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Ia presente invencién se refiere a un
procedimiento para preparar composiciones reguladoras del
crecimiento de plantas, a base de derivados de piperacina.

o -

Ya se didb a coﬁo'cer que determinados deriva.
dqe de piperacina tienen una eficacia terapéutica (comparese J.
Amer~FPharm, 4ssoc. 46, 279-289 (2.975) ¥ patente britanica ne
901.187). o .

_ Ademis se did a conocer gque deterninsdos ha
Ldsenuros de 2-halogenoetil-trialquilamonios muestran pz:p:;;ieda-
des reguladoras del crecimiento de plantas (compérese: P;'Eénte
norteamericana ne 5.156.554)o Asi, puede obtenerse, por f<-'.5.jen'1-
plo, mediante cloruro de (2-cloroetil)-trimetilamonio, uha influkn
cia sobre el crecimiento de plantas, particularmente wna- inhibid
cidn del c;'ecimien'&o vegetativo de plantas en cersales :r"o‘:;'r:as
plantas cultivadas. El efecto de esas substancias, sin 'emb.argo,
sobre todo en bajas cantidades :f concentraciones d.e‘ aplicacidn,
no siempre es del todo satisfactorio.

Se ha encontrado que muestran fuertes pro-

piedades reguladoras del crecimiento de plantas los derivados

de piperacina de la férmula

en la cual los si.mbolog

R, 5° -y B? independientemente uwno de otro, representan alguilo
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unvvntu.-lmw-m- substidurto  alguenita eventualmen -
.t substituilo, alguanslo, bdloalquilo o'ar:ilquilb e-
ventualmente subst o en'; 1Y parte arlo, y
n . - 4repr~csenta un nimeto entero de 0 a 4,

-7+ Sorprendentemente, los dex-xx;adas de pi~
peracina scgun el invento muestran un. el‘ecio'régu_la'qlor del ¢recimien-
1o de plantas considerablemente superior a aquél dél eloruro de (2-
cloroetilo) -trimetilamonio conocido del estado de'la téc;xic.ﬁ que¢ s una .
substancia reconocidamente bien eficas de igual tipo: de activ'idad.l Por
consiguiente, las substancias aplicubles segin el mvc-u'to representan
un yélioso enriquecimiento de la téenica, ‘ |

| LO‘S derivados de pipét‘acina de ucuerdo

con la invencibn estén definidos terminantemente por la férmula (I),- En

la férmula (1) R1 representa preferiblemente aiquilo o alquenilo lincal

o ramificado con hasta 4 4tomos de carbono, pudiendo cada uno de estos
radicales estar substituido por hidroxilo, carboxilo y/o metilcarbonilo
R? representu preferiblemente alquilo lineal o ramificado con 6 a 18 dto~

mos de carbone, alquenilo lineal o ramificado con 6 a 18 atomos de carbo-

" no, particularmente con 8 a 12 itomos de carbono, alquinilo lineal o ra-

mificado con 6 a 18 dtomos de carbono, ademis, cicloailqui}o con 3ad

Jtomos de carbono, asicomo aralquilo con 6 a 10 dtomos de carbono ¢n
la parte arilo y 1 o 2 dtomos de curbupo en la porte alquilo y eventualmen-
te substituiio en la parte arilo por halégeno yfo alquilo con’' 1 a 6 dtomos

de carbopo, En la férmula (1), R3 representa preferiblemente alquilo

lincal o ramificado con 1 a 6 dtomos de carbono, as{ como algquemilo lineal

-
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o ramificado con 2 a 6 &bomos de carbono. En la £érmula (I), n

representa prefe;iblemente el nlmero entexro 1 & 2.

Como ejemplos de iaa subatancias‘activas apli

cables segln el invento en detalle, sean mencionadas:
lemetiled-hexilepiperacina,
l-metil-4-heptil-piperacina,
l-metiledwoctil=piperacina,
1—metii-4—nonil-piperacina,
l-metile4mdecil-piperacina,
l-netil~4-undecil-piperacina,
l-metil-l4=tetradecil=-piperacins,
l-netil-4=-tridecil-piperacina,
l-metil-4-tetradecil-piperacina,.
l-metil-4=-pentadecil-piperacina,
1-metil-4-hexadecil—piperacina,
l-metil-4=-heptadecil-piperacina,
l-metil-4~octadecil-piperacina,
1-metil-t—undec-10-enil-piperacina,
l-met11-4-octadec-9-enil—piperacina,
l-metil-4=octadeca~9,12=dienil-piperacina,
l-etil-4=~octil-piperacina,
l-etil=4~nonil-piperacina,
1-etil-4~decil~-piperacina,
l~etil=4=undecil=-piperacina,
l-etil-4=dodecil-piperacins,
l-etil~-4~tridecil-piperacina,
1—etil-4-tetradecii-piperacina,
leetil-i~pentadecil-piperacina,
l-etil-i4~octadecil-piperacina,

l~etil~4~undec-l0-enil-piperacing,
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l~etil=4=octadec=O=~enil-piperacing,
l-metil~4=bencil-piperacina, '
l-metil-(4~-pentil bencil)=-piperacina,
1,3-dimetil=-4~octil=piperacina,
1l,3=dimetil-4=-decilvpiperacina,
1,2,5=trimetil=4=~decil=piperacina.

Las substancias aplicables seglm el invento
pueden ser producidas en forma sencilla segin los siguizntss pro
cedimientos:

(a) una piperacina de la férmula:

1 . \oer
R" =K

en la cual BY, B’ y o tienen los significados arriba definidos,

se hacen reaccionar con un compuesto de la f£érmula:
P - X (I1I)
en la cual B2 tienen el signigicado arriba indicado y X re=

preaénta haldgeno o p-toluensulfbénilo, a temperaturas entre

20 y 1502C, eventualmente en presencia de un disolvente inerte,
pero preferiblemente en ausencia de un disolvente, y de las sa=
les formadas en esta reacciém se libran los compuestos de la
£érmula (I) por tratamiento con un agente ligador de &cidos, tal,
como por ejemplo un hidréxido de &lcali ecuoso, o si

(v) wuna piperacida de la fbérmula:

0

B - N N-¢-g

\/ (zv)

%),
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Rl. R3 y n tienen los sxgmflcados ar riba definidos y_

_‘_‘,' .. ;,_'. ,5a;..,,1.,,.

‘% - representa .dqmlo ovontu.tlmuntu éube.utmdo alquenilo., even-

eventualmente substttuldo, alqumxlo 0 amlqtulo eventualmente
_substltuld_o en la parte arllq, .
se hace reaccionar con un agente de ;'edﬁccién, tal como por ejemplo,
alanato de litio, en un disolvente inerte, tal cbx_no por ejemplo tetg'-ahidxfo-

furano, a temperaturas entre 0° y 100°c, osi

(c) nitrilos de la férmula N
R4 .- CN . - ; LT ""'“(V);" .

en la cual R? tiedp el significado arriba é‘Bpééifid#{&o;' ‘ 'f's'_e'sbm'éten a

la hidrogenacisn con divinilaminas prodi¢idas’in‘situ de la féFmula -

oowy I
| =1L='\ N T ‘_(VI)

enla éual

R, R® y n tienen los significados arriba definidos,

en pgesené ia de un disolvente orgénicq inerte, tal como por ’ejémp}o di-

ﬁaetili‘ormam ida, asf como en p.reselncia de unAc’a;t'ali.'zador de hgdfogena-

¢idn,. tal como por e;emplo niquel de Raney, bajo una presxﬁn de hxdrogeno

de 50 a 250 atmosferas a temperaturas entre 50 y 200°C (compérese: pa-

tente britdnica n® 901, 187), ' ' '

%

Lasipiperac’inas. dé la férmula (11) aplica -

o

t
¢
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bles como substancias de partida para la réalizécién del prbcedimien-

to (a), son en la mayor parte conocidas (c;ompérese': ’ "Hanabook of

Chemistry and Physica" - Edicion 45, pagma C.479). Las subsiar;cias

de partida de la férmula (§19) hasta ahora aun no descmptas, pueden aez‘

producidas segin métodos conocidos (compérese- patentes norteamen— '

caras Nos, 2, 525 223y 2, 636 032)

! e Como eJemplos de las plperacinas de la ‘

'

férmula (II), en detalle, sean mencionadas;

1-metil, »1,‘2.5. trimetil-, lfetil- y l-isoprdpil-piperacinas.-‘ |

Los compuestos'de la férmula (Ili) ap.lica~

bles como componentes de reaccién en la reahzacxén del proceduniento '

(a), son tahnbxen conoc;dos (compérese; Chem. Soc, 1943 636-647

Chem, Soc, 1948.-644-654: patentes alemauas nos, 695,062 y 567, 014:

J.Amer, Chem, Soc, 55, 1578 (1933); patente britinica n® 565.452: asi

como patente norteaq;ericaha n® 1, 950, 827).

Como ejemplos de compuestos de la férmula

(I1D), en detalle, sean mencionados:

1-clorchexano,  1-cloroheptano,

l1-clorodecano, . !=cloroundecano,

1-clorooctano, * l-clorononano,

1-clorododecano, 1l-clorotridecano, '

1-clorotetradecano, 14c_loropentadeéano. n l-élorohexn_.decano, '

1-cloroheptadecano, l-clorooctadecano. cloruro de bencilo y cloro = .

metilnaftaleno, asi como. los correspondientes compuestos de bromo

En la realizacién del procedimxento (a), por
1 mol de una piperacina de la férmula (I1), se aplica preferiblemente 1 mol

de un compuesto de la férmula (III), _

El e:iégderse o quédarae debajo de
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las relaciones estequiometricas indicadas es posible, pero ho apofta

ningin mejoramiento esencial del rendimiento.
. . ] +
i

En la produccidn de;,la; subgstanciag‘apli-~
cables segin el in\;-énto de acuerdo cén' el procedixﬁiento (a), ﬁha 'vez.’
terminada la reaccidn, los productos de reaccidu se presentan pmméra-
mente en forma de sales, Para el aislamiento de l_os cémpgegtos libres
de la férmula (I), se superponen las sales con un disolverte or.génico po-
lar inmiscible con agua, tal como por ejemplo étez.'; éi.clohexano'l o iso-
butanol, se agrega ent?nces una cantidad equivalerit_e de‘una. solucidn acuo-
sa de hidréxido de élc:ﬂi, ‘se agita, se separa la fase b;-géﬁica y se elimi-
na el disolvente,

Las pibqracididas aplicables como au'listétn4 o
cias de partida en la realizacién del procedimiento (.b),' ’s.cpn' ‘en p.arte cono-
cidas (.compé.rese: patente norteamericana n° 3,147, 261), Los compues~
tos de la fé6rmula (IV) hasta ahora adn n'o deecripf:i:'s. ‘pueden ser produci-
doa segin métodos en principio conocidos, Se las oi:tiénén, por e‘&‘em-

plo de tal manera que un cloruro de icido de la férmula
R* - co - a1 (vID

R 1 tiene el significado arriba definido,

se hace reaccionar con una piperacina de la féfrqula (m. .
Los cloruros de &cidos de la férmula (VII)
son conocidos (compérese: Ber, 17, 1378 (1884); Ber;'_g_g_; 23»85 (1890):

Ber, 31, 2348 (1898); Helv. Chim._ Acta_g_g. 89 (1939): Recueil des
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Travaux Chimiques des Pays-Bas 18, 253 y J. Amer, _Cbcm. Soc,
66, 287 (1944),

Lous nitrilos de %a formula (V) a;plicables
en la realizacion del procedimi;anto (c) son tambiéﬁ conocidt;s {com~
parese: J. prakt, Chem, 1886 , 634: Ber. 12, .1888‘(1879): -Liebigs |
Ann, Chem. 495, 110 (1033); Comptes Rendues 213, 270 (1941): J.
Amer, Chem. Soc, 55, 348 (1933); ibid, 58 987 (1937); ibid, 64,
1362 (1942); ibid, 84, 1517 (1942); ibid, 66, 362 (1844) y Bl Soc.
Chim, Belg. 42, 17$)) (1933), -

Las divinilamix}as de pfoduccic‘m in situ
de la fé;-mula (VI) ya son conocidus (compéirese: patente brit{u.lica N°
901, 187). ' eante Lammbien b e e e
. Las sybstanciis'abfivas dplicables segin

N SEA

el :nvento intervienen en el metabol'ismo'de:'la;af'ﬁ'iint&i y por ésto pueden
ser aplicadas como agentes reguladores del crecimiento;’ it ‘

| Para el mod;»‘ de actdar de16s 3£ééniea.re§
guladores del crecimiento de plantas, segltr ladtexpériencids hechas has-
ta uhora, vale el hecho de que una substancia activa puede‘ejercer sobre
plaatas un solo efecto o también varios efectos diféi'entes. Los efect'os»
de las substanciag dependen esenéialmente del tﬁempo gie ia aplicac'gﬁq '
cor referencia al estado de desarrollo-de-la semilla‘o de’la planta,. asi com.o
de las cantidades de substancia activa apli‘caldos‘a‘ilaafvplati't'as 0a su"ambie'n?
te de vida y del tipo de la aplicacién, En cada caso, -lpa ~fegu1adore§ del

crezimiento han de ejercer una influencia positiva en la forma deseada so-

. bre las plantag cultivadag,

.
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Substancias reguladbrés del c':re'cimien-‘-
to de plahtas bueden ser aplicadas, isor ejemplo, para la inﬁibiciép
del crecimiento vegetativo de las plantas, ’I‘a‘l-inhibig i6r_1 del creci-
miento es de ix;terés econdmico, entre otro, 'en ¢l caso de gz;:.imfneaé,' .
ya que mediante una represion del cfecimiento de gramineaé puéde re-
ducirse por ejemplo lai'ecuencia de la siega en jardineé de adorno, par-
ques y éampos de deportes o en los bordes de caminos, De importan-
cia es también la inhibicién del crecimiento de plantas herbicemsy le-
fiosas en los bordes de caminos y en la cercania de mﬁgtilesde cableé
de alta ténsién o bien generalmente en ior}as do;_lde uha fuertg poblacion
de plantas.no es deseada. . '

Es importante también la aplicacién de
agentes reguladorés del crecimiento para la inhibiéiél} del‘cr_ecimiento_
en longitud en el caso de cereales, dado que por un a—cortamiento de los
tallos llega a reducirse hasta evitarse completaxﬁenfe el peligro ;le que-
las plantas antes de la cosecha se echen por el sueio. ‘Ademis 105 re-
guladores del crecimiento en el caso de ceregleé puede'n p'rovb?:aiun re-
forzamiento de los tallos que también contrarres\t'a al peiigrq de que los
mismos se echen por el suelo, ‘

Una inhibicidn del erecimiento vegetativo
perm ite, en el caso de muchas plantas de cultiw'r.o; ﬁn; plantacién mas
densa, respectivamente un sembrado mis denso de las plantas, con el
resultado de lograrse un ﬁayor rendimi:ento calculado sobre,lél drea del
suelo. |

Un mecanismo ulterior del aumento del ren-

dimiento con agentes inhibidores del crecimiento, reside en que las subs-
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tancias nutritivas benefician a mayor grado. a ld formacién de flores ¥
frutas,llegando a ser restringido el n recimiento vegetativo,

Con lo8 agentes reguladores del creci-’.
miento a menudo puede lograrse también una promocién del crecimien-
to vegetativo, Esto es de gran utilidad si se cosechan partes \o;!geta.-
tivas de las plantag, Una promocidn del crecimiento vegetativo, sin
embargo, también puede conducir simultdneamente a ﬁﬁa activacidn del
crecimiento generativo, con ei resultado de que llegan a fdrmarse por
ejemplo mas y mayores frutas, |

Aumentos de rendimiento pueden ser logra-
dos en ciertos casos también por una intervencién eﬁ el metabolismo ve~
getal, sin que ge ,Hagan notar alteraciones del crecimiento vegetativo.
Los agentes reguladores del crecimiento puéden prbducir adem#s una al-, -
teracién de la composicion de lag plantas, a fin de proporcionar asi una
mejor calidad de los productos de cosecha, Agf es posible por ejemplo,
aumehtar el contenido de azucar en remolachas azucareraé, en la cana
de aziicar, ananis y frutas citr'icas y el contenido de proteina en gsoya y
cereales, |

Bajo la influencia de agentes reguladofes
del crecimiento pueden llegar a formarse frutas partenocarpas, Ade-
mas, puede haber influencia sobre el género de las flores,

Con agentes reguladores del crecimiento
puede haber influencia posi.tiva también gobre la produccién o la segre-

gacion de substancias secundarias de plantas. A tftulo de ejemplo sea la

estimulacidn del flujo de latex en los gomeros,
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Durante ¢l crecimiento de las plantas, |
por aplicacién de agentes reguladures del crecimiento,’ puéde auxﬁen@ar-—
se también la 1"ami1'ic_a1ci6n latersl mediante ana quebradura de la domi-
nancia apical, En. ééto hay ‘mteréé. por ejemplo en la 'rep’roduccién de
plantas por estacas. Sin embargo, tambi;én es poéiﬁle inhibir el creci-
mienso de los renuevos laterales, por ejemplo, a fin d,é impedir en p_lah-
tac de tabaco, después de la decapitacién, la formacidn de renuevos la-
terales, y con égto, activar el crecimiento de las hojas, .

Bajo la influencia de agentes reguladores del
crecimiento, el follaje de las plantas puede ser contraloreada de tal md- )
do que se logra una deshojadura en un tiempt': desgeado, a,fi.q de facilidar
una cosecha mecinica, por ejemplo de la uva y del algodén, o a fin de
reducir la transpiracién en un'momento en que ha de trasplantarse de la
planta,

Por aplicacidén de agentes :"evguladores del -
crecimiento puede impedirse la caida prematura de las frutas. Sin em~
bargo, también es posible estimular a cierto gx'-_ado la caida de: las frﬁtas,
por ejemplo en el cago de frutales, en el sentido de dpa eliminacién qui-
mieca propprcional a frutas, Los agentes regill?dore}s del crecimienfo‘
pueden gervir también para reducir la fuerza necesarié para el 'despren-
dimiento de los frutos de plantas cultivadas en el momento de la cosecha,
de modo que 1llega a ger facilitada una cosecha mecéinica, respectivamente
una cosecha manual, |

Con los .agentes reguladores del crecimien-

to puede lograrse ademis una aceleracidn o bien una retardacién de la ma-
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duracién de frutos de cosecha antes o despues de la cosecha, Esto
es de particular interés, en vista de que aéx’ pun:de c.orxseguirse una adap-
tacidén éptima a las necesidades ii;d rmercado, Ademis, los agentes re-
guiadores del crecimiento en ciertos casos pueden méjorar.la coloracidn
de las frutas., Ademis, mediante los agentes reguladores de creci -
micito, puede lograrse también una concentracién tempoi;al de la madti-
rez, Con ésto, se crean lag condiciones previas para que por ejemplo,
en el caso de tabaco, tomates o café, una cosecha total mecanica o ma-
nual puede ser hecha en tan solo una etapa de trabajo, |
Por aplicacién de los agentes reguladores
del crecimiento, puede tenerse influencia también sobre el reposo de se-
millas y brotes de las plantas, vale decir; sobre el ritmo endégeno anual
de tal modo que las plantas, tales como por ejemplo ananis o plantasg de
adorno en jardinerias germinan, brotan o florecen en un tiempo en que
normalmente no muestran digpogicién para ésto.
| Con los agéntes regul#dores del crecimien~
to puede lograrse también que la brotadura de plantas y la gerininacién
de semillas son retardadas, por ejemplo a fin de evitar, en regiones su-~
jetas al peligro de heladas, un dafio causado por heladas tardias.
Los agentes reguladores del crecimiento
pueden producir ta:pbién una halofilia en plantas cultivadas, Con ésto
se crean las condiciones previas para que puéda. realizarse un cultivo
de plantas en suelos sal'iferos.
Con los agentes reguladores del crecimien-

to puede inducirse en plantas también una resistencia a heladas y la sequia,
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Lus sustanciag activ. 188 wgin la invencidn
pucden ger llevadas a lag ;iguientg'a formulaciones u_mua_les. tales comn
aoluuoneu, omulaionca suapensmnr a, polvus past.m y granulados,
Esatas ge prepamn en fnrmu ¢n 8i conocida por e;vmplo por mezrlado
de las substancias activas con diluyentes, vale decir disolventc s liyui-
dos, gases licuados que se encuentran bajo presién y/o sustancias por-
tadoras sdlidas, eventualtnente bajo utilizacién de agenteé tensiﬁactiyos '
vale decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes. En

caso de utilizacién de agua como diluyente, pueden utilizarse, como di-

_solventea auxiliares por eJemplo también solventes orgamcos. Como

dxsolventes hquldos entran baslcam ente en conaxderacxon- hidrocarbu-
ros aromaticos tales como xileno, to}ueno. bencgno o a.lqmlnaftalenos.
hidrocarburos aroméﬁcoa clorados o hidrocarburos ali‘fét'icosil clorados,
tales como clorobencenos, ,cloroétilenos o cloruro de metileno, hidro=
carburos alifiticos tales como ciclohexano, paraﬁnas por eiemplo frac.-
ciones de petréelo, alcoholes talea como butanol o glicol,- ~asi como sus
éteres y ésteres, cet;)nas tales como acetona, xhetiletilceténa. metiliso=

-

butilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales como dimetil=

- sulféxido, asi como agua, bajo agentes diluyentes o ;iortadorés gaseosos

licuados, se entienden aquellos liquidos que son gaseosos a texnperétura
normal y bajo presién normal, por ejemplo gases propulsores de aerosol,
tales como hidrocarburos halogenados por ejemplo, freon; éomo portado-
res gdlidos entran en consideracion minerales natufalea molidos tales
como caolines, érciuaa, talco, creta, cuarzo, é.ttapulguita. montmori -

llonita o tierra de diatomeas, y minerales gintéticos molidos, tales como
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acido silicico altamente digperso, 6xido de aluminio y silicatos, como

agentes emulsionantes y/o espumantes entran en consideracién: emulsionante.

no iondgenos y anionicos, tales cumn ésteres poliox‘ietilénicos de acidos
grasos, eteres polioxietilénicos de aléoﬁoleé gfaso;, por ejemplo éter
alquilarilpoliglicélico, alquilsulfunatos, alquilsulfatos y arilsulfunatos;
como agentes dispersantes: por ej_emplo }ignina., lejfaé de desccho de
sulfito y metilcelulosa, | .

Las substancias activas gegin el invento
pueden estar presentes en las fc;rmu}aciones en mezcla con otras subs-
tancias activas conocidas, tales como fupgicidas. ‘ihsecticidas, acari-
cidas y herbicidas, asi como en mezcla 'cqn abonos, .

| Por lo general, las formulaciones contie=
nen entre 0,1 y 95% en peso de substancia activa, preferiblemente entre ,
0,5 y 90% en peso, |

Las substancias activas pueden ser apli-
.

cadas como tales, en forma de sus formulécidnes o de las formas de
aplicaci6n preparadas de las dltimas, tales como soluciones ligtas para
el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, espumas, suspensiones,
polvos de rociada, {phstas, polvos solubles, prepara&os de espolvoreo y
granulados., La aplicacién es efectuada en forma usual, por ejemplo,
por riego, rociada, pulverizacion, esparcimietito, espolvoreo, espuma-
cién, gasificacién etc, Ademdis, es posible apficar las aﬁbstancias ac-
tivasg gegin el llamatf; procedimiento de volumen ultrabajo, pincelar las
plantas o partes dé planta con la preparacién de substancia' activa o con

”

la misma substancia agtiva o inyectar la preparacion de substancia activa
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o la misma substancia activa en el suelo, Pueden tratarse también

las senillag-de las plantas,

Las corcentraciones de’'lds substancias
activas pueden variar dentra de un inargen amplio. Por lo g‘éneral,
se émplean concentra‘ciones de 0,00005 a 2%, preferiblemente dc
0,0001 2 0,5%. Ademds, por I¢ general, se empilean bor hectirea .
de campo 0,01 a 50 kg, preferiblex:nen‘te 0,05 a 10 kg de substancig
activa,

Para el tiempo de aplicaciél; vale qﬁe la
aplicacién de los agentes ‘regulac‘ipré's ael crecimiento sea efectuado
dentro de un lapso de tiex:;xpo preferido, cuyos limites exactos dependen
de las circunstancias climéticas y vegetativas, v

Las substancias activ‘as segin el invento
muestran no solamente muy buenas propiedades fegﬁiadOraé del creci- '
qiento de plantas, sino ademaés tienen también ua eficacia fungicida, Son
apropiadas, por ejemplo, para combatir la costra én manzanos,

En los siguienies ejemplos, se representa
las actividad de las substancias seg(m'el invento como agentes reguladores -

delcrecimiento de plantas, sin exoluir la posibilidad de una aplicacién ul-

terior como agentes reguladores del cre_cim iento,

Eiemglo A

Inhibicién del crecimiento / judias (chauchas)

Disolvente: 10 partes en peso de metanol

Emulgivo: 2 partes en peso de monolaurato de polietileno-sofbitép
. : e

Para la obtencién de una preparacién adecua-
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da de substancia activa, s¢ mezcla 1 paite en peso de la substancia

activa'con las cantidades indicadas del disolvente y del emulaivo y

ge completa la mezcla con agua hasta ta Concentraciin deseada,

Sobre plantas jévenes de judias (Chau -

chas) en su estado e¢n que estin enteramente desarrolladas las hojas

primarias, se rocian las preparaciones de substancia activa hasta la

mojadura de las plantas al grado de la formacibén de gotas. Al cabo
! !

de 2 semanas se mide el crecim?ento ulterior y s€ lo calculx la inhibi-

cidn del crecimiento en % del crecimiento ulterior de las plantas testi-

gos. Significan 100% la interrupcién del crecimiento y 0% un creci -

miento correspondiente a aquél de lag plantas testigos no tratauas.

Inhibicién del crecimiento / judias (chauchas)

Las substancias activas, sus concentra-

Tabla A

"Giones y los resultados se hallan indicados en la siguiente Tabla A,

¥

f Substancia Concentracién de | inhibicién dcl

{ activa la substancia acti-| crecimiento en %
i vaen % de aquél de las
l plantas testige.
i :

,f - (plantas testigos) - o

. CHg-N  N-C,,H,. 0,05 50 -

! \ ’ . I

| (1

|

o -

- |70% CHpf N-CgH,y 0,05 20
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Tabla A (continuacién)

_Inhibicion del crecimiento | judias (chauchas) .

Substancin concentracién dé - | inhibicién del
i active. 7 : | 1a substancia crecimiento en
l activaen% - - | % de aquél de las
% plantas tesugos
CH, K N-CyyHyg ‘ 0,05 ' 15
e (5) .
CH - N-C, Ho ' 0,08 Y
Vet ) -
—zi K y | : 0,05 ' 10
CH, €159 7 S
(6)
Ejemplo B
Inhibicién del crecimiento | crisantemos
Disolvente : 10 pai'tes en peso de metanol
Emulsivo : 2 partes en peso de monolaurato de polietileno-scrbitia
Para la obtencién de uha prepa.ra#ién ade-

20

25

cuada de substancia activa, se mezcla 1 pai-te en pégo de la su;b‘stanci:.
activa con las cantidades‘indicadas del disolvente y del emulsivo-y se
completa 1a mezcla con agua hasta la concen.tr’-acién deseada. |

Sobre estacas de crisantemos'dé'una alturn

de aproéximadamente 10 cm, se rocian lag preparaciones de suhstancia ac-
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tiva, hasta la mojadura de las plantitas al grado de la formacién de go-

tas. Ni bien las plantas testigos no tratadae hayan alcanzado una altu-

.ra de apréximadamente 40 cm,, se mide ¢l crecimiento ulterior de to-

das las plantas y se calcula la ’inhibicién del éreéir;iédto en % del cre-
cimientc-J ulterior de las plantas testigos, significan 100% la interrapcidn
del crecimiento y 0% un crecimieuto correspondiente a aquél de las plan-
tag testigos no tratadas,

Las substancias activas, sus conceutrz{cm-

nes y los resultados aparecen en la siguiente Tabla B,

Tabla B

. Inhibicién del-crecimiento / crisantemos

Substancia Concerntracidn de inhibicién del cre-

activa : la substancia activa | cimiento en % de
en % aquél de las plantas

' T testigos
- (plantas testigos) - _ 0
® () )

o .

{conocido)

(1

Ejemplo ¢
Irhibicién del crecimiento [ habas de soya

Disolvente : 10 partes en peso de metanol
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Ejemplo C{continuacién)
Emulsivo : 2 partes en peso de monolaurato de pi)l‘ietileno-'sorbité.n
| i’ava la obtencidn de‘ una preparacion ade-

cuada de substancia activa, se mezcla ] pérte en peso de la substaﬁcid.
activa con las éantidades indicadss del disolvente y del emulsivo y s0
comieta la mezcla con agua haswa la ooncentracién degeada.

. Sobre plantas jf')venes de habas de soya en.
el estado en que estan desarrolladas -ia,s primeras hojas secundarias, s:e
rocian las preparaciones -de substancia activa hésta la forn'-fac i6n de go-
tas, Al cabo de 2 semanas se mide el ci‘ecixﬁiento ulterior y se lo cal-
cula la inhibicién del crecimiento en % del crecimiento ulfgrior de las
plantas testigos, Significa.nr 100% 1la int_érrubcic'in del crecimiento y 0%
Qn crecimiento correspondiente a aquél de las i)lanta_s testigos ri_o t.'ra.ta{
das.

las substancias activas, Bus concentracio-

nes y los resultados se hallan indicados en la siﬁuiehte Tabla C,

Tabla C

Inhibicién del crecimiento ) Habas de soya,

c - — - e » .

Substancia - Concentracién de inhibicién del

activa : , la substancia activa | - crecimicnto en %
’ en % : de aquél de lus

plantas testiges

~ {plantas testigos) ' - 0 ’
o o | L
CI-CHZ‘Cl-Iz-N(CHa)a Cl 0,05 ] 0 _
{conocido)
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Tublu C (continuacion)
Inhibicién del ecrecimiento [ habas de soya
f Substancia Concentracibn de inhibicion del’ o
activa liv substan m activa | crechnlente on b
| en % de aquél de lis
% plantas testiges
5 N N 30
i -C 1 4H 29 - 0,05
(9)
. CH g-N \v-(cnz)g -CH=CH 0,05 90
(8)
CﬁH.3 - N-C H 0,05 . 60
CH -tﬁ‘ i }J-C H .
3 10 21
cgX Ny Hy,
1 e !,»' -t
(10)
b et oo
1
Ejemplo D :
Inhibicién del crecimivnto de renuvevos laterales
en tabaco
Disolvente : 10 partes cn peso de metanol

Emulsivo :

2 partes en peso de monolaurato de polietileno-sorbitin

Para la obtencion de una preparacion sdecu.. -

da de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substanciz st

Bt T

con las cantidades indicadas del disolvente y del emulsivo y se completa

la mezcla con agua hasia la concentracién deseada,
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Las p-untas de brott:':s de plantas de ta-
baco de unn a tura de unos 50 cm son arrancadas, ' Al dfa siguienm
sobre las planfas ge ro_cian las prepa-aciones de subsrancia aqtiva
Liasta su mojadura al grado de formacién de gotas. Al cabode tiws ’
semanas, por rotura se arrancan .odos los renuevos laterales que so
desarr-ollaron dentro de este tiempo. Todos los renuevos latgrales ‘
un tratemiento son pesados, El peso de los renuevos de la_s, plmitas tra-
tadas es comparado con aqﬁél de la plantal t'estigo no trata&a, 4S)’gr.if:can
100% de inhibicién la ausencia de renuevos laterales y 0% un crecimiento
correspondiente a aquél de las plantas testigos.

Las substancias activaé, sus ctmcentraéu.—
nes y los resultados su;'gen de la siguiente Tabla D, |

Inhibicidn del crecimiento de renuevos laterales en tabacé

Substancia " | concentracién de | inhibicién del i
activa la substancia ac~ | _cimiento de renue
twaen% vos laterales un %

de aquél de Tas
_ plantas testivos
k]

-plantas testigos’ . - u

0,20 - 36
(1)

0% CH N  N-CgH,, , 0, 05 . 25
3N/

0% cug N H 6.20 60

‘10 21 P

- (11y —
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Tabla D (continuacion)

Inhibicién del crecimiento de renuevos laterales en tabaco

Substancia ' concentracion de .inhibicién del cre-
activa. L substancia activa | cimiento Je renue-|
en% ; vos laterales en% -

de aquél de las
plantas iestigos

Por: e -, H 0,05 75
8 D 11723 0, 20 80
(5)
- - , 15
CH, r{ }1 o 0, 20

(6)

Ejemplos 'de Preparacién

Ejemplo 1 . ;

HC «D -(CH,), ,-CH,

Se calientan 100 g(l 'mol) de l-metilpipoe-
racina hasta 100°C y se mezcla con un total 204,5 g (1 mol) de cloru:c
de dodecilo agregados. en tres porciones. Al cabo de un tiempo de‘ reac-
cién de 15 minutos, sé agr':agan en varias porcioxies' 40 g (1 mol) de hidra-
xido de sodio sdlido y se deja reaccionar la meicla durante 2 horas &
140-150°C. ' Subsigu'ienteﬂlqnte se separa el éroducto de reaccion del
residuo inorginico sélido, filtridndose en caliente la mezcla de reaccidn,

Se extrae el residuo inorginico dos veces, cada vez con 200 ml de bence-
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no, su separa la fase bencénica, se concentra y se agrega el residuo

que gueda, al filtrado principal., Se somete ¢l producto a una desti-
l

lacién fraccionada, De esta manera se obtienen 177.g (66% de la teo-

ria) de l-metil-4-dodecil-piperac ina del P, e = 90-115°0/0,01 mm Hg.

HC -D ~(CHyp)g-CH,

A una temperatura exterior de 150°C, se

Ejemplo 2

calientan con reflujo 100 g (1 mol) deA_l-nietilpiperadina y 176,5 g (1 mol)
de cloruro de decilo hasta que quede terminada la ebullicién de la mez-
cla de reaccién, Después del enfriamiento, se separa el productb 86-

lido por agifacién con una mezcla de 40 g (lhmol).de hidréxido de éhodio

‘ en 500 ml de agua y de 500 ml de isobutanol. Se separa la fase orgini-

ca, se la concentra y se extrae el residuo que queda, 60_n éter .de pe_tm‘)leo. -
| Despuéﬁ de la concentracién de la solucidn
de éter de petrdleo, por evaporacién , se obtienen 180 g (75%) de la teori.
de 1-metil-4-decil-piperacina en estado puro segin cr'o%hatograffa: de capa
delgada, -~ .
| El espectro IR del produci:o de peaccion no
muestra bandas NH. En el espec;tro~de mﬁsa, __la'fnéxi&na dc_a' la moldcula

aparece mfe = 240

a?0 - 14595

D
P.e  =110-115°%C
0,1

Los compuestos detallados en la siguiente ta-
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bla 1 en los Ejemplos 3 a 7, son obtenidog en forma correspondiente

segin el procedimiento (a),

K

A,

¢
Tabla 1
2
H3c-1~< N-R" e
Ejumplo 2 indice de punto de ebulljc iéru,P‘.'v
N¢ R refraccién y punto de fusién V. f, .
' en °C
3 -'(CH2)7-CH3 1,4592 P.e = 110°C |/ 05,3 mm Hg
4 -(CHy).-CH, .1,4568 - P,e= 115°C .
' - 0
5 <(CHg)y-CH; | 1,4597 P.e= 115°C /0,1 mm Hg
: ) . ox®
6 (CHZ)IZ_CH3 - P.f= 20 25°C
= O,
1 ) (CHz)m-CH3 P.f= 58°C
Ejemplo 8

HC- W -(CHy) -CH=CH,

Una solucidn de 34, 6 g (0, 13 moles) de (4~

metil)-piperacidida de acido undec-10-énico en 150 ml de tetrahidroiur.-

no abgoluto es instilada en una suspensién de 5,7 g (0, 15 moles) de alu-

nato de litio, Terminada la instilacién, se calienta la mezcla de reac~

cidn durante 8 horas con reflujo, Para la élaBoracién, ge deja enfriar

la mezcla de reaccion hasta la temperatura ambiente, bajo agitacitn se

b Y

instilan sucesivamente 6 ml de agua, 6 ml de una solucién acuosa al 15% ,

de hidréxido de sodjo y 18 ml de agua, Subsiguientemente se recoge
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por filtrucién a succién el precipitado formado, sc lava el}residuo de
filtracién ¢on tetrahidrofurano y se concentra el filtrado, El resi;iuo
que en ésto queda, es extraido cou éter de peftjéleo. Entoncesr s se-
para la fase de éier de pc_etréleo y se elimina el disolvente por destila-
cién. De esta manera se obtienen 26, 2 g (80% de la teoria) de l-n.wt.;'i-
¢-undec -10-enil-piperacina en forma de un ac-:eite incoloro, |
En el espectro IR del prog!‘ucto deja. AG -
parecer la banda fuerte ancha de amida a 1640 ém'l, sino una Landa .‘-1gu;
da angosta a iguél n&ﬁero de ondas, lo que permite concluir que existe
una ligadura doble olefinica, El espectro de masa Am'ueétra} la mdixirna
.de, la molécula a m/e = 252 .
Anélisis : calculado : N = 11,1%
encontrado N = 11, 2%
. La pureza dél producto aislédo pue}xe ser
confirmada sgncillamente por cromatografia de cg.pa_delgé.da. .

Preparacién del producto de partida

HC ~Oj-(cn2)8-cﬁ=cr:2 -
En una solucién de.i_lo g (L 1mol)de i~
metil-piperacina en 600 ml de isobutanol, bajo agiiacic;)n a 0-10°C, s
instilan 203,5 g (1 mol) de clorurc de 4cido undec-10-énico, Para la.
tran-st‘ormacién de la gal formvada. en la (4 -metil)-pipera;:idida de acido
undec-10-énico libre, se agita la mezcla de reaccidn a 0°C con una solu-

cién acuosa de hidréxido de sodio que contiene 40 g (1 mol) de hidréxidu
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de sodiu, Subsiguientemente se separa la fase organica y se la con-

centra, Desgpués del secamiento a una presién de 0, 1 ' mm Hg y a una

temperatura de 100°C,, se obtiene la (4-metil)-piperacidida de ac idé
un-~¢-10-énico como producto puro segin cromatografia de capa delga-

da, con un rendimiento casi cuantitativo,

F o

El espectro IR del producto muestra una

S | .., 3t
fuerte banda de amida terciaria a 1640 cmn nm;) = 1,4882,

R
N

Ejemglo 9

BN N-CH,), ;CH,

Segtin;'el\procedixniento déscripi‘o en el Ejem-
3 . .
plo 8, por reduccitn de (4-metil)-pperacidida de acido miristico, se ot~

tiene la 1-metil-4-tetradecil~pdperacina como pr'oducto del P, e, =140~145%" J

6, 1 mmg Hg.

nd% - 1 4538
D

La (4~metil-piperacidida de 4cido miristico
requerida como producto de partida, es obtenida segin el método indic:auq,

en el Ejemplo 8, por reaccién de cloruro de ‘&cido mirfstico con 1=metil-

piperacina,

o
P.f, = 33-34 C,
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Ejemplo 10

CH B-N N-C :’T‘ .
‘ CH, N N-C 1180, ) Mezcla
CI{ N N-C

1021 , o

Segin ¢l procedimiento deseripto n ol Bjemplo

8, por reduccidn de (4 -metil)-pipcracidida de dcido "versitico-911", se

10 -
obtiene una mezcla de las piperacinas identificadas por las. formulas pre-
. cedentes,
n?® = 14652
D » . .
La (4 -metil)-piperacidida de dcido "versi-
18 #Aico=911" requerida como producto de partida, es obtenida segﬁ:{ el mé-~

todo >indicado en el Ejemplo 8, por reaccibn de cléruro de dcido "versi-
tico-911" con 1 - metilpiperacina,
P.e, =125-135°C/0, 2 mm Hg.

E.J.S‘P.Ple_ll

20 ' ' ,
HC -D Cgllyy (108

H C-N‘ N -C. H {30%)

16721

Mezcla

25 Segin el brocédixi)ientb descripto en el Ejt;.m-
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plo 8, por reduccién de (4-metil)~piperacidida de &cido graso
de coco, se obtiene una mezcla de las piperacinas identificados
por las férmulas precedentes.
Pve. = 105 - 11506/0,2 mu Hg 1030 = 1,4590

' Ia mezcla de (4=-metil)=piperacididas de Aci-
do graso de coco requerida como producto de partida, es obteni-
da de tal manera que la mezcla formada en la destilaciénv§g:éci~
dos grasos de coco como primer destilado, es tratada con<cioru~
ro de tionilo y el producto aislado entonces se hace rea@o@onar
con l-metilpiperacina segin el método descrito en el Ejemplo 8.

El espectro IR del producto aislado eﬁ‘for-

ma de un aceite, muestra una banda intensa de una amida tercia-

ria & 1640 cmfl.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préctica, dshe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar composiciones
reguladoras del crecimiento de plantas, caracterizado porque en
una primera etape se preparan derivados de piperazina, de fér-
mula:

3
®%),
(1)
. 1 2
. R™=N N-R
-/
en la cual los simbolos R;; B y R:, independientemente uno de
otro, representan alquilo eventualmente sustituido, alquerilo
eventualmente sustituido, alquinilo, cicloalquilo o aralquilo
eventualmente sustituido en la parte arilo, y n representa ua nl

mero enbtero de O a 43

a) haciendo reaccionar una piperazina de for
mula:

R N yig (I1)
'y /' i
\<‘§5)n

donde R;, R? ¥ n tienen el significado arriba indicado, coﬁ un
compuesto de férmula:

| B®-x (1D
donde R2 tiene el significado arriba indicado y X significa ha-

ldgeno o p-tolilsulfonilo, en caso dado en presencia de un disol

vente inexrte a temperaturas entre 202 y 1502C y de las sales qus!
asi se forman, mediante tratamiento con un aceptor de &cido, se
liberan los compuestos de férmula (I), &

b) una piperazida de férmula
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0

i
B - NQN -0 -g (Iv)

&%),
donde R;, B y n tienen el significado arriba indicado ¥ R4 sig~
nifica alquilo, en caso dado sustituido, alquenilo, en caso dado
sustituido, alquinilo o aralquilo en caso dado sustituido en el
arilo, se hace reaccionar con un agente de reduccién, ern un di=-
sovente inerte, a temperaturas entre 020 y 1002C, 6

¢) nitrilos de férmula:
EhcE (V)
donde RA tiene el significado arriba indicado, se hidrogena con

divinilaminas, preparadas in situ, de férmula:

#/N -2t (VI)
&)y
donde R;, R3 ¥ n tienen el significado arriba indicado, en pre-
sencia de un disolvente orgénico inerte asi como en presencia
de un catalizador de hidrogenacidén bajo una presidén en hidrégeno
de 50-250 atmbésferas a temperatura entre 502C y 2002C; y los de-
rivados de piperazina de férmula (I) asi obtenidos se combinan,!
en una segunda etapa, con agentes de carga y/o agentes tensioac-
tivos.

2+ Procedimiento para preparar composiciones!
reguladoras del crecimiento de plantas, tal y como queda sustans=
clalmente deserito en la presente Memoria.
Egsta Memoria consta de treinta y una hojas,

escritas a méquina por una sola cara.
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