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Procedimiento para preparar oomposicionea reguladoras

del orecimiento de plantas.,
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Folividante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, resi-
dente en Leverkuaqn-nayerverk,'Repﬂhlica Pederal Ale-

mana.

::.? - mEmns=oE
El presente invento ge refiere & un procedimien
. to para preparar composiciones reguladoraa del oreci-
mionto de plantas, a bgae de 2—ciano—biciclq['2,2,]_}7
heptano, como sustancia activa. -

Ya se dié a conocer que el cloruro de (2-cloro-



10

15.

20

25

30

-2 -
etii)-trimatilamonio puedo ser utilizado fara ejercer in-
fluencia sobre el erecimiento de plantas. Aaf, p;r o jemplo, |
mediante el cléruro de (2-cloroetil)-trimefiiéponio, pueden
lograrse un acortamiento y un engrosamiento de los tallos de
cereales y de otras plahtas cultivadas (dompérese: Patentes
norteameriocanas Nos. 3.318.910, 3.280.136, 3.264.317 ¥
3.270.027). Sin embargo, el efecto de esa sustancia, parti-
cularmente en el caso de bajas cantidades y concéntracionés
de aplicacién, no siempre es del todo satisfactorio.

Se ha encontrado que el conocido 2-ciano;biciclq["2,2,
1_/heptano de la férmula ~

' ON

muestra muy buenas propiedades reguladoras dé; crecimiento
de plantas. )

Sorprendentemente, el 2-ciano-biciolo/ 2,2, 1_7heptano | |
aplicable segliin la invencidén musstra una eficécié reguladors
del crecimiento de plantas considerablemente mds fuerte que
el eloruro de (2—oloroetil)-yrimetilamonio conocido del esta
ds de la técnica, que es la sus%anciaractiva héa.parecida de
igual orientacidén de actividmd. Por consiguiqnte, la sustan
cia aplicable segin el invento representa un valioso enrigue-
cimiento de la técnica. '

El 2-ciano-biciclo/ 2,2,1_/heptano aplicable segin la
invencidén es conocido (compdrese: Journal of American Chemi-
cal Society, 93 (1971) 5896 - 5897), pero la eplicacién del
compuesto de la férmula (I) para la regulacién del crecimien

to de plantas es nueva.
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dos para diversoa fines que eetén relaoionadoa con el edtado |
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El 2—ciano-biciclo[”2 2, 1_7heptano es preparado, por
ejemplo, de tal menera que se somete el 2-ciano-biciclo/ 2,2,
1_/heptenc-5 en aoluci&n metanélice a la hidroganaciéq en pnq'
sencie de nfquel de Raney y bajo adicidén de sulfato de hierro
bivalente a una témperatura levemgnfe elevada bajo una pre-
8ién de 50 a 60 atméeforas. Para el aislamiento del produc-.
to se filtra la mezcla de reaccidn'y se concentra por desti-
lacién del disolvente. El residuo qﬁe asd duedﬁ; es aameti;
do a una destilacidn en vacio. (- '
La sustancia activa aplioable segin el 1nvento inter-
viene en el prooeeo fisioldgico del erecimiento de las plan-
tas y, por ésto, puede ser empleads como agente regulador del
orecimiento de plantas. )
Los etectos de difarente indole de la sustancia acti-
va dependen esencislmente del tiempo de aplicacidn en relaciép
al eatado de deearrollo de las aemillae 0'do las plantas, asf]
como ds les concentracionea aplicadas. '

Los reguladores del crecimiento de plantas son emplea | -

de desarrollo de las plantas.

Con la- auatanoia activa puede inhibiree fuertemente
el crecimiento de.laerplantas. Esta inhibicidn del oreoimie%
to em de 1nteréa econémico, en el caso. de 'gramineas 'puede re-
ducirse la frecusnoia de la aiega (co;tonde ce;p;d)” Ung in<
hibicién del oreoimiento es también de gran importancia on el
caso de cereales, en vista de que puade reducirse o hasta evi
tarse completamente al peligro de que ee echen por el suelo.

" En el caao de muchaa plantes cultivadaa, 1la 1nhibic16n

del oreoimiento vegetativo permite una plantacién més densa

del oultivo, con- el renultado de poder lograrae un. mayor ren-
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‘plantas son cosechadas. Por otra parte, unas asctivacién del

que llegen a formarse por ejemplo, mds frutas o.frutaavmés
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dimiento por unidad de superficie del suélo.

"Un mecanismo ulterior del aumento del rendimiento con
agentes inhiblidores reside en que las sustancias nutritivas
benefician a mayor grado & la formacién de fldres y frutas,
mientras que es restfingido el crecimiento vegetativo.

Con el regulador del crecimiento de plantas puede lo-
grarse tambidn una activacidén del crecimiento vegetativo. Es-

t0 o8 de gran utilidad, sin las partes vegetativaes de las

crecimiento vegetafivo puede conducir al mismo tiempo a una

activacién del crecimiento generativo, con el resultado de

grandes.

. Aumentos del rendimiento pueden ser logrados también
por una intervencién en el metabolismo vegetal, sin que se
hagan notar cémbioa del crecimisnto vegétal._

Bajo la influencia de agenfes reguladores del creci-
miento puede ocurrir la formaci6nvde frutas parteqqcarpaa.
Ademds, puede tenerse influencia en el género de las flores.

Con los agentes regu;adores'del crecimiento puede
ejercerse tambidn influencia positiva sobre la produccién o
la secrecién de sustanclas vegetales seéundarias. Como o jem-
Plo Bea mencionada una estimulscidn del flujé de latex de
los gomeros. '

Durante el crecimiento de la planta, puede ser aumenig
da la remificacién lateral por wna quebradura quimica de la
dominancias apical. En esto exiet; interés, pér'ejemplo en
la propagacién de las plantas por estacas. En forma deppndh&

te de la concentracién, sin embargo, es tembién posible inhid

bir el crecimiento de los renuvos laterales, por ejemplo, a
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f£in de impedir en piantas'de tabaco, despuds de la decapita~
6i6n, el desarrollo de renuevos 1atera1es y con dato promover
ol crecimiento de las hojaa. '

Bajo determinadas condiciones puede 1mpedirse la calda
prematura de lae frutas o blen activar haata un determinado
grado la caida de las frutas en el sentido de una atenuacién .
quimica. ILa activacién de la caida de las frutas, sin embap
&80, puede ser aprovechada también de tal modo que se hace el
tratamiento en el tiempo de la cosecha, con lo que se logra
facilitar la coaecha. :

Convloa agentea reguladofes del qfacimiento de las
plantas ademds puede acelerarse o retérdarse la maduracién
de las frutaa ¥ mejorer la toma de color de las mismas. Una
oonoentraoi6n temporal de la maduracidn de las frutas es tam-
bién posible. Los efectos deseados pusdgn ser logradoe,ppr
variacién de ias concentraoiones aplicédaé de la austancia
activa y por su aplicaci6u en distintos momentoa durante el
deaarrollo de la planta. _

- Con los agentee reguladoras del orecimiento, a las
plantas puede induoirse una resistencia a heladas y sequias.

Por la sustancis Qctivg puede tenerse influencia sobre
el reposo de gémillas, botones o pimppllos de_lés piantas,
vale daoir, sobre el ritmo anual enéégeno, econ el resultado
de éus las pléntag germinan, brotan o floreden por ejemplo
en un tiempo én gu§ normalmente no estdn diapubetoa & hacer- )
lo. | ' ‘

| Con una eustanoia activa reguladora del erecimiento
puede conaeguirae también que sea retardada la brotadura de

botones, el doaarrollo de pimpollos o la garninacidn de semi

lles, a fin de por eJjemplo evitar, en regionee de peligro de
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' tives con diluyentes, vale decir, disolventes 1{quidos, =~
' ses licuados que se encuentran bajo preaidn y/b éustanciag

portadoras sélidas, eventualmente bajo utilizaeidén de agentes

_tales como acgtoné, metiletilcetona, metilisobutilcetona o qﬁ_
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heladns, dafios causados por heladns tardfac.

Segin la finalidad de su aplicaoidn, la sustancia ac—
tiva segin el invento puede ser elgborada en las formulacio-
nes usuales, talpé bomo soluciones, emulsiones, suspensiones,
polves, pastas y granulados. Estas seé preparan en forma eﬁ

8l conoelda, por ejemplo, por mezclado de las sustancias ac-

tensioactivos, vale decir emulsionéntes y/o diépersantes y/o
agentes espumantes. En caso de utilizacién de agua ccmo dil% |
Yyente, pueden utilizarse, como disolventes suxiliares por
ejemplo también solventes orgénicos. Gomo disolventes liqui-
dos entran bdsicemente en consideraoidn:Ahidrocarburos aroms-
ticos tales como xilgno, tolueno,lpehéeno o éldpilnaftalenos,
hidrocarburos aromfticos clorados o hidrocarburos alifdticos
loloradoe, tales como clofobencenpe, cloroetilenos o c¢loruro

de metileno, hidrocarburos alifdticos tales como ciclohexano,

parafinas por ejemplo fracciones de petréleo, alcoholes tale%

como butanol o glicol, asi{ como sus &teres y 4steres, cetonad

clohexanona, aol&entesApolares fuéftes tales como dimetilfore
mamida y dimetilsulféxido,.asf como agus, bajo agentes dilu-
Yentes o portadores gaseosos llcuados, se entienden aquellos
liquidos que son gaseosos a temperatura normal y bajo pre-

5164 normél, por éJemplo gases propulsores de aerosol, tales
como hidrocarburos halogenados por ejemplo, freﬁn; como por-
tadores sélidos entran en consideracién miperaleé natursles

molidos tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo,

attapulguits, montmoriilonita 0 tierre de diatomeas, y mine~
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vsente'en las formulaciones en mezcla con otras sustancias

’aotivae oonooidas.

: pulvorizacién,-eapdicimiento, espolvoreo, desinfecoidén de
psemillas, eto. ' '
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reles sintéticos molidos, tales como deido silfcico altamen
te dispersd, dxido de aluminio y silicatos, como agentes
emulsionantes ,y{b espumantes entran en consideracidn: emul-|
sionantes noriogdgenos ¥ ahidnicos, tales como 4steres po-
lioxietiléniédsAdé'écidos grasoa, Steras polioxiéti;‘nicos
de alcoholes grasos, por ejemplo, éter alquilarilp;liglicé—
lico, alquilaulfonatoa, alquilsulfatos y arilsulfonatos; co-
mo agentes dispersantess por ejemplo lignina, lejias de de~
gocho de sulfito y metilcelulosa. 7

La sustancia activa seglin el invento puede estar pre-

Las formulaciones oontienen, por lo general, entre
C,1 ¥ 95 %, prefariblemente entre 0,5 y 90 $ en peso de sus-
tanoia activa. ‘ . v

Da sustencia activa puedé ser aplicada como tal; en
forma de eus rormulacionss 0. de las formae de aplicacidn :
preparadas de- las dltimes, tales como soluciones listas pa-
rea ol uso, ooncentradosiemulaionables, emulsiones, espumas,
eusﬁenaibnes,‘polvoelfociablee, pastas, polvos"aolubles,
preperados de egplebreQ y granﬁlados. Le aplicecién o8

efectuada en forma usual, poﬁ ejemblo por riego, rociada,

Laa oonoentreciones da 1a sustancia activa pueden va-|
riar dantro ds un mérgen amplio. Por lo ‘general, se emplean
oonoentraciones de 0.0005 a2 %, preferiblemente de 0, 01 a
0,5 %. | o |
Ademés, por. lo general, Be aplican por hectérea de .
suelo 0,01 a 10 kg, preferiblemante O 05 a 5 kg de sustancia
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activa.

- chauchas (judfas) (Phaseolus vulgaris). Cuando comienzan a

‘ florecef las plantas, sobre las mismas se rocian en total

~ de 3 semanas de creoimiento en el invernéculo,r e determinan |
‘el némero da vainas ¥ el peso de las vainaa por maceta. Lios

'resultados son verifioados en st importancia oon el ensayo t .

En cuanto al tiempo de aplicacién, vale que la apli-
cacién del regulador de crecimiento éea efectuada dentro de|
un espacio de tiempo preferido, cuyos 1fmites exactos depen-
deﬁ de las ocondiciones clim{ticas ¥ Vegetativas; |

En los siguientes ejemplos, se describe la actividad
de la sustancia aétiva aplicable segin el invento como agen—
te regulador de crecimiento, sin excluir, con eilo, la poei-
bilidad de aplioaciones ulteriores como agente regulador de ‘

creoimiento.

Ejemplo A
Aumento de rendimiento / chauchss (judiasz de mata.

Disolvente: 10 partes en peso de metanol

Emulsivo: 2 partes en peso de monolaurato de sorbitén y
' . polietileno. ' , ‘ '

_ Para la obtenci6n de una preparaci6n adecuada de sua-u

tancia activa, 86 mezcla 1 parte en peso de sustancia activa

con las cantidades indicadas de disolvente y de emulsivo y

se completa la'meicla con agua hasta la qonceﬁfraoién desea-

da.

En cada una de 14 macetas se cultivan 4 plantas de

400 ml de una preparacién de la sustancin aotiva. Al cabo

segfn Student:

Las concentracionas do la sustancia activa Y. los resu]

tados conatan on la siguiente tabla'
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TABLA A,
Aumento de rendimienfo¢/ éhauehas (Jjudfas) de mata.

Sustancia : concentra némero de vai peso total de
aotiva oién % nas en % del las vainas en
~ testigo ; % del testigo
agua o .
(testigo) I ' = 100 : = 100
CN ' ' :
0,025 13 2
0,05 - 105 - 135 =
01 - - 108" 121

% ostadfsticamente asegurado a p = 0,05,

De los valores indicados en la tabla puede aprecisrse
que tanto el nimero como también el peso de las vainas, en el _
caso de las planmas tratades con 1a suatancia activa son en
parte significatiVamente méa elevados qua n el caso de las
plantas testigos no. tratadaa.

- -Ejemplo B.
Influencis aogge el crecimiento / gérmenes de berro. -

Disolvente: 10 partes en peso de metanol

Emulsivos: 2 partes en peao de monolaurato de eorbitén h'g
polietileno..

Para obtener una preperacién adecuada de sustancla ac-
tiva, ée mezola 1 parte en peso de la sustanciégactiva con . :
las cantlidades iﬁd;éadastde disolvente y de emulsivo y se ooﬁ-
pleta la mezcla con égua hasta la concentracién deseada. o

Cada vez 50 semillas de berro son colocadas sobre wn
papel consiatentempara filtrar'de forma rectanguiar,due eété

impregnado con una esolucién al 0,02 % de 1la respectiﬁa prepa~- |

racién de sustencia activa. Sobre el pgpei para_filtrér hume«
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decido, ias semillas se adhieren tan firﬁemente que no caen
ni en la posicién vertical del papel. El papel para filtrar
himedo cargado con semillas es colocado verticalmehte en un
vaso de vidrio (didmetro aproximadsmente 7 cm) que contiens
25 ml de una solucidn al 0,02 4 de sustancia activa. El va-

| 80 es tapado con una placa de vidrio. Al cabo de 5 diaa, 8@

determina la longitud del brote y de las raices y se expresa |
la inhibicién del crecimiento en % del crecimiento de las
plantas testigos no tratedas, significando 100 % el cese dei
crecimiento ¥y O 4 un crecimiento correspondiente a aquél de
las plantas testigos no tratadas. Adémés, se examina el pe->
10 de las raices de todas las plantas de ensayo.

Las sustancias activas, sus concentrécioneg y loé re
sultados aparecen en la sigui§nte tablas

| - TABLA B

Influencia sobre el crecimiento / gérmenes de berro

Sustancia activa concentra- 1nhibic:1.6n del o
) cién en % crecimiento en pelo de
) o - las ral
brote raices ces
Agua _ ' g :
(testigo) 0 ' 0 -0 normal
C1~CH,~CH,-N(CH3) 5 0,02 0 0  normal

" (conoeida ) OIC)

N ' o sorpren
. 0102 40 40 dente-
, : . mente
-~ fuerte
Ejemplo C.

Aumento_de la fructificaecién / manzenas.
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Disolvente: 10 partes en peao de metanol
Emuleivo: 2 partes en peso de monolaurato de sorbitdn Y-
- polietileno.

Para obtener une preparacién adeouada de sustancia ag
tiva, se mezcla J parte en peso de le:sustanoiéAact1Va con
las cantldades iﬁdicadaa de diéolvente y de emuléivo, Yy se
completa le méché'bon agua hesta la conceﬁtraoién degeada.

En un huerto frutal, eoére unos ramos de manzenos (va-
riedad Jonathan) que llevan cada ﬁnovapfoximﬁdamehte~3b flo-
res, a los 3 dfas del estado entersmente floiecientq,'se ro~-
ofe en 5 repeticiones una preparaci6h de busfaqcia activa de |
determinada concentracién. Para csda ramo se determina el
nimero exacto de flofas. Despuds de la caida del mes de Jju-
nio (europeo), se cuentan las frutas do cads ramo. Se qalcud'.v
la la fruotifioqciég;proporcional, vale decir, el qﬁmero de
frutes expresado en % de nimero de'florea.' | '

Ademés,_ge'determina~en que pofoentaje la . fructifica~
cién en loa raﬁoa tratados con la sustancia activa es major
que aguella en los ramos no tratados.:suponiéndoeq igual &
100 %.1e fructificscién de los remos testigos no tratados.

Laa'conbentracionee de ia'sustancia activa y los resul - -
tados aparecen en la siguiente tsbla:

' . T ABLA C.

Susténoia-activa-1; concentracién fruotifioa-f’ fructifica=-
: : oi n gropq; cibén en £

" oiona dgla%uglia

Agua (testigo) 0 .+ 14,5 = 100
o8 0,005 . 259 - . 119
| - 0,020 24,6 0 0 170
0,100 . 22,0 . 152
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De los valores indicados en la tabla puede apreciarse
que los ramos trétados con la susténcia activa muestrzn una
fructificacién manifiestamente superior 8 aquella de corres-

pondientes remos no tratados.

Ejemplo 1

305 g (2,6 moles) de 2-ciano-biciolq['2,2,1_7hapteno-5 7'
en 1,5 litros de metanol son sometidos a ia hidrogenacidn en
presencia de 30 g de nfquel de Reney y bajo edicién de 45 mi,
de una solucidn 0,1 molar de sulfato ferroso a 35-40°C bajo
wna presidén de 50 a 60 atmésferas. Después del enfriemiento
hasta'ia temperafura ambiente, léAmezcla.de reaceién es fil-
trada para la eliminacidén de catalizador de niquel, Subsi-
gulentemente, el filtrado es concentrado por deétilaci6n del
disolvente. EL residuo que queda, es destilado bajo presiénA
reducida. As{ se cbtienen 262 g (85 % de 1a teoris) de 2-c1ﬁ
no~bicicle/ 2,2,1_/heptano de P.e. = 88°¢/17 mmﬁHg. 7 |

ELl producto de partida es preparado de la siguiente mg
neras

CN

Se disuelven 159 g (3 moles) de acrilonitrilo en 100
ml de benceno y, después de la adicién de una punta de espd~

tula de hidroquinoqa, se calienta la solucidn a‘50°0. Ba jo



N kY

[ )

20

25

-13 =

agltacién intensiva a esta temperéturs ge instilan 196 g (3
moles) de.ciolopentadieno, calentdndose ié mezola de reacoién
cuya temperatura, sin embargo, no ha de sobrepasar T02C. Des-
pués del decrecimiento de la reaccidn exotérmica, se agita du
rante uns hora a 804C, Lueép se olimina el disolvente por
destilaoi&n y se rectifica el residuo en wacio. Asi se obtie~
nen 272 g (76 % de la teorfia) de 2-cisno-biciclo/2,2,1/hepte~
no-5 del P.e. = 82,878C/15 mm He. N

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,i
as{ como la manera de realizarlo en la pféotioa, debe hacerse
constar que las disposioiones anteriormente indicadas son sqgi
ce tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alﬁeren
su principlo fundamental. ,
| REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento paras preparar composiciones regu=~
le..oras del srecimiento de plantas, caracterizade porque en
uaa primera etapa, se hace reaccionar 2-ciano-bicilo /2,2,1/

heptano-5 de férmulae
' CN

A |

¢  hi dge 1y, &: pre encia de un disolvente orgdnico inerte,
::4 6 10 e prcsamei: de niguel Raney y sulfato de hierro~II,
i temjeratura .igeruuente elevada, bajo ana presidén de 50-60

atmésferas, y on una segunda etapa el'z-oiané-bicild /2,2,1/'

heptano resultante de férmula:

CN
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se pone en contacto con disolventes 1{quidos qué»obntienen un
material tensiactivo § con materiales de égfga sdlidosAe'ineg
tes que, en caso dado, contisnen un materiul ténsiaotivo,-ém-
pledndose 0,1-95 partes en peso de austaﬂoia ectiva por 99,9
~5 partes en peso de materiales auxiliares,

2,~ Procedimiento segﬁn la reivindioacidn 1, carace
terizado porque como disolvente se emplean disolventea aromé-|.
tiéos, aromdticos oldrados, parafinas, alqoholeé, aminas §
derivados aminicos; como materiales de carga sdlidos, ias‘mo;
turaciones de minerales naturales & molturaoibnea de minera=
les sintéticos; y como pateriales tensioactivos, emulaiodanto
no ionbgenos o anidnicos, o lignine, deslixiviaciones sulffti]
cas o metilcelulosa. '

3e= Procedimiento para preparar composiciones regy

cialmente desorito en la presente Memoria,
Esta Memoris consts de 14 hojas eseritas a méquina ;

0P una sola care. ‘
Madrid, . L

30 E\Gﬁ.h 1976 .
BAYER AKTTENGESELLSCHAFT

B« b Flrmador L. Gaofa. Faragndes
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