico 50

Atlox 2081B 4
N-metil-2-pirrolidona o 6
Nitropirrolidona '
Atlox 2081B es una mezcla do éstuores de polioxietilen-

sorbitan de Acidos grasos y rosinicos y de sulfonato de

alguilarilo.
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Evidentemente, las sales son acuosolubles ¥y no

- ‘precisan formulacibn especial.

: Log,ésteros de la férmulﬁ.l ge formulan como con-

‘.:iiééﬁtrédos emulgentes a base de xileno para mezelarlos con
’;;;agua,glaé emulsiones se proparan a partir de cstos concen-
‘“fftfgéoéldhéicontienen dol 25% al 50%ren peso del ingredien-

"?ﬁe.éotin;,Los concentrados tipicos emulgentes para dichos

- -6steres se exponen a continuacidn:

% en poso de la
composicion total

~ Ingrediente activo l 25 50

- Xileno 71 - 46
AtLox 3403 2 -
Atlox 3404 | 2 =
Pnulphor EL 620 - 2
’Drewmulgo MC-8' - 2

E1l Atlox 3403 es una mezele do &tercs de polioxictileno,
glicerido de polioxictileno y un sulfonato de alquilarilo,
Bl Aﬁlox~3404.es una megzola de &ter de polioxietilen-al-
gquilarilo y un‘sulfonato deo alquilarilo.

El Emulphor'EL 620 es un aceite vogetal polietilado.

Ei Drewnulse GMC-8 es un monoglicérido de 4cido graso de.
coco saturado de bajo peso molocular,

38 prepara y asporsiQna on seco una solucidn con-
centrada coﬁstituida por 2,3:4,5-di-0~igopropiliden~2~ceto~
~D-gluconato abdico (95% peao/peso) y dioctil~su1f05uocina§
to sbédico (5% peso/poso). Sc obticne un polvo humectablo
gue se disuelve por completo on agua.

En unu realizacidén altcrior so mezela 2,3:4,5-di-
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':éo—isopropiliden~2—eeto~D—g1uconato gbdico finamente divi-
dido con grénulgs de piedra pbémez. Sc adiciona a esta mez~
‘_cla'seca-el 10%, aprgximadamente, de su peso de agua. Se
-diguelve parte del 2, 3:4,5~di-O~isopropiliden-2-cato-D-glu
- _;~oonaﬁo's§dioo v sirve ashora como un medio para aglutinarr
él 2,3:4,5~di—Q—isopropiliden,2-ceto-1~gulonato gue gqueda
fﬁsin disolver con los grénulos de piedra pdmez.
| _ En todavie otra roalizacidn, sc adioiona; con agi
'w'facién, dietanolamina (cantidad oquimolar) a una solucién
'i ,lO.5‘3. éduosa de 4cido 2,3:4,5=3i=0-isopropiliden—2-ceto=-D-gluch~
' '1hico. Se obtiene una soluoidén limpida y su pH se ajusta a 8
unstllando dictanclemina.
En todavia una rcalizacidn ulterlor, so adloions
'oonyagitacién, anonfaco (25%; cantidad cquimolar) a una so-
15, - lucién aeuésa de doido 2,3:4;5-di—O—isopropilidon—2-09t0~
'ND—giucénico._Se obtienc una solucidn limpida cuyo pH se
aausta g 8 instiléndole NH, (25%) ).

‘Los compuosth en donde se ha substituldo el gru-

.

po 4,5-0O~isopropilidénico, se preparan mediante una reac -

"‘20. ) c16n de intercambio cetdlico en la que el hdcido 2,3:4,5-di~
—Ofigopropilidenr2~coto—D—glucénico, se¢ disuelve en la ce-
fona, aldehido, cotal o acetal desecado utilizando un cata-

_ lizador écido. Los compucstos pucden propararse también
aplicando wna reaccidn do intorcambio cotdlico similar,

.25,..  sobre la 2,3:4,5-di-0O-isopropiliden-bota~D-fructopiranosa - ;

seguldo de oxidacidn.
~¢§? s Ejemplos representativos de cetonas y aldehldos

Lo " que pucden ubilizarsc en el procedimiento preparatorio son
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los de la féimula gonoeral

8
Rld“"“g‘"““Rll
en la que ‘
.’Rlo “puede ser; por ejemplo, metilo, etilo, alquilo
. inferior-fonilo o p-metoxifenilo
Rli ~ puede ger, por ojemplo, metilo, otilo, alquilo

inferior o hidrbgeno. .
Los onpuesfos tipicos incluyen dietil-cotona, me-
til-etil-cetona, paraldehido, benzaldchido y p-umetoxialdehi-
do. Ias cetongs en donde ambos gfupos R son amplios no re -

sultan satisfactorias dobido a los posibles efectos de inte-

rryupeidn estérica. Cuando se utiliza un aldchido o cetona

asimétrico, el grupo nés amplio o voluminoso ocupa la posi-

¢ibn "exo" (R1 de la férmmula I) para formar un nuevo contro
asimétrico. '

| En calidad de catalizador pucde utilizarsc cual -
quior Acido fuertg, siendo ol catalizador preoferido el Aci-
do perclérico. Otros dcidos ropresontativos ineluyen ol Aci-
do sulfirico, ol 4eido olorhidrioo; ol Acido p-tolucnsulfé-
nico, el &cido metansulfénico y ol 4cido trifluorometansulfd
nico.

- Puedo utilizarse una gnma de tomperaturs compren~

'dida entre unos -202 C y unos 500¢, profiridéndose uns gama

comprendida entro log 202C y los 30¢C (la temperatura del
ambiente), ‘

Ios compucstos donde se han gubstituido ambos grue
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pos O-isopropilidénicos se preparan o partir de D-fructosa

siguicndo el procedimicnto dcscrito on Chem. Ber. 63, 843

(1930). En resumen, una cotona o aldchido apropiado sc ha-
SRS " ce reaccionar ccn fructosa en presencia de un catnlizador

i 5. . de &cido fuerte, como ¢l Acido sulfirico, a la temperatura
e del ambionte o por debajo de ésta. A continuacidn se oxida
J el intermediario que s¢ forma, 1ln 2,3:4,5-di-0O-nlquiliden~
-beta~D-fructopiranosa, cn un medio alenlino o neutro.

En la preparacibén de la di-O-alguiliden-fructopira

10, nosa, los catalizadores do dcido fuert: incluyen ol dcido

sulfirico, ol dcido perclérico, el Acido clorhidrico, el
e, 4dcido p-tolucnsulfédnico y similarcs, prefiridndose el dcido
sulfurico.

Debido a que la rcaccidn es cxotérmica se utiliza

15, la temperatura awmbiente o una vomperatura inferior a ésta,
. prefiridndosc la gama dc tcmperatura comprendida entre 02C,
J:Q;J“._ _ aproximadamente, y -209C, aproximadamcnte.
E -;'“ ; . En la preparacibén subsiguiontc del 4cido a par -
tir del intormediario do fructopiranosa, se proczde a la
{;‘.; 20, - oxidecidén on medio alcalino o ncutro utilizando agentes to-
“ . < les como NalinO,, K,Or,On, KMn0,/ROH y Wa001/Hi®", prefi -
e v ridndose este Gltimo, Adicionalmente, la oxidacibn puede

'77;J ' L también obtonerse por modios eataliticos utilizando pala -

DM

dic o platinoe v oxigeno.
::_;.f. 25. ' Puede utilizarso una gama de tomperetura compréné
JZQ’ dida entre la tomperatura del ambiente y 10090; profiriénr-
dosc una gama comprondida ontre unos 502C y unos 602C.

Con procedimicntos andlogos, utilizando cctonas

y aldchidos de la formula gencral
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o
Ryg— 0%y :
en la que
,R12 puede sor halo-alquilo infcrior y
Ri3 ‘puede ser halo-alguilo inferior o hidrdgeno,

. ﬁuédeﬂ prepararse compuestos activos en donde Rl Yy R2 0

'R , Rz, R3 ¥y R de la férmula I son halo-alquilo inferior.

Los ojcmplos que siguen ilustran el invento.
EJEMPIO 1

2 3:4 5 d1~0—isoprop111den~beta—D~fructop1ranosa.

’ Se avita y calienta 2 la tenpcratura de reflujo N
una mezcla de 200 gramos de D-fructosa, 2 litros de aceto-
na, 2 litros de pentano y 8 gramos de cloruro férrico. Se
condensa el agun de reaccidn y se¢ sopars utilizando un se-
parador del tipo Dean-Stark. Despuds que se he eliminado
13 cantidad toorioa de agua, sc enfrin la mezela a 02C, so
ncutralizn con 7 gramoo de hidrdzido sbdico cn 10 cc de¢ agua
y s filtra, So trata ol filtrado con 10 gramos de Horite
SG, se vuclve a filtrar y luego sc¢ ccncontbra hasta formor
un jarahe que.sc cristaliza en Ster-pentano pora obtener
164;4 g de producto; de punto de fusidn 94-95¢C,

EJEMPLO 2

‘Sal ambénica de dcido 2,3:4,5-di-0-isopropiliden—2-coto—D-

glucdnico, -
' Se adiciona, con agitacibn, 26 gramos de 2,3:4,5~
~di-0~igopropiliden~beta~D-fructopiranosa, preparada como
se'ha doserito on ol cjemplo 1 antcerior, a una solucidn de
23,8 gramos de hidrdéxido potdsico y 14,8 gramos do permnn-

ganato potAgico en 250 cc de agua. Se calicnta la solucidn
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8 508-6092C, con agitacidn, y s¢ mantienc a esta tempera-

tura durante- dos horas. Luego se adicionan 15,0 gre~
e _ mos mids de permenganato potdsico y se rprosigue la agi-
tacién durante la noche a 502-602C, Se filtra la so-
e ,.:V 5. lueidn, y después de concentrar el filtrado hasta unos
S ' 125 gramos, se enfria a 09C, sc acidifica hasta pH 2,0
el .:‘ . ¥ se extras tres veces con cloruro dc metileno., Se ge~
E;gd,"’-- ' para el cloruro de metileno de los extractos combina-
SR dos y se adiciona hidréxido ambnico concentrade, Ia

10. evaporacion del amoniaco en exceso ba;o vaclo da la sal

ambénica que se recristaliza en clorcformo para obtener

e © 13,5 gramos, punto de fusién 1902 - 200eC (descompo-
<L - . g
R sicidn).
S EJEMPLO 3
e —— e me———— o
” 15. Siguiendo procedimientos andlogos a los ex-

puestos on log Ejemplos 1 y 2, pueden prepararse diver-~

. - g0s 4cidos glucbnicos disubsiituidos y sus sales. Por

-ka‘ ' ) ejemplo, utilizando dietilcetona en vez de acetona en
e S el Ejemplo 1 se prepara el dcido 2,3:4,5~di—0—(3—peﬁt§'
20. liden)-2-ceto~D-glucédnico. Utilizando metil-etil-cetona,
,: ; | en vez de acetona, se prerara el 4cido 2,3:4,5-di-0-(2-
-;Aa,, : ' ~butiliden)~2-ceto-D-alncdénico. Utilizando ¢iclohexa~

. " nona se prepara el acide 2, 3:4,5-di-O-ciclohexiliden-

R Aj . =2-ceto-D-glucénico. Utilizando cloral, en calidad de
?-s1f}?~25~ : ' reactivo, ge prepara el &cido 2, 3:4,5-4i-0-(2, 2, 2~tri 7
e | ' cloro-etiliden)~-2~ceto~-D-glucdnico. De modo andlogo se .
i preparan otros derivados de Acido glucéniéo en donde R1,
'?;" : Ry, 23 v R, son hidrégeno, Lidrocarbilo inferior ali-

fatico de cadena lineal o ranificads, halo-alquilo infe-
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~rior o arilo o bien en donde Rl y R2 juntos y R3 y R4 jun-

‘tos son anillos saturados de 3 a 8 Atomos de carbono.
) BEJENPLO 4
Metll 2 3 4 5w @ Qe isopropmllden~2 oeto~D~mluconato.

Se adicionan 33,7 g de dcido 2,3:4,5-d1i=0~is0opro-

piliden-2-ceto~D-glucénico a una suspensién agitada de 10
- g de carbonato potédsico anhidro en 75 cc de dimetilforma-

wida y luego se adicionan 25 g de yoduro de metilo. Se agi

ta la mezcla durante un periodo de tres dims a le tempera-

tura del ambiente y luego se filtra para separar cualquier

.sal inorginica. A continuacién se separa la dimetilforma-

mida mediante destilacién en vacio.

Se adicionan 20 cc de acetona para disolver el

residuo estérico. Sc separan por filtracidn las sales

inorgénicas sin disolver. Se lava la torta de filtracidn
resultante oon 10 cec de acetona. Se combina este f£iltrado

con solucidn estérica y se concentra bajo vacio hasta for-

. mer’un jarabe. La destilacidén en vacio a 92¢ Cy 0,1 mm di

19,4'gramos de metil-2,314,5-di~0~isopropiliden~2-ceto~D-
gluconato 1iguido.
' EJEMPLO 5

Egter etilico de &cido 2,3:4,5-di-0-isopropiliden—2-ceto~

-D-gluconlco.

Se adicionan 33 7 g de 4cido 2,3: 4 5=di-0~ isopro—

'plllden—a—ceto-D—gluconlco 8 una sugpensgidn agitada, & la

temperatura del ambiente, de 10 g de carbonato potdsico
anhidro en 75 cc de dimetilformamida y a continuacidn se
adicionan 25 g de bromuro de etilo, Se prosigue la agite-

cién durante un periode de tres dias a la tomperatura del
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ambiente. Luego se filtra la mezela para separar cualquier
sal inorganica, se¢ separa la dimetilformamida mediante
destilacién en vacio (unos 602 y unos 10 mm de Hg) y se

adicionan 20 oc de acobona para disolvcer el resifuo esté-

rico. Se separa por filtracidn cualquier sal inorganica

. gin disolver. Se lava la torta de filtracidén resultantc con

10 cc de acetona. Se combina este filtredo con la solucidn

estbrica y se aisla el producto bruto mediante reduccibn

del disolvente en vaclo. Ia destilacidn en vacio a 942 C y

0,1 mm dé 16,4 g de etil-2,3:4,5-di-O-isopropiliden-2-ce~

to-D-gluconato.

Siguiendo este procedimiento genersl y utilizan-—

‘do Acido 2,3:4,5-di-0-isopropiliden-2-ceto~D-glucdnico y

- 1,2-dibromoetanc en una relacién molar de 2:1, se prepara

el bis-éster: Sster de etilenglicol bis-2,3:4,5-di-0O-iso-
propiliden~2-coto-D-gluconato. Utilizando una relacidén mo-

lar de 1:l, se prepara 2~bromootil-2,3:4,5-di-O-isopropi-

liden-2-ceto-D-gluconato.

EJENMPIO 6

‘n-butil-2, 314,5-di-0-1ig0propiliden-2~ceto-D-gluconato.

Se adicionan 33,7 g de &cido 2,3:4,5-di~0-isopro-

piliden-2-ceto-D-glucdnico & una suspensidn agitada de 10

g de carbonnto potdsico anhidre en 75 cc de dimetilforma~

' mida y lucgo se adicionan 25 g de bromuro n-butilico. Se

aglta la mezela durante wn poriodo de tres dies 2 la tem-

peratura del ambiente y lucyo ge filtra para separar cual~
quier sal inorgénica. Se sopara la dimetilformamida medien
te destilacibn en vacic. Sec adicionan 20 cc de acetona pa-

rs disolver el residuo cstérico. Se separa por Ffiltracidn
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" cualquier sul inorginica restante. Se lava ia torta de fil-
?tracién resultante con 10 cc de acctona. Se combina el fil-
trado con la solucibn cstérica y se concenira bajo vacio
" para obtener el producto bruto que se purifica mediante
5.  degtilacién en vacio a 96¢ C y 0,1 mm lo que 44 19,7 g de
f?ﬁ;sutil—Z,3:4,5—di—0-isopropiliden~2~oeto~D~g1uconato.
T . De modo andlogo pueden propararsc otros hidrocar-
- bilos alifdticos do cadena lineal o ramificnda y dstercs de
" halo~-a2lguilo inferior.
0. : EJEMPIO T '
.8al sbdica del Acido 2,3-O-isopropiliden-4,5-0-etiliden-2-

Acéto—D-glucénico.-

Se disolvieron 48 gramos de 4cido 2,3:4,5-di-O-

_ isépropiliden—2—cato—D—gluc6nico en 250 gramos de paralde-

15. hido. Se¢ adicionaron cinco gotas de dcido percldérico al 704

&rse prosiguid la reaccibn durante 12 diszs a la temperatu-
“ra émbiohxs ba36 control mediantc cromatografia de capa
fdelgada (cop) o de gas liquido (CGL). Luego se adiciond es-
ta solucibn, con agitacidn vigorosa, a 16,8 gramos de una
20.  suspensidén de bicarbonato sédico en 100 cc do agua. Se se-
pard .bajo vaclo cualquier exceso de paraldchido y agua., la
recristalizacién del rosiduo en una mescla de aleohol/agua
Adié la sal sbédica del cido 2,3-O-isorropiliden~4,5-O-eti-

- liden-2-coto-D-glucdnico. Los datos fisici-quimicos (r.m.z.

25, espectro de la masa, infrerrojog) revelaron qus la estruc-

turs es
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Do modo analOgo pucden prepararse otros aCldOS

3-0—1soprop111denr4 6-0~ (R1 -R,_)-2-ccto~I-glucénicos, (es-

~truetura I) donde los substltuyenteo Rl ¥ R, son hidrocar-

bilo inferior alifdtico de cadonz lincal o ramificada, halo-
alquilo inferior, arilo o Rl N R2 juntos, son un anillo sa-~
turado de 3 a 8§ Atomos de carbono.

EJEMPLTO 8

2—cloroetil—2,3:4,5~di~0—isqpropiliden~2—oeto—D—gluconato.

Se disolvicron 6 g dc Acido 2,3:4,5-di-O-isopropi~
liden-2—ceto—D—g1uconato (Libre de agua) on 14 cc de piridi
ng y 3,2 cc de cloruro de metileno. Con ﬂglta01on y refri-
gerac1on por hielo e instilaron con la mewcla 3,2 cc doc ¢lo-
ruro de tiomilo y luego sc mantuvo durante 3 horas a la tem-
peratura del ambiente. A continuacidn s¢ ndicionaron 5,9 cc
de 2-clorostanol y se prosiguid la agitacidn durante 3 ho-
ras mis. Lusgo se¢ extrajo la mezele roticcional con cloruro
de metileno ¥ so lavd la fase de cleruro do metileno con
dcido clorhidrice 2Ii, solucidn deo hidrdxido sédico 2K y

agua. Sc secd la fusy orgdnica sobre sulfeto sddico y se
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.evaporbd., Se purificé el residuo sobre una columna de gel

de silice y a continuacién se destild. Punto de ebullicion

1129¢¢/0,02 Torr.

De modo andlozo a los cjemplos que preccden pue-—

’den prepararso los compucgtos siguientos

. 2 3 4 5-di~0~isopropiliden-2-ceto-D-gluconato de n~dodeci-

A 10, punto do ebullicién 1192C (C,01 wm de Hg),

2,314,5-di-0-isopropiliden-2-cuto-D-gluconato da nfpropi-

1o, punto de obullicién 101¢ C (0,005 mm do Hg),

2,3:34,5-di=-0~isopropiliden~2-cuto-D-gluconato de n-penti-

' lo; punto dc obullieidn 1062 C (0,0C5 mm de Hg),
2, 3 4, 5-d1~0—1doprop111aen~2~ccto«D— gluconato de beneilo,
' punto de ebullicibn 1262 ¢ (0,03 mm dc Hg).
2,3:4,5- dl—O-lSOprODlliden—2~CutO—Dwfiu00H&tO do n—d90110,
punto de cbullicién 109¢ C (0,005 mn dc Hg),

2,3:4,5~3i~-0-isopropiliden-2-ceto-D-gluconato de iscamilo,
" 2,3:4,5-0i-0~isopropiliden~2~coto-D-gluconato de 2-butilo, -

- 2,384, 5~di~0~isopropilidon-2~oetOuD~gluqonato de 2-bromo-

etllo,
éstor de Oflluﬂ511001 bls—a,B 4,5-di-0~igsopropiliden-2-cc~

to~D—gluconato,

T 2,314, 5—&i~0~isopropilidon~2*coto—D»gluoonato9 punto do

ebulllclén 1068 ¢ (O 05 mm de Hg),

2, 3 24, 5-d1-0~isopropllldbn~2~ccro—D—yluconato dc dimotil-

amonio,

3

2,3:4,S—di—O-isopropiliden—z—ceto-D—gluconato de hidrazi-

nlo,

2, 3 4,5~ dl—O-lsopropllidon~2 ccto—D~gluconato de N-etanocl-

amonio,
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2, 3:4,5-4i-0~igopropiliden-2-ceto-D-gluconato de 3~cloro~

propilo, punto de cbullieién 112¢ C (0,02 ma de Hg),
2,3:4,5~di-0~isopropiliden~2-ceto~-D-gluconato de (@toxi—
carbonil)metilo, punto de cbullioidn €9-902C (0,02 mm
de Hg),
2y 3:4, 5~di—0~isopropiliden~2—oato~D~g1uconato de oicloho~
xilo, punto de ebullicibn 103¢ (0,025 mm de Hg),
2,3:14,5-di-0-1igopropiliden~-2- ckuo~Dw~iuoonwto de cllnome~
tilo, punto de sbullicidn 102-103¢ C (0,005 mm de Hg),
2, 334,5~di~0~isopropiliden--2-ccto-D-gluconato de p-nitro-
 fenilo, ’
2,3:4;5—di~0-isopropilidon~2~ccto—Dmgluconato de p—hexilo,_
punto de nbullicibén 163-164¢2 € (0,02 mu de Hg),
2,3:4,S—di—O-isopropilidcn~2—coto—Dngluconato de p—-cloro-
fen¢lo,
2 3: 4 5-di-0O~isopiropil 1Lun—‘—coto-D—rlucorato de n—hOPUL-

lo, punto de ebullicidn 135-1362 C (0,01 mm de Hg),

- 2,314,5-di~0=-1s0propiliden~2-cyto-D-gluconato de n-octilo,

~ panto do shullicidn 1242 ¢ (0,02 mm d¢ Hg),
2,314,5~di-0-igopropiliden-2-cato~D -gluconsto de n-nonilo,
' punto do abullicidn 952 ¢ (O;Ol mn de Hg),
2y 324, 5 di-O-igopropiliden-2~ceto-I-gluconato de n-undc -
cllo,
2,3:4,5~ dl-O—lSOprOpllldbnra—OctO—D—éluCﬂn“ﬁO, do 2 2,2~
, “trieloroctilo,
2,3:4,5~di—0—isoprcpilidon*Qucoto~D—gluc0nato de, furfe -
rllo,
2,3:4,5-d1~ O*iSOPrODllldul—?-uutO D-gluconatc de 2 3:4,5-
di-O-isopropiliden-sorbilo,
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2,3:4,5~di~0-isopropilidonﬁzuoeto-D-gluoonato
fenilo,

,.2 34,5~ dl—O-lSOprOlelenrQ ceto-D-gluconato

earbonil)fenilo,

2 3:4,5~- dl—O—lsoprop111dun—2~ccto~D~g1ucon1to

cibutll)fbnilo,

- 2,3:4,5-di~0O~1isopropiliden~2-coto-D-gluconato

‘fenilo,

PR

;; 2, 3:4,5~di~0~1gopropiliden~2-coto-D-gluconato

tilo,

2,3:4,5-di—O-isopropiliden~2~ccto~D~gluconato

) lldendloxi)fenllo, .
2,3:4,5- dlw0~1qoprophllden~2 cbto—Dumluconato
' til-B—fenll)propllo,
2 314,5- di*O-lSOPTOPillﬂOﬂ*Q“CutO D-gluconato
-trlolorofenilo,
2 3:4,5-4i-0~ iaopropllldenrz ceto-~-D-gluconato
‘ pargiloxi)dodooilo,
2,314,5=21i-0~1g0propiliden-2-cuto-D-gluconato
pi?o; '
2,3:4,5~diTO—isopropilidcn—ewooto—ngluconato
xietil&,
2,3:4,5—di~0—isopropilidon~2~ceto-D—glucon&to

-2-butin110,

A.2 3 4,5-di-0- 1oopzop111dpn~? cbtomD—vluoonwto

—2~pr0pen110,
2,3:4,5-di-0~is0opropilidun-2-ceto-D-gluconato

2-butenilo,

2, 3:4,5-di-0-isopropiliden~2-ceto-D-gluconato

de
de
de
de
de

de

de
de
de
de

do

; p-ciano-

(p-etoxi~
p-( ter-

n—geetil-
alfa-nef-
3;4—(moti~

2-( 2-mo-

s 2,4, 6~

(12-pro-

iso~pro-~

2-hidro-

L—ClOorO~

3—-cloro-

y 3~cloxyo-

2-[2-(fe~



noxi)propioniloxiletilo,
2,3:4,5—di—O—isopropiliden«2—ccto-D-gluconato de 2~p;opi -
nilo, punto de ebullicién 1032 C (0,025 mn do Hg),

Acido 2,3-0-isopropiliden-4,5-0-ciclohexiliden—2-ccto-D-

o
N
-

glucénico,
- dcido 2,3-0-isopropiliden~4,5-0-boneiliden~2-ceto~D-glucs-
nico, )
- 4eido 2,3—O—isopropilidcn—4,5—O~(p—motcxibenciliden)-2—
—cetg-D—glucénico, .
10, deido 2,3:4,5-d1-0-(3-pentiliden)~2-ceto-D-glucdnico,
fcido 2,3:4,5-di~0~beneciliden~2-cete-D-glucdnico,
acido 2,3:4,5-di-0=(p-metoxibeneiliden)-2-coto=D~glucdnico,
dcido 2,3-0-isopropiliden-4,5-0-2-clorouvtiliden)-2~ceto-D-
glucénico,
15, 4cido 2,3-0-isopropilidon~4,5-0-(1, 3-dicloroisopropiliden)-
~2-ceto-D-glucdnico,
- deido 2, 3~0O-isopropiliden-4,5-0-(1,1, 3~tricloroisopropili~-
den)~2-ceto~D-rlucdnico,
deido 2,3-O-isopropilidon~4,5—O~(1;1;1;3~tctraclcroisopr0-
20. piliden)-2-c.te-D-glucdnico,
dcido 2,3~O-iSOPr0Dilid0n~4,5—0—(2;2~diclorootiliden)-2-
-ccto-D~glucbnico,
acide 2,3-O-isopr0pilid0n—4,5—0-11,1;3;3-tetracloroisopro-
pilicen)-2-coto-D-glucénico,

25. “deido 2, 3-0-isopriviliden~4,5-0-(1,1,1, 3, 3-pentaclorniso-
proéiliicn)-2—:eto«D—glucénioo; |
deide 2,3-o-isopropiJiqen-4,5-0~(2;2;2-triolorootilidon)-

-2-coto~D-glucdnico,

2, 3-O-isopropiliden--4 ’ 5‘-’0“( 1, 1, 1, 3, 3, 3=hexncloroisopropi-~
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lidé:fl)-2—ce'bo-D—glu06nicp;

écido 2,3-0-isopropiliden-4,5-0-(2~fluorodtiliden)-2~cot0~
Dnnluoonloo,

geido 2, 3~O—isoprop111don~4 50~ (l;3»difluoroisopropiliden)-
~2-oeto~va1ucon¢co,

écmdo 2, 3—O~isoprop111don~4 50w (1 1, 3=trifluoroisopropili-
dun)Tz—ooto—D~Dluconioo,'

’ v

‘éCidon 3~0~-isopropiliden-4, 5—0 (1,1,1, 3-tetrafluoroisopro~

pllidon)—;—coto—Dnglucénlco,

doido 2, 3-0~isoprepiliden-4,5-0- (2 2-difluoroctiliden)-2-
COtO*DlehCénlCO,

deido 2,3~0~ isoprop111don—4 5-0~ (1 1 3 3-totrafluorolsopro—~
Dllldun) Z—CVto—D—pluconJco

beido 2,3~0-isopropiliden~4,5-0- (1 1,1, 3 3~pentafluor piso~
pr0plllden) 2-coto~D~bLuconlco,

dcido 2,3-0~- 1soprop111den~4 50~ (2'2 2—trifluoroetiliden)-

-2~ceto—D~ glucbnico,

>301do 2, 3—0-1soprop111don~4 5-0-(1,1,1, 3,3, 3-hexafluoroiso~

propiliden)~-2-coto-D-glucdnico,

dcido 2, 3-O—isopr0piliden—4,5~O—(2~bromootiliden)—2nccto—
D~@luconlco,

deido 2, 3—O-isoprop111don-4 50w (1 3-dibromoigopropiliden)~-

~2=00%0~D-g glucbnico,

dcido 2, 3—0-1sopropllidon-4,)—0 (l l 3-tribromoisopropili-

den) 2—oeto~D-gluconlco,'

dcido 2, 3-0-isopropilidon-4, 5-0-\2 2- dlbromoetjlldon) 2-ce-~
to-D-glucénico, '

dcido 2,3—O-isopropiliden-4,5~Q—(1;l,3,3—tetrabromoisopro-

piliden)-2-cote~D-glucdnico,
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. 4cido 2,3-O-isopropiliden-4,5-0-(2,2,2~tribromoetiliden)-

-2-0et0-D-glucénico,

fcido 2, 3~0O-igopropiliden~4,5-0-(1,1,1l-tribromoisopropi~

‘ lidep)—ZTcetc-D—glucénico,

dcido 2,3:4,5-di-0-metilon-2~coto-D~glucdnico,’

ééido 2,3:14,5-di-0~etiliden-2-ceto-D-glucdnico,

dcido 2,3:4,5-di-0-(2-butililen-2-ceto-D-glucdnico ,

éoidoV23354,5~di-0~ciclohoxiliuen~2~coto~D~glucénico,

feido 2,314, 5-di-0~(2-clopoctiliden)-2-coto-D-glucénico,

deido 2,3:4,5-1-0~(1, 3-dicloroisonropilicen)-2-ceto~D-
glucénicQ,

deido 2,3:4,5~di~0~(l,l,B—tricloroisopropiliden)~2—ceto—
~D-g1uconlco,

dcido 2,3:4,5-di-0- (1 1 1, 3-totracloroizopropiliden)-2-
ceto-D-glucbdnico,

dcido 2,3:4;S~di—o—(2;2-dicloroetiliden)-z-ceto~n-g1uc6-
nico,

decido 2,3t 4 5-di-0- (1 1 3, 3~tetracloraisopropiliden)-2
ceto-D-glucdnico,

dcido 2,3:4,5-di-0—(2;2,2~tricloroctiliden)—2-ccto~D—glu—
ebnico, |

Acido 2,3:4,5-di-0~(2~flucroctilidon)-2-~coto~D-glucénico,

Acido 2,3:4,5—di—0~(1,3-ﬂifluOT0’“OCPO“lllupn) 2-ceto-D-
gluconlco,

deido 2,3:4,5- d¢i-0-~ (1 1 3-trifluoroisspropiliden)-2-ccto~
-D-gluconlco, |

deido 2,3:4,5-0i-0- (1 1 1 3-totraflucroisopropiliden)—2-
-COt9~D~$lduOﬂiCO,

4dcido 2,3:4,5~di~0—(2,2~dif1uoroeti]idcn)~2~ceto~D-glu06-
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nico, o
boido 2,3:4, 5~di—0~(1,1,3,3~tetrafluoroisopropiliden)—2»

-ceto~D~gJuconioo,
501do 2,3:4,5~di~0~ (1 1 1, 3 3~pentqfluoronuoproy11¢den) 2~

CgﬁomeﬂluOOHlCO,

| deoido 2, 3 4,5-4i~0-(2,2, 2~tr1f1uoroet111dop) ~2~ceto~D~glu~

conloo,
dcido 2,3: 4 5-di~0~ (1 1 1 3 3, 3~hexafluoroisopropiliden)-
,2—ceto~p—glu06n1co, ’
deido 2;3:4,5-di~0—(2~bromootiliden)-2—ceto~D—gluc6nico,
écidé 2, 3:4,5—di—0~(l,3-dibromoisopropiliden)~2~ceto~D~
-glucéulca
boido 2,33 4,J~dJ—U (l 1 3~tribromoigopropiiiden)-2~coto-
-D—g}uoopioo, '
doido 2,3:4,5—di~o-(2,z-dibromoetiliden)~2~ceto-n~g1uoé-
nico, o
decido 2,3: 4, —di—o—(l,l,3,B-totrabromoisopropiiiden)—2—0@-

to-D—gluconlco,

¢

_ deide 2,3:4,9-42i~0-(2,2, 2~tr1bromovh*lldun) -2-ceto-D-glu~

connco, '
deido 2,3:4, 5-31-0~ (l 1 l~tr1brom01uoprop111den)-2-ceto-
-D—aluconlco,
2 3:4, 5—d1~0~1foproplllden-O—ceto-bLucnnato de decdecildi-~
‘ met11amoa10,
2y334,5-di-0=1z s0propil-2-ceto-D-gluconato de bis(2-hidro-
4 xietil)-amonio,
2,3:4,S—d;-o-isopropilidcn—2—ceto-D—g1uconato de furfuril-

amonio,

2,3:4,5-di~0~isopropilidon-2~ccto-D-gluconato de morfoli-
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2,334,5-Ai-Owgocubutiliden—2-coto-D-gluconato de pentilo,

. punto de ebullici’on 99-1003¢ (0,02 mn de Hg),
2,3 4,5-d1-0-secubutiln.den—2—-ce’co--:D-gluoona'to de e’hllO,

- punto de ebullicibn 94-952 C (0,025 mm de Be),

4y5=0O-gecubutiliden=-2,3~0-igopropiliden=2-ceto-D=gluco=
nato de e'l:ilo; punto de ebullicidn 852C (0;005 mn de
Hg),
2 314, 5—d1-0—180prop111den~2—oe’co»D-glucona’co de 4—01010"
- butilo, punto de ebullicién 120¢ ¢ (0,005 mu do Hg),
4,5—0—etiliden—2,3—0—150pr0piliden—2—cetoéDqgluconato‘de
' ‘et?‘.lo, punto de ebullicibén 8§0-509C (O;Ol nm de Hg),
24 32 4y5=d1~O-isopropiliden-2—ceto-D~gluconato de 2~clano-
.""etfllo, punto de ebullicidén 93¢ C (0;003 mm de Hg),
24324, 5T‘di~0—iSOpI‘0piliden—2-c et o—Dmglﬁ.c ona’co; de isopon-
’ ’ci:_Lo, punto de ebullicibn 90eC (0;01 mm de Hg),
2, 334,5-di~—0-.—130pmpiliden-Z—ceto-D—glucona’co de p=fluoe
- robencilo, punto de ebullicién 1349 C (0; 005 mm e He)
2,3:4,5-di~0-iso;>;0piliden-2—cetb—D—glucona’co de 2,22
§rifluoroetilo, punto de ebullicién 758 ¢ (0,025 mm de
Hg).
_HBIVINDICAC TONES

Descrito el'objeﬁo del presente invento sge

declaran nuevas y de propia invencidn -les siguientes reiw

vindicacioneg con priorided de la solicitud de patente

. ogtadounidense gerial nim. 344,657 dol 26 do Marzo de

1973,
1. Procedimiento pars proparar dorivados del 4cido 2-~ceto-Deglu-

eonico, de actividad reguladore del crecimiento de las plan_'bas:



-83 - 2 n“‘z‘fﬁ"{ ¢ :. i

plantas, ¥y que responden a la férmula general

!
R1

en la que

P
' O/OB”“ ? e

(11)

1
Iy

cuando n es 1,

R

as hidrégeno; sodio; potasio, hidracinio;
morfolinio; tiomorfolinio; piperacinio; amo-
nio, amonio substituido pér uno o més alquilo
inferior, ealquenilo inferior, alquinilo infe-
rior, cicloalquilo con 3 a 6 Atomos de car-
bono, halo-alquilc inferior, hidroxi-alquilo
inferior; arilo o bencilo, opcionalmente
substituido por haldgeno, nitro, alquilo ine
ferior o alcoxilo inferior; hidrocarbilo
alifdtico de cadena lineal o ramificada;
hidrexi-alquiio inferior; 'alcoxilo infe-
rior-nlquilo inferior; alqueniloxilo inle-
fior~alquilo inferior; alquiniloxilo in-
ferior-alquilo inferior; alquilo inferior-
-gulfoniloxilo~alquilo inferior; arilsulfo-~

nilexilo-alguilo inferior; arilo o bznecilo,op
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cionalmente substituido por uno,dos o tres al-
quilo inferior,alquenilo inferior,alquinilo iuferior,
alooxilo inferior, halo-alquilo inferior,
formilo, alquilcarbonilo inferior, alcoxi-
carbonilo inferior, cianeo, haldgeno, nitro,
hidroxilo, alcoxiformamido inferior, ureido,
motilendioxilo, amino o amino substituido

por mono~ o di-alguilo inferior; halo-algui-
lo inferior; halo-alguenilo inferior; halo-
alguinilo inferior; alcoxicarbonilo inferior
-alquilo inferior; fosfono-alquilo inferior;
tiofosfono~alquilo inferior; alguillaminocarbo
nilo inferior-alquilo inferior; algquiltio in-
ferior-alquilo inferior; ariltio-algquilo in-
ferior; cicloalgquilo, opcionalmente substi -
tuido por halbgenc, nitro, alquilo inferior
0 alcoxilo inferior; fernoxi-alguilcarbonilo-
xilo inferior-slquilo inferior, estando subs-
tituido opeionalmente el grupo fenoxilico

por uno, dos o tres nitro, alguilo inferioxr,
haldgeno, ciano, alcoxicarbonilo inferior,
alquilcarbonilo inferior, wmutilendioxilo,
amino ¢ amino substituido por mono- o di-al-
guilo inferior; morfolino-alquilo inferior;
tiomorfolino~-alquilo inforior; piperacino-
alquilo inforior; fenilamino-alguilo infe -
rior o bencilaminc-alquilo inferior, estando
substituido opecionalmente cl grupo fenilico

por haldgoeno; amino-alquilo inferior; amino-
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alquilo inferior, estando el grupo aminico
mono~ o di-substituido por alguilo inferior,
hidroxi-alquilo inferior, halo-alquilo infe--

rior, halofenilo, ciclopentilo o ciclohexiio;

. i B hidraocino-alquilo inferior; furilo o furil-
alguilo inferior y, cuando n ¢s 2, R' es cal~
ecio, magnesio o alquileno inferiorx,

V%- Ri, Ré; Ré y R; son slquilo inferior, alquenilo in -
forior o alquinilo inforior, halo-alquilo in
Jf 10, ferior, arilo, opcionalmentc substituido por
?“ haldgeno, nitro, alquilo inforior o alcoxilo
,iﬁ' inferior, o
:i Ri YR Juntos y Ré y R; juntos son, cada uno, un
ﬁﬁf"]‘ ' anillo saturado contenicndo de 3 a 8 Atomos
“f’ 15, de carbono, ‘
.;f' o n es un ndumero entcro de la 2y
»L“Q«" ~ X es un némero dec 0 a 1,
_J‘f' los enantidmeros y las mezclas racdmicas;
g con la salvedad dc que cuando R' es hidrége-
L7 20, no, amonio, mctilo, sodio o potasio, Ri, Ré,
Ré v Ri son alqu?lo inferior con mds de un
- dtomo de carbomno,
[
':flfr .euyo procedimionto comprende

o " a) hacer reaccionar un dcido do la férmula gencral
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en la que

/ O-0H (v)

Rl’ R2, R3 v R4 tienen ¢l significado indicado

en la férmula I anterior,

con un compuesto de la férmula goneral

en la que

X

By

X - Rg ' (VI)

es ocloro, bromo, o un ‘stor p-tolilsulfonilico
¥
es hidrocarbilo alifftico dc cadena lincal o
ramificada; hidroxi-alquilo inferior;
alcoxilo inferior-alquilo inferior; algqueni-
loxilo inferior-alguilo inferior; alquiniloxi
lo inferior-algquilo inforior; alquilo infe -~
rior-sulfoniloxi-nlquilo infcrior; arilsul-
foniloxi—alquilo inferior; hencilo, opcilonal-
mnente subgtituido por uno, dos o tres alquilo
infericr, alqueniio inferior, algquinilo in-
ferior, alcoxilo inferior, halo-alquilo in-

ferior, formilo, alsuilecarbonilo infeorior,
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alcoxicarbonilo inforior, ciano, halbgeno,
nitro, hidroxilo, alooxiformamide inferior,
ureido, metilendioxilo, amino o aming subs-
tituido por momo- o di-algquile inferior;
halo-alquilo inferior; halo-alquenilo infe -
rior; halo-alquinilo inferior; alcoxicarboni-
lo inferior-alquilo inforior; fosfono-algqui-
lo inferior; tiofosfono~alquilo inferior;
alguilaminocarbonilo inferior-alguilo info-
rior; alguiltio~inferior-alquilo inferior;
ariltio-alquilo inferior; cicloalquilo,
opeionalmente substituido por haldgeno,
nitro, alquilo inferior o alcoxilo inferior;
fenoxi~alquilearboniloxi inferior-alguilo
inferior, estando cl grupo fenoxilico opcio-
nalmente swbstituido por uno, dos o tres ni-
tro, algquilo inferior, halbgeno, ciano, alcg
xicarbonilo inferior, alquilcarbonilo infe~
rior, metilendioxilo, amino o amino substitui
do por mono~ o di-alquilo inforior; morfoli-
no-alquilo inferior; tiemorfolino-~alguilo
inferior; pipcracino-alquilo inferior; fenil
amino-alquilo inferior o bencilamino-alquilo
inferior, e¢stando el grupo fenilico opcional
mente substituido por haldgeno; amino-alqui-
lo inferior; amino-alquilo inforior, cstande
cl grupo aminico mono- o di-substituido por
alguilo inferior, hidroxi-alquilo inferior,

halo~alquilo inferior, halofenilo, ciclopen
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1
i

G
3 4

L :‘a?
oA

tilo 0 ciclohoexilo; hidracino-~alquilo infe -
riors furilo o furil-alguilo inferior,
en prosencia de una base, ©
®) en el caso dc un compuesto de la férmula II, donde n
és.2,-si se¢ desea, hacer reaccionzr un dcido de la férmule

V anterior con un compudsto de la férmula genoral

| Xl - R6 - X2 (Vi)
en la que
: Xi‘y Xé son c¢loro, bromo o yo@o ¥y
R6 - es alqu;leno inferior,

en presencia de una base,

0 bien

c)  hacer reacclonar un haluro Adcido correspondientec a la
férmule V antorior con un alcohol de la férmula gencral

HO - R (VIII)

5
en la que

Hé es arilo, opcionalmentu substituido por
uno, dos o tres alquilo inferior, alquenilo
inferior, algquinilo inforior, alcoxilo
inferior, halo-alguilo infaorior, formilo,
alquilecarbonilo inforior, alcoxicarbonilo
inferior, ciano, heldseno, nitro, hidrexilo,
aleoxiformanido inferior, urcido, metilen-
dioxilo, amino o amino substituido por mono-~
0 dil-alquilo inferior,

0 bien

a) en ¢l cago de un compucsto dc la formula II, doﬁde

n eg 2, si sc desea, hacer rcaccionar un halurc dcido co-

rrespondiente a la férmula V anterior con un diol de la
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formula general

HO-RS-OH (T.)
en la que,
Rg tiene el significado cxpucsto en la £ormu~
la VII anterior,
o bien

e) hacer roaccionar un dcido de la férmula V con un alco-
hol de la férmula VIII on presencia de cloruro do p-tosilo
y piridina,

o bicn

‘£)  hacer reaccionar un 4dcido de la formula V con un alco-

hol de la férmule VIII en prosencia do diciclohexilcarbodii

mida en un disolvente inerte,

0 bien

g)  en el caso de una sal de 1é féruula II antorior, en
donde, cuando n ¢s 1, R' cs hidrazinio; morfolinio; fio -
morfolinio; piperacinio; smonio; amonio substitulido por uno
o mds alguilo inferior, alquenilo inferior, alquinilo in ~
ferior, cicloalquilo con 3 a 6 &dtomos de carbono, arilo o
benecilo, opecionalmente substituido por haldgeno, nitro, al-
guilo inferior o alcoxilo inferior; halo-alquile inferior

o hidroxi~-alquilo inferior, si se desca, contactar un dci-

do de la férmula V con un compuesto de la férmula general

R
e
Vs [
N
L R
9
en la que 7
R7, Rg ¥ R9 gon hidrbdgeno, alquilo inferior,

alquonilo inferior, alquinilo inferior,
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cicloalguilo con 3 a 6 &tomos de carbono,

arilo, bencilo, helo-alquilo inferior o

higroxi=-alguilo inferior,

0 con hidracinaj morfolina; tiomorfolinag.o piperacinaj

5. 0, cuando n es 2, con hidrdxidgo cédleico o hidréxido magné-

sico,

2, Procedimiento, do confomidad con cualguie-

ra de las reivindicaciones la o lb, que compronde utilizar

carbonato potésico como una bage y dimetilformemida como

10, disolvente.

3.~ Procedimioento, de confommidad con cualguio-

ra de las reivindicacionos lc o Id, que comprende utilizar

un egente aceptor go feido y un disolvente inerto.

4. Procedimiento, de conformidad con cualquie-

15, ra de las roivindicaciones lec o 1ld, que comprende ubilizar

piridina como el agente acoeptor de Acido y cloruro do mo=-

tileno como el @isolvante inerto,

3.~ Procedimiento pare preparar derivados del

doldo- 2=cato-Degluconico, de actividad roguladora del cre=

20, cimiento de lag plantas.

Segln se describe y reivindica on la presente

memoria descriptiva que congta de 90 péginas foliadas y

escritas a miquine por una sola de sus caras,

P e

Firrade: JC2Z L Mogs



	Bibliographic data
	Description
	Claims



