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DESCRIPCION

Este invento se refiere a compuestos de
3-piridinol, al procedimiento para prepararlos, al
empleo de estos compuestos de 3-piridinol para regular
el crecimiento de las plantas y a agentes fitorregula-

dores que contienen como materia activa tales compuestos.

Los compuestos de 3-piridinol corresponden a

la £6rmula I

0~Q-CO-ZR
(1)
N .
B A
En esta f6rmula significan:
A un &dtomo de halSgeno, un grupo alquilico de
Cl-C4 o el grupo ciano,
B un &tomo de halégeno,
Q un puente alquilénico o alquenilénico con

12 ftomos de carbono a lo sumo, rémificado
© no, que puede estar substituido por hald~
geno, por fenilo o por el radical -COOR,

Z un &dtomo de oxigeno o de azufre,

R hidrégeno, alquilo de Cl—clg'insubstituido )

substituido por halSgeno, alcoxilo de Cl—c4,
alguiltio de Cl—c4, carboxilo, alcoxicarbo-
nilo de C1~C4, cicloalguilo de C3—C12, fenilo
insubstituido o substituido una o mis veces

por haldgeno, alquilo de cl—c4, alcoxilo de
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Cl-c4, alquiltio de Cl"c4' ciano o nitro;

o un radical heterociclico pentagonal o hexa~

_gonal que contiene uno o dos Stomos de N, O

y/0 S; cicloalquilo de C3—C12; alquenilo de
c3--C8 insubgtituido o substitufdo por hals-
 geno; alquinilo de C,-Cg; fenilo insubsti-
tufdo o substituido una o mis veces por
halégeno, alquilo de Cy=Cy» alcoxilo de
cl-cd, alquiltio de 01'04' ciano o nitro;

un radical heterocfclico pentagonal o hexa-

_gonal que contiene uno o dos &dtomos de N, O

y/o 8, o un equivalente iénico de un Stomo de

metal alcalino, alcalinotérreo, de hierro o

de cobre, o un grupo cuaternario de alquil-

amonio de C,-C, o hidroxialquil~-amonio de

c,~C

174

‘En esta £6rmula los radicales alquflicos, aun
como porcifn de grupos alcoxilicbé o alguiltio, signifi-
can radicales alquilicos, lo mismo ramificados que no
ramificados, con el nlmero de &tomos de carbono indicado.
Los radicales alquenilicos y alquinilicos pueden contener
de 3 a 12 &tomos de carbono, pero constituyen preferente-
mente radicales de alilo, metalilo y propargilo. Loa
anillos heterociclicos que estdn unidos al grupo de
fcido por medio de alquilo o directamente tienen de 5

a 6 miembros ciclicos y eventualmente otro hetero&tomo

mis y de preferencia estin saturados; como ejemplos cabe
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citar el anillo pirrolidinico, piperidinico, metilpiperi-~
dinico, morfolinico, tiomorfolinico, piperacinico, metil- '

y fenil-piperacinico y tetrahidrofurilico.

El miembro puente alquil&nico Q puede contener
ﬁasta'lz &tomos‘de C; preferentemente se trata de metileno,
1- 0 2-alquileno o el puente 2-propilénico. El miembro
puente alquenilénico es preferentemente un grupo de vini-
leno, alileno o metalileno. Estos grupos pueden estar
substitulidos por &Stomos de haldgeno, por un grupo feni-

lico o tambi&n por un grupo -COOR.

La sintesis de los compuestos de 3~piridinol
de la f6rmula I se efectfia por reaccidén de un 3-piridinol

de la f6rmula II

OH

(I1)

en la que
AyB tienen el mismo significado que se les
ha asignado antes,

con un derivado de halSgeno de la fOrmula III

Hal - Q - CO - ZR (I11)

en la que
Hal significa un dtomo de halbégeno, de preferen-
cla cloro o bromo, y

Q, 2y R tlenen el mismo significado que antes,



en presencia de un agente de condensacibn bédsico y even-

tualmente en un disolvente polar.

Esta sintesis puede llevarse también a cabo
por adicibn de un 3-piridinel de la f8rmula II con un

Se compuesto de la fSrmula IV
Q' - CO - 2ZR (1v)

en la que

-ZR tiene el mismo significado que antes y

Q' significa un miembro puente con 12 &tomes
10. de carbono a lo sumo, dos o tres veces
ingaturado.
Para Q' entra en cuenta un miembro puente
alguenilénico o un grupo alquinilénico; por ejemplo, un
~grupo de etinilo, propargilo, metilbropargilo, butinilo,
15, etc,
Esta condensacién se realiza de preferencia
en un disolvente inerte anhidro.
Los compuestos de la f6rmula I en los que
-ZR significa el grupo hidroxflico pueden ser convertidos
20, en 8steres o tioésteres por métodos conocidos, ya sea

directamente, ya sea pasando“por el haluro ﬂe dcido res~-
pectivo. Asimismo se los puede convertir con facilidad en
sales met8ilicas o sales ambnicas cuaternarias. Tales
transformaciones de la funcién Z son bien conocidas y no

25, necesitan mis explicacifn.
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Las materias de partida de la f6rmula II,
siempre que no sean conocidas, pueden prepararse segfn

los métodos y referencias siguientes:

Se prepara 3-hidroxi-6-metilpiridina a partir
de furfurilamina y formaldehido por reaccién con HC1/H,0;
véage para ello N. Clauson~Kaas y colaboradores, Acta
Chem. Scand. 21 (1967), 1104, lo mismo que la patente
briténica n°® 862.581 o la memoria de patente alemana n°
1.134.376. A continuacidn se la puede convertir por

nitracidn y/o halogenacién en otras materias de partida.

La 5=-cloro-3-hidroxipiridina puede prepararse
a partir'de furfurilamina por reaccidn con cloro/agua. Otra

via est§ descrita por Czuba, Rocz. Chem. 34 (1960), 905-15.

Los derivados de 3-hidroxipiridina que'contie-
nen en la posicidn 2 una funcidn de ciano o de amida pue-
den preparérse seglin la patente brit@nica n°® 1.038.342
o segn N, Clauson-Kaas y tolaboradores, Acta Chem. Scand.

23 (1969), 1785,

La 2,6-dicloro-3-hidroxipiridina puede pre-
pararse a partir de 3~hidroxipiridina por nitracifn en
posicién 2, reaccifn consecutiva con &cide clorhidrico

y cloracibn en posicién 6.

En calidad de materias de partida de la f6rmula
III entran en cuenta icidos, &steres y tiol8steres de &ci-
dos grasos inferiores halogenados de 12 dtomos de carbono

a lo sumo; asf, por ejemplo, los ésteres de &cido cloro- y
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bromo-acético, los ésteres del &cido 2~ y 3~cloro- y
bromo-propibnico y de los respectivos &cidos grasos
asimismo halogenados, saturados e insaturados, sus
ésteres y sus tiolésteres. Los correspondientes &cidos
fluoro~ o yodo-cafboxtlicos y sus &steres entrarfan
naturalmente taﬁbién en cuenta para esta reaccifn, pero

son menos asequibles que los &cidos de cloro o de bromo.

Los compuestos 3-piridinSlicos de este invento
tienen accifn reguladora del crecimiento vegetal; en par-
ticular, inhiben‘Fl desarrollo de las plantas dicotiled6-
neas. Ejemplos del uso provechoso de los compuestos 3-pi-
ridinélicos de este invento son por ejemplo:

- la reduccifén del crecimiento vegetativo en la soja
Yy leguminosas semejantes, la cual conduce a un in-
cremento del rendimiento de estos cultivos;

- la inhibicibn del crecimiento indeseado de los
pimpollos adventicios en el tabaco cuyo brote
principal ha sido cortado, inhibiciSn que favorece
la formacidén de hojas mis grandes y mAs bellas;

- ¥ la inhibicibén del crecimiento de las grandes
plantas dicotiledbneas, como los frutales, los
arbustos ornamentales, 1os matorrales y los setos,

para ahorrar trabajo de corte.

Los compuestos de este invento son poco
téxicos para los animales de sangre caliente y su apli-
cacién no plantea ningfin problemé. La cantidad de aplica-

cién se halla entre 0,1 y 5 kg por hectérea.
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. Los compuestos de este invento son compuestos
nuevos. En cuanto alcanzg nuestro conocimiento, no han
sido empleados nunca tod;via en la quimica agraria. La
preparacisén de algunos compuestos de 3-piridinol comple-
‘tamente semejantes estd descrita en las Acta Chem. Scand.
23 (1969), p8ginas 1791-1796. Otros de tales compuestos
se han dado a conocer como agentes biocidas, microbicidas
y fungicidas o para combaéir a log parésitos de los ani-
males y a los enteroparés;tos; véase la patente ﬂorteame-
ricana n° 3.249.619 o la &emoria de patente alemana n°

2.103.728. Compuestos de i—piridinol semejantes se han

descrito. ademis como herbicidas en las patentes norteame-~

ricanas n°® 3.761.486 y 3.755.339.

Se han acreditado como especialmente notables
para inhibir el crecimienéo de las plantas dicotiledbneas
los compuestos de la férmula I en los que A y B signifi-

can cada uno un &tomo de ﬁﬁlégeno.

En los ejemplds que siguen se describe con
mis detalle la preparacibn de los compuestos de 3-piri-

dinol conformes a este invento. En dichos ejemplos las

temperaturas estin expresadas en grados centigrados.
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Ejemplo 1

Ester etflico de Scido 2-/12,6~dicloro-3-piridil)-oxi/-

~propiénico

Se hirvieron en reflujo durante 3 horas 164
g (1 mol) de 2,6-dicloro-3-piridinol, 1500 cc de aceto~
nitrilo, 253,4 g (1,4 moles) de &ster etflico de &cido
2-bromopropidnico y 127,2 g (1,2 moles) de carbonato
s6dico. Después del enfriamiento se f£iltr$ y acontinua-
cién se concentrS en el evaporador giratoric. Se tomd
el residuo en &ter y se le lavé con lejfa 2 N de sosa
ciustica. Despuls de secar con sulfato de magnesio y de’
concentrar la solucibn, se destild en vacfo. A 110-140°

/ 0,1 Torxr pasé hirviendo un.aceite limpido. Rendimiento:
25,
D -
ceno/&ter de petrbleo did un producto con punto de fusidn

200 g; n 1,5200. La cristalizacibn a partir de ben-

de 41-46°.
El 2,6-dicloro-3-piridinol necesario como

material de partida se prepard asi:

a) 2,6-dicloro-3-piridinol

Se disolvieron en 350 cc de dimetilformamida
100 g (0,77 moles) de 2-clo:9-3-piridinol (I). En el
curso de 1 1/2 horas se introdujeron a 0° en la solucifn
agitada 70 cc de cloro (medido a -80°; 0,93 moles). Luego
se agit6 la mezcla reaccional durante 1 1/2 horas a 20° C
ya cdhtinuacién se la concentrd en el evaporador girato-

rio (bafio: 50°; 10 Torr). Se afiadieron al residuo 400 cc
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de agua y 100 cc de &ter, se separaron las dos fases y
se sacudif la fase acuosa cinco veces con 100 cc¢ de
&ter cada vez. Las fases etfreas reunidas se lavaron
con agua y se secaron. Se excluyd en disolvente en
5 vacio, se agit&lcOn 1,6 litros de agua el residuo semi-
s6lido y se ajust§ a pH 3 la suspensibn resultante. Luego
se calentf la suspensidn hasta ebullicidén y al cabo de
algunos minutos se decantd de un residuo oleoso la
solucibn, que se purificlé con carb6n activo. El producto
10, amarillo gue se obtuvo con el enfriamiento se recrista-
1liz6 a partir de agua. Punto de fusibn: 136-138° C. Ren-

dimientor 42 g.

Ejemplo 2
Acido 2—[?2,6-dicloro~3—piridil)—ox;7~propi6nico

15. . Se hirvieron en'reflujo durante 1 hora 105'g
de &ster etilico de &cido 2-/12,6~dicloro-3-piridil)-oxi/-
~propifnico con 550 cc de solucién 1 N de hidréxido s8dico.
Se ajusté la séluciénla PH 1,5 con &cido clorhidrico con-
centrado y se la f£iltr6. Después de la recristalizacién

20, en etanol / agua, se obtuvieron 58 g del dcido del tituio.

Punto de fusibn: 128-~131°,

Bjemplo 3
Ester metflico del &cido 2-/72,6~dicloro-3-piridil}-

~oxi/-propiénico
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En una solucifn, agitada y enfriada con hielo
hasta 0°, de 1,6 g (0,05 moles) de metanol, 50 cc de &ter
y 4,0 g (0,05 moles) de pixidiné se instilaron despacio,
a la temperatura del ambiente, 12,75 g (0,05 moles) de
cloruro de &cido 2-/12,6-dicloro-3-piridil) ~oxi/-propib-
nico en 75 cc de &ter. Terminada la adicifn, se prosiguid
agitando a la temperatura del ambiente por una hora y se
£iltrd la solucidin reaccional en gel de sflice. Luego se
lavé la solucién etérea con lejfa 1 N de sosa, se la secs

con sulfato de magnesio, se la concentrd en el evaporador

_giratorio y se recristalizé el residuo a partir de é&ter

diisopropilico.

Se obtuvo asf un producto con punto de fusién
de 65°.

El cloruro de &cido empleado como producto

de partida se obtuvo de la manera siguiente:

a) Cloruro de Acido 2-/72,6~dicloro-3-piridil)-oxi7/-

=propibnico

Agitando, se calentaron a 55° 23,6 g (0,1.mol)l
de &cido 2~/(2,6~dicloro-3-pirdil)-oxi/-propiénico, 150
cc de cloroforme v 1;5 cc de dimetilformamida y en el curso
de una hora se instils una solucién de 18 g (0,15 moles)
de cloruro de tionilo en 40 cc de cloroformo. A continua-
cién se hirvié en reflujo por 16 horas. Luego se concentr§
en vacio la mezcla reaccional. El producto resultante se

utilizé directamente para ulteriores reacciones.




1=

TABLA I
Z = -0R iientras no se indique
otra cosa, A se halla en
0-3-C00R la posicidn 2 del anillo
5e pividinico y B en la 6.
N :
Congtante
® A 8 Q K figica
CHB
2 Ccl cl ~CH- 180C3H7 pofc 589
IH3
- - - - f -
3 Cl Cl Eg 011(021{5)2 pefe 50=51
: 3
2y
» ~CH- “CH.. 4
15. 4 Cl Cl gH 08“11 oy 1.4980
CH3
25
-5 Cl cl -gH- ~C2H4Er o, 1.5468
C§3
. Ol - 25 :
20, CH3
\ . . ‘ 25
7 Cl Cl -?H- CH20913 ny 1.5388
CH3
‘ : em . 25
CH3
2 » ’ - - - ¢ 25 .
5 9 cl cl CH C,H,0C,H, ny” 1.5043
CH3
O 25 N
10 ClL Cl «CH » -03116'“ ny 1.5557
]
CRS
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Constante
1 A B Q R tigtca
11 | ¢ ¢l ~CH-~ n25 1,5260
Hq
12 | c1 cl -Gl - -CH-Cll=<CH,, Pefe 332
]
i, 3
~ . . 0
13 | Cl cl QH Czuéc,.cczn5 n D Le5245
cH,
- b Defe 818
14 | C1 Cl _gu cu2,<g2>
15 | c1 c1 | -cu- -CH2‘<6>“OCI‘13 pofs 678
CH3 a
" - -~ - - p.f. 729
16 | c1 c1 ox Cil; Q>. cH, |
CH,
17 | c1 cl | -CH- _Cﬂz_@m pefe 798
t
' CHB
18 | ClL 1 | -CH- _@ Pele 49=512
CHg ,
19 |c1 c1 | -cu~ _@ pef. 628
!
CH
3 Br
-CHw < 5 f. 85%
20 | Cl Cl (EH E O . Pe -
CH,
30
21 | c1 cL | -Ca- .@w. (CHYy 25 1.5475
3
CHy N0,
22 | ol c1l -Gh- _@ pefe 121-12020
CFs 1
CN
23 ¢l L | -cu- _@ pof. 1228
01{3
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Consgt
e A B Q fisgcgnte
24 cl cl ~(En-
GH
25 clL Cl -iill— pPefs 128-1310
Hy (Ej. 2)
26 cl clL ~(‘:H~ Pefe 454682
Cl (Eje 1)
27 cl cl —~(‘3H; Pefe 1432
' s
20
28 cl cl | -Ci-~ Ny 1.5180
{
Cylls
29 cl CL "C3H6" Pefe 1158
30 cl Ccl |~C=CH~ Pefe 175-179¢
i
CH
31 | ¢l ct -c';mén- Pefe 91-920
CHB
32 Br Br —?H~ Pefe 5T=592
CH,
33 Br Br -lCH- DPefe 122-124%
CHq |
34 cl Br |-CH~ Pefs 482
!
CH,
35 cl Br -(’211- Pefe 123-1248
CH
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A B Q R Constante
e figca
36 c1 an, | -Cl,- H Pefe 179-1808
37 ¢l Cliy | -CH- ~C,Hg | Pees 97% /0,07 Tory
| ,
CH
38R cl CH, | ~CH- H Defe 160-162¢
) CH '
‘ 3
M - - - .f. 0 29
39 cl Ci, | ~Clg Gy, Pefes 40-4
40 cl cL | -oH-- - Gyl nz% 1,5655
5
41 cl cl ~c|:c1cnz- - Gyl
CH
’ |
42 cl Cl | -CH - - Cglyy ;
~CH - - 20
43 cl cl (%u C1oBy4 ne 14955
CHy :
~CH ~ - oLe ¢
44 . cl cl ?H 0181{37 Pefe 43-44
CH,
45 cl(4) ci1 '?“" - Gyl g
Clq
46 CL(4)y c1 .| -CH- H
CH
’ 129 1.4990
47 Ccl Ccl -CH= -CZHS g L 99
]
CSH”
48 Cl C]. "‘CH“ H pof. 699
1
CH '




o A B Q R Constante
: fisica
w9 o | oc y-(cuz)l?- s | 02T 15020
50 ci CL |-(Cr,) 5~ H Def. 872
5 51 cL L |-c- “CHy | pees 1052/0,01
C(CH3)2 .
52 Cl cl €§1~ H Pefe 153~1568
53 cl CL  |~CjHl,- -C,He Pefe 33-348
54 ci clL ~CH, - H pefe 147-1498
+ 104 55 Cl cL  |-Cu,- CH., Defe 80-820
' 56 .| Cl Br |-CH~ CH, pef. 668
CH, ‘
57 Ccl Br "C3H6‘ ) "CZHS P.f. Sla
58 cL Br |-CH- ~C,li, Pefe 33¢
' o
Gl
15 >
59 Cl | Br |-CH- =G, Pefe 30%
1
CgHyy .
60 cl Br ~C3T'l6-., B | Dpefs 1212
61 Ccl Br |~CH~- H Pefe 1332
1 .
02}15
62 cl1 Br |-CH- H pef. 758
20, .
- Cgllyy
CH,
)
63 Cl Cl |-C- H Pefe 1490
!
COOH
CH ‘
T3 n25
25, ’ 64 | Cl Br |-C- ~CyHg p 15105
COOC,H{
CH,
65 ClL Br |-C- H Pef. 450
COOH




A B Q - R Congtante
i fisioa
CHB 2
]
- - n Lo 65
66 () cl (': CZHS D 50
[
5e 67 C¥ | Cl |-CH- ~ C,H
' 275
’ CH3
68 cl Cl -('11‘1- Na®
CH., ’
3 @
t 2 2 (l g '
cz-13
) 70 cl cl ~Cll- HNE%nC4H9)3 n3% 1,050
10, CHB
Tobla 2
%2 = SR

154 Mientras no ge indie

que otra cosa, & se

0=-Q-008R hella en la posicidn
2 del anillo piridfni-
N _ go y B en la 6.
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natante
Iie A B Q R fisica
20
1 C1 Ccl ~?H~ sec.C4H9 ny - 1.5456
Cily
F 2 E ~Cli -
clL cl ll @
CH3
: Ol 3
31 d cl |-ci _@) nC 1.5588
CH
4 cl cl -?n- ,cuz@
CH,
5 c1 c1 | -CH- H
| Cify |
20
6 cl CL | -Ci- | CyHg g’ 1.5592
CH,
7 cl Cl ~CH~ n-C3H7
| |
8 c1 Cl | -CH- |isoC,H, ngo 1.5512
‘ .
CH,y .
9 c1 CL | -CH- fCgiy; n}Z)O 1.5422
10 cl ¢l |-cu- |-
i Cgllyy
iy
11 | el CL |-G~ |~Cp,H, .
CH,
12 cl Cl | -Ci- | ~CH-CH=CH,
Cit,
13 c1 c1 -fl» -Clt, ~C00C, i
Ha
14 c1 ¢l | -cu- A
; )
CH
3l
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ngstante
Ne A B Q R P el ca
15 cl cl ~(‘3H~ -cn2~<o>
_ i,
16 c1 cL | -cn- -cu.‘,:—@_m
5¢ cn3
17 cl cL | G- -cuz.—@; -0l
Cl 4
18 clL ct »g:n~ —CBHG-@
CH
0. 3
19 cl cl ~Cit- @
CH
3
20 cl cl -Ci- f‘@r
| | Cll
15. 21 | c1 | c1 -gx» .@~N02
Iy
City ol
23 c1 ¢l |-cH- CH 230 1.6100
v ] O ) —-br D
20, CH,
24 cl cl -gn- o
i
5 | o, L ; l‘
25 cr | -CH-
el
25, '3
| . -
26 op e i Def. 1520
CH3 ~S
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La inhibicién del crecimiento que ejercen los
compuestos de 3-piridinol conformes a este invento se ave-

rigué mediante los ensayos siguientes:

;nhibicién del qrecimiento en los cultivos de soja

'

Los compuestos 3-piridindlicos de la férmula I
inhiben el crecimiento vegetativo excesivo de las habas
de soja y permiten asi que aumente el rendimiente. En un
ensayo en el campo se organizaron para diversas especies

de soja comparaciones del rendimiento.

Se regaron parcelas de unos 50 m2, en la
época de -la floracién, con una preparacifn acuosa dé
compuestos de la £8rmula I, procediendo de mdo que la
aplicacifn correspondiera a una cantidad de 1 kg de mate-
ria activa por hectdrea. Este tratamiento se repitid
cinco veces en cada ensayo. Al mismo tiempo se dejaron
otras tantas parcelas como testigos no tratados. En la
temporada de la recoleccién se determind para cada
parcela la altura media de crecimiento de las plantas
y el rendimiento.

Las parcelas tratadas con los compuestos
n® 1, 6 o 12 presentaron respecto a los testigos un
crecimiento en altura reducido en 5 a 10 % y un rendi-

miento aumentado en un 5 %.

Inhibicidn del crecimiento de los pimpollos indeseados

en el tabaco

Se crib en el invernadero tabaco de la especie
"Xanti" y se le desmochS poco antes de la floracibn. (Se

cortd el brote principal.) Un dfa después del desmoche se
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rociaron desde arriba cada vez 3 plantas con cada vez 10
cc de preparaciones acuosas de un compuesto de la férmula
I. Las concentraciones de materia activa que se eligieron
correspondian en una populacién normal de plantas a las
cantidades de aplicacifn de 12 kg de materia activa por
hectérea § respectivamente de 6 kg de materia activa

por hectdrea y 3 kg de materia activa por hect&rea. A

los 14 dfas de la aplicacibén se evalu6 la accibn inhi-
bidora sobre el crecimiento de los pimpollos indeseados.
Para ello se averigud la longitud media de los pimpollos
adventicios pertenectentes a las 6 axilas foliares més

altas de cada 3 plantas.

Las plantas tratadas con los compuestos n°® 6,
12 y 14 no mostraron crecimiento, o s6lo muy pequefio, de
los pimpollos adventicios, los cuales alcanzaron en los

testigos no tratados una longitud media de mis de 20 cm.

‘La preparacifn de los agentes conformes a
este invento se realiza de manera ya de si conocida por
mixturacién y molturacibn intimas de materias activas de
1la férmula_general I con materias de vehfculo apropiadas,
eventualmente con adicifn de dispersantes o disclventes
inertes para las materias activas. Estas pueden usarse

en forma de agentes de espolvoreo, agentes de esparcimiento,

‘granulados,_granuladds de envoltura, granulados de impreg-

nacién, granulados homogéneos, polvos para aspersiones
(polvos humectables), pastas, emﬁlsiones, soluciones o

aerosoles,
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.Para preparar formas de presentacifn s6lidas
(agentes de espolvoreo, agentes de esparcimiento, granu-~
lados) se mezclan las materias activas con materias de
vehiculo sBlidas. El tamafio granular de las materias de
vehfculo es convenientemente: para los agentes de espol~
voreo, hasta 0,1 mm aproximadamente; para los agentes
de esparcimiento, de 0,075 a 0,2 mm aproximadamente; y

para los granulados, de 0,2 mm O més.

La concentracién de materia activa en las
formas de presentacifn s6lidas importa normalmente de
0,5 a 80 $. A estas mezclas pueden afiadirse ademis suple-
mentos gue estabilicen la materia activa y/o materias
no idénicas, anionactivas y cationactivas, que, por'
ejemplo, mejoren la adherencia de las materias activas
a las plantas y a las partes de 1os‘vgge£ales (£ijadores
y adhesivos) y/o aseguren mejor humectabilidad (huﬁectan-

tes) y mejor dispersabilidad (dispersantes).

Los concentrados de materia activa dispersa-
bles en agua, los polvos para aspersjones (polvos humec-
tables), las pastas y los concentrados emulgibles consti-
tuyen agentes que pueden diluirse con agua hasta cualguier
concentracidn que se desee. Se componen de materia activa,
materia de vehiculo, eventualmente suplementos que esta-
bilicen la materia activa, substancias tensioactivas y
antiespumantes y eventualmente disolventes. La concentra-

cidén de materia activa en estos agentes es de 5 a 80 %.
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Los polvos para aspersiones (polvos humectables) y las
pastas se obtienen mezclando y moliendo hasta homoge-
neidad, en dispositivos apropiados, las materias activas
con dispersantes y con materias de vehiculo pulverulentas.
Bn muchos casos resulta ventajoso emplear mezclas de
diversas materias de vehfculo. Bn calidad de antiespu-
mantes entran en cuenta, por ejemplo, las siliconas.

Las materilas activas se mezclan, muelen, tamizan y cali-
bran con los suplementos resefiados antes de modo que en
los polv;s para aspersiones la porcién s6lida no sobre-
pase el tamafio granular de 0,02 a 0,04 mm y en las pastas
el de 0,003 mm. Para preparar concentrados emulgibles y
pastas se emplean dispersantes, disolventes orgénicos y
agua. Los disolventes deben ser précticamente inodoros,
no fitotb6xicos, inertes para las materias activas y poco
combustibles.

Los agentes dé este invento pueden usarse
ademds en forma de soluciones. Para ello se disuelve la
materia activa, o varias de las materias activas, de la
férmula general I en disolventes orgénicos apropiados,
mezclas de disolventes o agua. Las soluciones deben con-
tener las materias activas en un intervalo de concentra-

cién de 1 a 20 %.

A los agentes conformes a este invento que se
han descrito es posible mezclar otras materias o agentes
de accién bilocida. Asi, los nuevos agentes pueden conte-

ner, ademis de los compuestos de la f6rmula general I que
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se han citado y de otros herbicidas, por ejemplo insec-
ticidas, fungicidas, bactericidas, fungistiticos, bac-

teriostlticos o nematocidas, para ensanchar el espectro

. de accidn. Los agentes conformes a este invento pueden

contener ain abonos para los vegetales, oligoelementos,

ete.

Granulado

Para preparar un granulado al 5 %vse emplean

las materias siguientes:

5 partes de &ster etiflico de 4cido 2-/12,6-di-
cloro-3-piridil)-oxi/-propiénico,
0,25 partes de epiclorohidrina,
0,25 partes de Eter cetilpoliglic6élico con 8 moles
de 6xido de etileno,
3,50 partes de poliglicol (“"Carbowax") y
91 partes de caolin (de tamafio granular 0,3 a

0,8 mm).

Se mezcla la substancila activa con la epiclo-
rohidrina y se disuelve con 6 partes de acetona; luego se
afiaden el poliglicol y el &ter cetilpoliglic6lico. La
solucidn asf obtenida se rocia sobre el caolin y a con-

tinuacidn se evapora la acetona en vacio.

Polvos para aspersiones

Para preparar: a) un polvo para aspersiones
al 50 %; b) un polvo para aspersiones al 25 %; y c) un
polve para aspersiones al 10 %, se emplean los ingredien-

tes siguientes:
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a) 50 partes de &ster metflico de &cido 2-[{2,6—di—
cloro-3-piridil)-oxi/-propiénico,
5 partes de dibutilnaftilsulfonato sbédico,

3 partes de condensado 3:2:1 de 8cidos nafta-
5, linsulfbnicos, &cidos fenolsulfbnicos y for-
maldehfdo,

20 partes de caolin y

22 partes de creta de Champagne;
b) 25 partes de la materia activa anterior,
10, 5 partes de oleilmetiltaurida, sal sédica,
. 2,5 partes de condensado de &cido naftalinsulfbnico

y formaldehido,

0,5 partes de carboximetilcelulosa,

5 partes de silicato potésico de aluminio, neu-
15. tro, ¥
62 partes de caolln;
c) 10 partes de la materia activa anterior,
3 partes de mezcla de sales s6dicas de sulfatos

de alcohol graso saturados,

5 partes de condensado de &cidos naftalinsulf6-

20,
nicos y formaldehido y
82 partes de caolfn,
Se aplica la materia ac%iva indicada a las
materias de vehfculo correspondientes (caolin y creta)
25, Yy a continuacidn se mezcla y muele con los otros ingre-

dientes. Se obtienen polvos para aspersiones de excelente
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humectabilidad y poder de cernimiento, De tales polvos

para aspersiones pueden obtenerse por dilucibén con agua

suspensiones de cualquier concentracibn que se desee de

materia activa. Dichas suspensiones pueden emplearse para

combatir las malas hierbas y las plantas adventicias en

los cultivos de algoddn.

Pasta

Para preparar una pasta al 45 % se emplean las

materias siguientes:

45

14

10
25

partes de &dcido (2,6~dicloro-3~piridil)-oxi-
acético,

partes de silicato sddico de aluminio, '
partes de éter cetilpoliglicb6lico con 8 moles
de 6xido de etileno,

parte de &ter cetilpoliglicBlico con 5 moles
de 6xido de etileno,

partes de aceite para husillos,

partes de poliglicol (Carbowax) y

partes de agua.

Se mezcla y muele intimamente la materia

activa con las materias suplementarias en aparatos apro=-

piados para ello y se obtiene una pasta de la que, por

dilucibn con agua, pueden prepararse suspensiones de

cualquier concentracifn que se desee.
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Concentrado emulgible

Para preparar un concentrado emulgible al 10 % ge

mezclan entre si:

10 partes de éster etilico de Jcido 2-/ (2,6-di~-
cloro-3~piridil)-oxi/-propidnico,

15 partes de eter oleilpoliglicdlico con 8 moles
de oxido de etileno y

75 partes de isoforona (3,5,5-trimetilciclohex~2-

~en-l~ona).

Egste concentrado puede diluirse con agus para
formar emulsiones de concentracion apropilada. Tales
emulsiones son aptas para combatlir las malas hierbas en
las plantaciones de cultivo, como, por ejemplo, en la

soja, las patatas, etc.

- g

NOTA

Degerito el objeto del presente invento, se aew
claran nuevas y de propia invencion las siguilentes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitua de patente suiza

2 10964/75 del 25 de Agosto de 1975.

l. Procedimiento para la preparacion de come

puestos piridindlicos, de la formula I

- Q- C0 -~ ZR
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gignifica un atomo de haldgeno, un grupo

alquilico de C;~C, o el grupo ciano,

significa un atomi de haldgeno,

significa un puente alguilénico o alquenile-
nico con 12 atomos de carbono a lo sumo,
ramificado o no, que puede estar substituido
por halbgeno, por fenilo o por el radical
~CQOR,

significa un atomo de oxigeno o de agufre,

gignifica hidrogeno, alguilo de 01‘018 insubg-
titufdo o substituido por halogeno, alcoxilo
de 01—04, alquiltio de Cl~C4, carboxilo,
alcoxicarbonilo de 01—04, cicloalquilo de
03—012, fenilo insubstituido o substituido

una 0 mag veces por halogeno, alquilo de
01-04, alcoxilo de C

alquiltio de C,-C

~C
147
ciano o nitroy un radical heterocielico

174

pentagonal ¢ hexagonal que contiens uno ¢ dos

atomos de N, 0 y/o 53 gicloalquilo de C

370108
alquenilo de C3~08 insubstituido o subgtituido

por haldgeno; alquinilo de C «CB; fenilo in-

3
substituido o substituido una o mas veces por

haldgeno, alquilo de 01"04’ alcoxilo de C,~C

17

ciano 0 nitro; un radical heterociclico

pentagonal o hexagonal que contiene uno o
dos atomos de N, 0 y/o S, o un equivalents

ionico de un atomo de metal slcalino, alca-
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linotérreo, de hierro o de cobre, o un grupo
cuaternario de alquil-amonio de Cl--C4 o
hiaroxialquil-gmonio de 01—04,
que constituyen la malerie activa para la formulacidn de
agentes reguladores del crecimiento vegetal, caracteri-
2ad0 por hacerse reaccionar un 3-piridinol de ls formu-

la II

OH

en la que
£ ¥y B tienen el mismo significado que se les ha
asignado antes,

con un derivedo de halogeno de la formula ILI
Hal -~ Q -~ CO -~ ZR (I1I)

en la que
Hal gignifios un atomo de haldgeno, de prefe~
rencisa cloro ¢ bromo, y
QZ y R tiener el mismo significado que se les ha
atribuido antes,
en presencia de un agente basico de condénsacion y even-

tualmente en un disolvente polar.

2, Procedimiento segun la reivindicacion 1,
caracterizado en una aliternativa de su realizacidn por

hacerse reaccionar un 3-piridinol de la formula 1I, de-
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finida en la reivindicacidn 1, con un compuesto de la
formula IV

Q' - €O - ZR - (IV)

en la que

. =ZR ‘tilene el mismo significado que antes y

Q' significa un miembro puente con 12 avomos de

carbono & 1o sumo, insaturado dos 0 tres veces,

43+ Procedimiento para la preparacion de compues-

tos piridinolicos.

Segun se describe y reivinaica en la presente
memoria descriptiva que consta de 30 hojas foliadas y es-

crites a maquina por una sola cara.

PeBls

Firmado: JOSE L. MORA
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