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DESCRIPCION

Este invento se refiere a agentes regulado-
res del crecimiento vegetal que contienen como materias
activas ciertas anilidas cuaternarias de &cido amonio-

B, aleénicoy al emplec de estas materias activas y estos
agentes en la regulacién del crecimiento vegetal. El
invento atafie ademfis a las nuevas anilidas cuaternarias
de &cido amonioalcénico y al procedimiento para sinteti-
zarlas.,

10, La literatura ha dado ya a conocer gran
nfmero de anilidas cuaternarias de &cido aminoacé&tico
y de anilidas de 4cido piridinioacético con accién |
farmacéutica, desinfectante y bactericido-fungicida,
pero de ellas faltan datos respecto a acciones que
156 influyan positivamente en el crecimiento vegetal y lo
inhiban. De la extensa literatura cabe aquf sefialar
Gnicamente algunos lugares, como "Nature" 216, 1331-33
(1967), 223, 748 (1969); Europ. J. Pharmacology 13, 46
(1970); DOS 2.351.942; patente britinica 866.604; Journ.
20. heterocycl. Chem. 8, 1079 (1971); Gazz. Chim. Ital. 95,

1237 (1965); Tetrahedron Letters 1969, 4945, etc.

Ciertas anilidas cuaternarias de &cido
aminoacético han sido ya también propuestas para varios
fines técnicos; por ejemplo, como agentes contra la

25, polilla (patente norteamericana 2.343,071 y DRP 905.373,

etc.)
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En ninguna de estas publicaciones se halla
el menor punto de referencia o indicacibn sobre la
influencia en el crecimiento vegetal por parte de tales

compuestos ya conocidos.

Por otro lado, compuestos ambnicos cuater-
narios de estructura distinta de la de los reguladores
vegetales se hallan ya en el comercio y estén descritos
detalladamente con indicacibén de la literatura original;
por ejemplo, en la obra de R. Wegler "Chemie der Pflanzen-~
schutz-~ und Schddlingsbeklmpfungsmittel", volumen 2,

Springer Verlag, 1970, p&ginas 323-326 y 407.

Otros compuestos aménicos cuaternarios con
accibn reguladora de los vegetales se han dado a conocer,
por ejemplo, por Ann. Appl. Biol. 63, 211 (1969}, las
patentes norteamericanas 3.701.799, 3.580,716, 3.856.850
y 3.895.933 y Journ. Agr. and Food Chem. 7, 264 (1959) y
16, 523 (1968). Pero todos estos reguladores del creci-
miento ya conocidos no son anilidas cuaternarias de &cido
amonioalcénico, sino compuestos orgénicos, en parte muy

complicados.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente
gue las anilidas cuaternarias de &cido amoniocalcancarbo-

xflico de la £6rmula I

®_-"
< X® (1)

~NH~-C0=-alquileno-N

R
3 5 8 v
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donde los simbolos

R, a Rg

"alquileno"

representan cada uno, independientemente

uno de otro; hidr6geno o substituyentes
iguales o diferentes,

representan cada uno, independientemente

uno de otro, radicales iguales o diferentes
del grupo constituido por alquilo, ciclo-
alquilalquilo, alquenile, alquinilo, ciano-‘
alquilo, halogenalgquilo, hidroxialquilo,
aralguilo, amino, alcoxialquilo y carboal-
coxialquilo, aunque dos radicales alquilicos
junto con el ftomo de nitrSgeno que los lleva
pueden también formar un anillo heterocifclico
saturado, el cual puede contener todavia un
ftomo de oxigeno éomo eslabbn ciclico, o bien
tres radicales juntos pueden formar un anillo
heterocfeclico insaturado, el cual puede con-~
tener todavia otro &tomo mis de nitrégeno
como eslabdn cfclico,

representa un puente de hidrocarbono saturado
o insaturado, lineal o ramificado, como 3
dtomos de carbono a lo sumo y

representa el anién de cualquier &4cido HX

no fitotbxico,

presentan excelentes propiedades reguladoras de la vegeta-

cibn respecto a las monocotiledfneas y especialmente res-

pecto a las

dicotiledbneas, pueden emplearse, por ejemplo,

como inhibidores del crecimiento para las hierbas, los



cereales, la soja, las habichuelas, las plantas orna-
mentales, los frutales, etc., y algunas. de ellas pre-
sentan también accifn abscisoria para los frutos y las
hojas.

Je De los radicales alifdticos abiertos R, a

R, se prefieren los radicales de peso molecular bajo

8
con 6 Stomos de carbono a lo sumo, lineales o ramifica-
dos. Ademis, la cadena de "alquileno" est§ materiali~
zada preferentemente por -CH,- (anilidas de &cido

10. amonioacé&tico), aungue también puede sexr —CHZ—CHZ— 0
-CH=- .

}

CH3

Uno de los radicales Re a Rg de cadena
ablerta puede tener a lo menos 3 4tomos de carbono; y

15, dos juntos, 4 &tomos de carbono a lo menos.

Se prefieren asimismo las anilidas que llevan
en el nficleo anilfnico un substituyente a lo menos (hasta
5). De los substituyentes discrecionales R, a R5 que en
singularidad o pluralidad pueden hallarse en cualquier
20, posicién cabe seflalar los siguientes: alquilo (lineal y
ramificado) con 4 4tomos de carbono a lo sumo; clcloal-
quilo, alcoxilo inferior, halbgeno (flfior, cloro y bromo),
halogenalquilo (como trifluorometilo, halogenalquiloxilo
y halogenalquiltio), hidroxile, alcoxicarbonilo, algue-
254 nilo, alqueniloxilo, alquiniloxilo, algquilcarboniloc (como
acetilo), alquiltio, alquilsulfamoiloxilo, nitro, alquil-
carbonilamino, alquilcarbamoflo, ciano, alquilsulfonilo,
piperidinocarboxilo, pirrolidincarboxiamino, piperidino=

carbonilamino, pirrolidino-carbonilamino, etc,



Sumamente interesantes son las nuevas

materias activas de la f6rmula mis estricta Ia

R R1 <:)

yNH-GO~alquileno-F::Z Xﬁz) (I2)

54 Hy Ry &

en la que
Rl a R5, "glquileno” y X
tienen la misma definicibn que en la £6rmula
I,

10 Rg significa un radical de alquilo iInferior,
cicloalquilalquilo, alquenilo, algquinilo,
cianoalquilo, halogenalquilo, hidroxialquilo,
alcoxialquilo o carboalcoxialquilo y

2 representa un puente de hidrocarbono saturado,

15 de 4 a 6 eslabones, en el que uno de &stos

puede ser reemplazado por un &tomo de oxi-

_geno,

El sistema ciclico constitufdo por Z es de
preferencia el anillo pirrolidinico, y asimismo piperi-

20+ dina y hexametilenimina,

Otra preferencia en el aspecto bilolbgico es
la de los compuestos de la f6rmula I en los que R, ¥ Ry
est&n materializados por hidrSgeno, o sea que llevan
como mdximo tres substituyentes R,, R, Y Ry en posicibn

25¢ 2,4 y 5 del radical de anilida, siendo

Ry hidr8geno, cloro, metilo o CF3,



R, metilo, halbgeno o alcoxilo inferior y

R, hidr6geno, cloro o CF3,

3
mientras que

son entonces preferentemente alquilo, cianocal-
5 quilo, alquenilo o alquinilo, aunque dos de
estos radicales junto con el &tomo de N que
los lleva pueden también formar un anillo hete-
rocfclico saturado, el cual puede contener alin

como eslabén ciclico un &tomo de oxfgeno.

10. Un substituyente R, en posicién 4 (de pre-
ferencia, cloro) se halla pues aqui presente obligato-
riamente y R, en posicién 2 no debe ser, de preferencia,
hidrb6geno (substitucién 2,4). Para R Y R,y los signifi-

cados preferidos son metilo y cloro,

15 Muy especialmente interesantes son los

nuevos compuestos de este tipo de la f£6rmula mis estricta

(Ib)
Cla ©
R N
R
20:0 3 8
en la que
R, a R; tienen la misma definicibn que antes,
n denota el nfimero 1 6§ 2 (de preferencia, 1),
R8 representa un radical inferior de alquilo,
254 alquenilo o algquinilo y
Z representa un puente de hidrocarbono de 4

a 6 eslabones, saturado y eventualmente
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substitufdo, en el que un eslabdn no contiguo
al &tomo de nitrSgeno puede estar reemplazado
por un Atomo de oxigeno.
El heterociclo preferido es el anillo pirro-
lidfnico formado por Z.
El anifn X es elegible a discrecifn entre
los 4cidos no fitotbxicos y carece de influencia esencial

en la accién biolégica.

Los nuevos compuestos de las £6rmulas I, Ta
y Ib se preparan de acuerdo con el invento por métodos
ya de si conocidos, haciendo reaccionar una anilina de

la £6rmula IT

R -M, (II)
/
Ry Ry

con un derivado reactivo de &cido halogenalc&nico, para
formar una anilida de &cido halogenalcancarboxilico de

la férmula IIZT

Ry ~Ni-00-alquileno-Hal (III)

y dejando reaccionar luego &sta con amoniaco, con aminas
ciclicas primarias, secundarias o terciarias, alifiticas,
alifatico-aliciclicas o portadoras de un oxigeno ciclico,

o con una amina ciclica insaturada y, si es preciso,
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convirtiendo las anilidas de &cido aminograso obtenidas,
con un agente de cuaternizacibn, en las materias finales

de la f£6rmula Ia o respectivamente Ib,

En concepto de aminas ciclicas insaturadas
entran en cuenta la piridina, el pirrol, el pirazol y

los derivados algquilados de ellos.

Para preparar los derivados de amonio ci-
clicos de las f6rmulas Ia y Ib preferidos se emplea,
para la reaccifn con III, una amina alifdtico-ciclica,

eventualmente portadora de un dtomo de oxfgeno ciclico.

Los productos intermediarios de la £6rmula
III se preparan haciendo actuar &cidos halogenograsos
o derivados apropiados, como sus ésteres, haluros, amidas

o anhidridos, sobre una anilina de la f6rmula II.

En calidad de anilinas de la f£6rmula II cabe
citar, por ejemplo: la anilina, la 2,4~dicloroanilina,
la 2,5~dicloroanilina, la 3,4-diclorcanilina, la 2,6-di~-
¢cloroanilina, la 2,4,5=tricloroanilina, la 3~cloro-4-
-fluoroanilina, la 2~metil~4,5~-dicloroanilina, la 3~cloro-
~4-metilanilina, la 2-cloro-4-metilanilina, la 2-metil=-4-
-clorcanilina, la 3~trifluorometil-4-cloroanilina, la
2,4~dimetilanilina, la 3,4-dimetilanilina, la p-tolui-
dina, la 4~clorcanilina, la 3-cloroanilina, la 2-me-
til-4-bromeoanilina, la 2-cloro-4-bromoanilina, la
2~trifluorometil-4~cloroanilina, la 3~metilanilina,
la 2 (o 3)r-metil-4-(piperidinocarboxi)-5 (o 6)-isopro-

pilanilina, la 2~metil~4~-(pirrolidinocarboxi)-5-terci-
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butilanilina, la 3~cloro-4~isopropilanilina, la 3,5-
~bis-trifluorometilanilina, la 2,4,6~trimetilanilina,

la 2-metil~6-cloroanilina, la 2-metilanilina, la 2-me-
toxianilina, la 2-metoxi-5-clorocanilina, la 3-metiltio~-
anilina, la 2,5~dimetilanilina, la 2,5~dimetoxianilina,
la 2,6-~@imetilanilina, la 2,4,5-trimetilanilina, la
2,3,5,6~tetrametilanilina, la 3-metoxicarbonil-4-hi-
droxianilina, la 2-metil-4~-hidroxianilina, la 4-n-buti-"
loxianilina, la 2-~metile4-n-butiloxianilina, la 2,6-di~
metil-4-n~butiloxianilina, la 3~cloro-4-propoxianilina,
la 3,5~dicloro-4-metoxianilina, la 3-~cloro-4-etoxiani-
lina, la 2-~metil~6-ectoxicarbonilanilina, la 2«cloxo-6-
-metoxianilinag, la 2,6~dimetoxtanilina, la 2,6-dicloro-
~4-metilanilina, la 2-metil~5-isopropilanilina, la
2-fluoroanilina, la 2,4-~difluoroanilina, la 2-fluoro-
~4-cloroanilina, la 2,4~difluoro-5-cloroanilina, la
3-~cloro~4-aliloxianilina, la 3,4,5~tricloroanilina,

la 3,5-dicloro-4-metilanilina, la 3-cloro-4-~tercibutil-
antlina, la 2-, 3- o 4~etilanilina, la 3-cloro-4-etil-
anilina, la 3- o 4-acetilanilina, la 4-~vinilanilina,

la 4~alfa=-metilvinil~anilina, la 2,4,6~tribromoanilina,
la 2,3~ y 3,5-dicloroanilina, la 2-metoxicarbonil-anilina,
la 2= y 3-isopropoxicarbonil-anilina, la 2-cloro-3-metil-
anilina, la 2-metil-3-cloro-anilina, la 2,3~dimetil-ani-~
lina, la 2,4-dimetoxi-4-cloro—~anilina, la 4-dimetilsulfa-
moil-anilina, la 2~metil-4-nitro-5~cloro~anilina, la
pentametilanilina, la 2-metil-4-metoxi-~anilina, la 2-me-~

toxi-5-metil~anilina, el 1,2-diamino~4~cloxro~bencilo,
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la 2-metoxi-5-metilcarbonil~amino~anilina, la 2~etoxi-
anilina, la 4-~isopropilcarbamoil~anilina, la 2-fluoro-
~4,5-dicloroanilina, la 4~-metoxicarbonil-anilina, la
2-hidroxi-3-metoxicarbonil-~anilina, la 3,4-bis~(trifluo-
rometil}-anilina, la 2-fluoro-5-trifluorometil-anilina,
la 3-tercibutilcarbamoil~anilina, la 3~tercibutilcarba-
moil~-4~cloro~anilina, la 3-cloro-4-metilsulfoniloxi-ani-
lina, la 3 (o 4)-trifluorometiltio-anilina, la 4-metil-
sulfoniloxi-anilina, la 3~dimetilsulfamoiloxi-anilina,
la 3~cloro-4-trifluorometoxianilina, la 2~fluoro=4~-
-bromo-anilina, la 4-ciclopropil-anilina, la 3-cloro-
~4~difluoroclorometoxianilina, la 2- y 3~trifluorometil-
-anilina, la N-acetil-2,4-dicloroanilina, la 2-pirroli-~
dinocarbamoilamino~anilina, la 3-piperidinocarbamoil-
amino-anilina, la 2,3,4~tricloroanilina, la 2~etil-4-
~cloro~anilina, la 2,5~dimetil~4~bromoanilina, la
2-metil—-4,6-dibromoanilina, la 2-metil-4-bromo-6-cloro-
anilina, la 2,5-dimetil~4~cloro-anilina, la 2=metil-4-
~bromo~5~cloro~anilina, la 2,6~dimetil-4~cloroanilina,

la 2,4-dicloro~6-metilanilina, etc,

En concepto de &cidos halograsos o respec-
tivamente de sus derivados entran en cuenta, por ejem-

plo, el &cido alfa-halogenacético, el &cido alfa-halo-

" genpropibnico, el &cido beta-halogenpropibnico y los

&cidos monohalogenbutlfricos, asi como los &cidos halo-

_gencrotdnicos.

La reaccidn de las anilidas de &cido halo-~

~graso de la f6rmula III con aminas se efectfia por métodos
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conocidos, en los que con amoniaco o respectivamente
con aminas primarias, secundarias o terciarias, diso-~
ciando haluro de hidr8geno, se originan las respecti-~
vas anilidas de 4cido aminograso primarias Hasta cua-
ternarias. En concepto de tales aminas reaccionables
merecen mencidn: el amoniaco, la metilamina, la etil-
amina, la propilamina, la butilamina, la dimetilamina,
la dietilamina, la metiletilamina, la dipropilamina,
la metilpropilamina, la metilbutilamina, la‘dibutilw
amina, la hexilamina, la alilamina, la dialilamina,

la pirrolidina, la piperidina, la 2,3- o 4-metilpipe~-
ridina, la N-metilpiperidina, la morfolina, la l~me~-
tilamino-l-metil-propil=-2,N-metil-N-alilamina, la
N~metil-N-metalilamina, la propargilamina, la ciano-
metilamina, la hexa-metilenimina, la trimetilamina,

la trietilamina, el dimetilamino-acetonitrilo, el
dietilamino~acetonitrilo, la tripropilamina y muchas
otras mis, como las N~alguil-N-ciclopropilmetilaminas,

la as-dimetilhidracina, etc.

Si en la reaccién de las amidas de fcido
halograso con las aminas citadas antes se eligen estas

aminas de modo que se orilginen anilidas de &cido amino-

_graso primarias, secundarias o terciarias, posterior-

mente se trata afin hasta la substituciSn cuaternaria
del &tomo de nitrSgeno. Esto se realiza con los agentes
de cuaternizacifn usuales, como, por ejemplo, &steres
de &acido mineral de alcoholes saturados o insaturados,

como los haluros de alquilo, alquenilo. o respectivamente
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alquinilo, o sulfatos de dialquilo, o bien por adicién
de &steres de 8cido sulfénico y haloclanocalcanos., En
concepto de agentes de cuaternizacidn son aptos todos
los capacitados para introducir los radicales R, a Rg
o respectivamente,; en el tratamiento ulterior, el

iltimo de estos radicales,

En concepto de agentes de cuaternizacifn
cabe sefialar: el clorometilo, el bromometilo, el yodo-
metilo, el bromuro de etile, el yoduro de etilo, el
cloruro de propilo, el bromuro de propilo, el yoduro
de propilo, el yoduro de butilo, el bromuro de butilo,
el cloruro de alilo, el bromuro de alilo, el bromuro de
propargilo, el bromuro de crotilo, el cloroacetonitrxilo,
el bromoacetonitrilo, el &ster alquilico de &cido bromo-
acético, la amida de &cido bromoacético, el cloruro de

bencilo, el yoduro de isobutilo, etc.

Una variante del procedimiento que se ha
descrito para la sintesis de los compuestos de amonio
de la férmula (I} conformes a este invento consiste en
partir de &steres de &cido halograso con halbgeno reac-
cionable (por ejemplo, de &ster fenilico de &cido cloro-
acético), hacer reaccionar &stos con las, aminas citadas
Yy los agentes de cuaternizacidén citados, para formar
ésteres fenflicos cuaternarios de &dcido aminograso, y
amidar los filtimes ulteriormente, por ejemplo en solucidn
o emulsibn acuosa o acuosoalcohblica, con anilinas de la
férmula II, cambiando el fenol para lograr las anilidas
cuaternarias de &cido aminograso de la f6rmula (I) reivin-

dicadas.



5«

10

15¢

20«

2 5'0E

-14-

Otra wvariante del procedimiento descrito
para la sintesis de anilidas de &cido amonioacético
consiste en hacer reaccionar dicloruros de betaina

con las anilinas substitufdas de la f6rmula II,

Las sales de amonio cuaternarias de la
férmula I tienen accifn reguladora del crecimiento
vegetal, especialmente accifn retardadora del creci-

miento vegetal.

Por tanto los compuestos de la f8rmula (I)
son utilizahles para gobernar el crecimiento de las
plantas en la agricultura y la jardineria. A continua-
cién se resefian algunas posibilidades de aplicacién

tipicas:

- Empleo para shorrar trabajo de corte, dispendioso
en mano de obra y costes, por iInhibhicibn del creci-
miento de la vegetacidn del terreno en los bordes
de las carreteras, los taludes de los canales, los
campos de aviacidn, las plantaciones frutales, los
céspedes deportivos y ornamentales, ete., asf como
por inhibici6n del crecimiento de vastagos adven-
ticilos.en matorrales, setos, cercados ornamentales,

frutales y otros &rboles.

~ Empleo para inhibir los pimpollos adventicilos

indeseados, como en el tabaco y otros cultivos.

- Empleo para incrementar la cosecha en los cultivos
de leguminosas (por ejemplo, en la soja y el caca-
huete) por inhibicifn del crecimiento vegetativo

en favor del generativo.
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- Empleo para aumentar la firmeza de cultivos
que son vulnerables en el almacenamiento, como
los cereales, el mafz y la soja (evitacién del
plegamiento de las plantas en circunstancias

climiticas desfavorables).

- Empleo para impedir el crecimiento excesivo de
las plantas ornamentales cultivadas en macetas,

como crisantemos, poinsetias, etc.

- Empleo para para incrementar la floracién de
plantas de cultivo, como, por ejemplo, los

frutales jb6venes.
~ Empleo para acelerar. la madurez de los frutos,

- Empleo para facilitar la recoleccifn de los
frutos por fomento de la formacidn de tejido
intersticial entre el fruto y la parte proliferante

de las plantas,

Muchos de estos compuestos manifiestan tam-

bién propiedades bactericidas y fungicidas.

Las sales de amonio cuaternarias de la f6r-
mula (I) se usan en forma de preparados que en general
contienen, junto a la sal amdnica cuaternaria de la £6x-
mula (I}, un vehiculo o un agente tensioactivo, o bien
un vehiculo y un agente tensioactivo. La actividad de
las sales ambnicas cuaternarias de la f6rmula (I), en
su empleo como reguladores del crecimiento vegetal,

depende de la concentracién, Sin embargo, hay que contar
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con oscilaciones considerables respecto a la concentra-
cifn eficaz de las sales ambnicas cuaternarias de la
f6rmula (I) como reguladores del crecimiento vegetal,
pues esta concentracibn depende no solamente de la
especie, del organismo o de la constitucibn de las
plantas que se tratan, sino también de la edad fisio-
18gica de las plantas. Asi, la concentracién utilizada
deberia determinarse segfin el agente empleado, el tipo
de las plantas y la duracifn de la aplicacién. En general
las concentraciones eficaces se hallan en el intervalo
de/1a 5000 ppm, vy preferentemente de ¥ a 500 ppm. Pero

estos valores no tienen importancia especial.

Las materias activas de la f6rmula (I) pueden
usarse solas o en combinacifn con otros reguladores, con

oligoelementos, quelatos y abonos, pero también con fun-

_gilcidas, insecticidas y acaricidas. Ademis, pueden agre-

_garse todavia a las materias activas y a los agentes que

las contienen aditamentos estabilizadores.

De las materias activas de la f6rmula I entran
en cuenta como eficaces todas las que estfn insubstitufdas
en el anillo anilfinico o substituidas de una a cinco veces.
Los substituyentes Rl a R5 preferidos para el nficleo son
metilo, cloro, flfior y trifluorometilo. En las monosubs-
tituidas cabe destacar p-~cloro y p-~flfior (RZ)’ La disubsti-
tucidn preferida es la posicién 2,4, 3,4y 2,5 en el
anillo anilinico, aunque también la posicién 2,6 puede
ser interesante. La trisubstitucifn preferida es la po-

sicién 2,4,5.
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En concepto de radicales de cadena abierta
junto al 4tomo de nitrSgeno cuaternario, o sea especial-
mente para Rg, cabe destacar en particular los radicales
de propilo, alilo, propargilo, butilo y butenilo, en
este orden de sucesifn. Pero también metilo y etilo
entran en consideracién, En el caso de que también Re ¥
R7 sean radicales de cadena abilerta, todos los radicales

R. a Ry pueden ser de peso molecular bajo (1 a 2 &tomos

de C), para mostrar accidén descollante,

El ejemplo que sigue flustra la sintesis de
materias activas de la f6rmula I o respectivamente Ia y

Ib conformes al invento.

Ejemplo 1

CH

3 .
Cl= I\H-CO-OH2-®N. Br@

CH =CH=CH
2

2
Se depositan en 500 cc de acetona 282 g de

2-metil~4~cloroanilina recién destilada (2,0 moles) y
se afladen 246 g (3,0 moles) de acetato sédico anhidro
disueltos en 800 cc de agua. En un perfodo de 3 horas y

con agitacifn vigorosa se instilan 190 cc de cloruro de

" cloroacetilo (2,5 moles). Mientras tanto se mantiene la

temperatura a 35~55° C por refrigeracidén con agua de
hielo. Terminada la adicifn, se agita a la temperatura

del ambiente por 2 horas todavia y luego se trata con
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400 cc de agua de hielo, Después de enfriar hasta 5-10°
C, se filtra por succidn para separar la cloroacetil-2-
-metil-4-cloroanilida, se lava ésta bien con agua y se
la seca en vacio a 60° C. Rendimiento: 423 g'= 97 % de

la teoria. Punto de fusibn: 128-129° C,

21,8 g (0,1 mol) de la cloroacetil-2-metil-
~4-cloroanilida se disuelven en 100 cc de alcohol abso-
luto y se revuelve la solucién con 21,3 g (0,3 moles)
de pirrolidina. La temperatura sube entonces hasta la
ebullicifn. Se sigue agitando por tres horas a la tempe-
ratura del ambilente, se evapora en vacfo el producto
bruto, se le trata con agua y se extrae con &ter la bhase.
Después de lavar otra vez con agua, se seca el extracto
etéreo con Na,50, y se le evapora. Rendimiento: 46,4 g.
Recristalizada de hexano, la 2-metil-4-cloroanilida de

cido pirrolidinoacético funde a 62-64° C,

12,6 g (0,05 moles) de la 2-metil-4-cloroani-
lida de &4cido pirrolidinoacético se disuelven en 50 cc
de acetato de etilo y se tratan con 6,0 g de bromuro de
alilo. Se hierve la mezcla reaccional en reflujo durante

4 horas, lo que hace que €l compuesto cuaternario se se-

_gregue primeramente en forma oleosa. Al cabo de breve

tiempo cristaliza. Despu€s de filtrar por succién, se
lava el producto con acetato de etilo y se le seca en

vacio a 50° C, Rendimiento: 18,0 g = 96,8 % de la teoria.

_ El producto funde a 145~147° C y es soluble en agua con

limpidez. (Compuesto n°® I).
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Anédlisis: C16H2201N20 - Br Peso molecular 373,7
c B N c1 Br

calculado 51,4 % 5,9% 7,5% 9,5% 21,38 %

hallado 51,5% 6,2% 17,6% 9,6% 21,4 %

A partir de esta sal (bromuro) se han sintetizado
todavia dos otras sales mis de este compuesto, de la

manera siguiente:

Se disuelven en caliente en 350 cc de agua
destilada 18,68 g del bromuro (Compuesto 1), se filtra
y luego se afladen a la temperatura del ambiente y agitando
8,5 g de nitrato de plata disueltos en 50 cc de agua. Se
resguarda el matraz de reaccidn de la influencia de la
luz por medio de papel de estafio, se calienta durante 15
minutos en el bafio de vapor y se deja reposar por 5 horas.
Luego se filtra, se lava todavia con agua y se evapora el
filtrado en vaclo. El aceite que queda se tritura con
acetato de etilo, lo que hace gue se solidifique. Despugs
de secar en vacio a 45°, se obtienen 15,5 g de nitrato

(Xe = N03e), de punto de fusién 106-108°, (Compuesto la).

De manera semejante se convierte por medio de
trifluorometansulfonato argéntico el bromuro anterior (Com-

puesto I) en el trifluorometansulfonato de punto de fusién

. 89-91° (Compuesto Ib). (ﬁe = F3C—80;a).

De modo andlogo se prepararon:

Ejemplo Punto de fusibn
CH

3
2 01 - H-CO—CHZ_@O Br@ 168-170°
I

CH,~CH=CHy
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Ejenplo :f‘us';g'n
CH
3 @/CZHS @ ' .
3 Cl- NH-CO—CHQ..IIJ\ Br 175~178
Colig
CH
3
@ e e
4 03] -.mco-eaz-.ﬁ,! Br 184-186
, CH ,~CH=CH
104
: o]
5 @M..%_ O
--G--CH
15¢ 2 2
oo o
66~1.69°
6 Cl- NH—~COw=CH,y Br 1
N\
CH e C=CH
204
. CH
7 1@~mco-cz«:2-rlx/, I@ 128-132°
CH,=CH 5
25,
B :
1730
; @ R
5 )

CHZ-CECH
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//CHS
9 c1-@~rm~co-cu'2@|'o Br @

S
10
10.
11
15,
12
20,
13
25,
14,

H3 @ /_____.

c1 N 00— CHoeed
4:5 |
—

y @.HH_MQN
| \__J

) -

CH2-GaCH

c

CHg=CH,~CHy

CHy

CHy

"

1O

Cl ——@NE-OO-CHz@BII\/:] I@

Cl

@

GH2—0H2-0H2—0H3
cl <:)
N Vam
.Nn-co-cnz-rlx ! B“Q
CHE-C CH
Cl
N H~ CO~CH =N S
]\u_,

179-1819

196~196¢2

185-188¢

140-1420

184-186*7

161-165%
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15

16

17

18

19

20

Cl
¥
c1— NE~CO=CHplY
@ N

©

CHb—CHé—CHz-CHa
c1
oo e
cl o ]N Hews
S
CHé
Cl (:)
—
61 —NH—GO-nGHQ-DlT\—— NO)
GHZ-CH-CHZ
H
3 @/_—' ' @
G O CH, N 1
-
CHz-CHa

L—@---I‘IH«-C().-GH - {

CH2-GH ~CHy

&{jm&%gz
=CH

Punto e
fus ign

140-143%

200-2022

144.147%

1271328

115-120°

114-1192
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21 H 30 m‘"(’o“CH'z*T\* Br
0H2- OH=CH,,
22 Cl- @—cho-cﬁz@n< :Br@
Cl \LX 2—0H= CH 2

23

24

25

26

01?@43-00-03%(] 10
1 CH = CH =G 5

C1- NE—%CHZ-?\: I@
CH = CH o= CH = CH

[ e

S ®
01 o { Hea GO 0H2~,0H 2"" ,
é1 | G-,
1
©, %
1. -mco.-cnz_n/ 1O

l \c H
275

CH

© L 3

Punto de
fugion

82868

1431450

195-19 82

149~154%2

14 3-141782

149-151¢
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28

29

30

31

‘@:mmo-m 1®
CH2-CH.2-CH3
O¥am o
—@-mco-eaz-?\ I
é1 CHy~CH,
@ Wamn)
B ..m-co-cua..n/— Br®
,\__
é1 OH,,~C=CH
F NH~CO~CH,—N B3
l\__J
o1 CH.,~CH=CH,
. ®
CL <o CO~CH e
CH
&, CH,,~CH=CH,
©
CH 0—@ -Im.‘co-cng-n\-_ G

lH >~CH

3

Punto Ae
fusibn

2102142

158-160¢2

152~1542

144-146¢

183-185¢

178~1802
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33

35

36

37

38

i)

CH

3 o
® 3

Cl. NH- CO=CHam]y
| S

CF

3
Cl—@ ..muoo«cﬁgr
| .

iy

BmeelC

CHZ-CH2-Q13

O)
m@m-oo-caa-x'w/\:

G _-C=CH
2

gr
-

CH o CZCH

Cl -NH-GO—-GHZ-.GH

Cl

Punto ,de

fugibn
Br@ 95-994
Br @ 1531560
J @ 16;3~1669
Br @ 176-177%
s O
C1 ©

196-199%
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Biemplo
1
Gy
39 ¢ rm-co-cﬁ'z_-ziq\ a®
H
cH -g 3
27
iy
O 0
40 HyC — -NH-‘GO—CH?-T T
néC¢H9
® /7 o
41 CH.O ~NH-C0=~CHy-N Br
3 —
CH,~CH=CH,
42 Cl“@m{"‘co"c}‘z"N ' Br®
il JZH2-0H=CH2
43 ~NE~CO=CH,N l G
N—
C CHS
® /7
44 cu ~NH~C0~CH 3=N IG
’ N
C1 CHgfc;i_a-CH s

Punto 'de

fugipn

200-2032

119-123¢

150-1522

143145

184~1862

154~158¢
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Eienmple

45 F‘@NH—CO—CHS)N/———] I@
| AN

01 CH,-CH,~CH ,~CH

o~CH,~CH,~CH,
0H,
S | CH,,~CH ,~CH,
46 CH —~NH-C0-CH C
3-—— 2'. \ oBr
f OH,,~CH,,~CH,
T2
CH=CH,,
, OH,,~CH,,~CH
47 NH-~C0-CH, -N/ 2 3 0
CH2-0H2-0H3
I 2
CCH
cH
3
5 o o ® /CH CHpOHy ()
i | >oH,~CH,~CH
2~CH,~CH,
CHy
OHy
- ® _cH ~cH ~cH
-
49 CHg 000y 7 ;0
Ol y~CH,~CH,
.
cH,
cH
3 @ — @
50 C ~H-C0-0H =1 . ol
o
CH=CH

2

Punto e
ign

1141172

145-1472

125~129¢

101-~105¢

132-~134¢

118-125¢
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cH
:;3 ©
Gl HH;CO-CHéu?\u__

tHo
CH=CGi~CH3
cH, o
CH;
Cl‘“1<:::j;;NHFCO—CHQ-$::: . O
on, 3
e
CH=CH,
oH,
cH
c1 ~BH-CO-CHy K. - . O
|
Gty 3
C=cH
H
> @ e,
c1 W-00-CLS e,
CH, “2"5
|2
CH,,~CH

01-..‘ .-rm.co..cﬁz \

JH~CH

2

CH —CH ~CH

CH —CH -CH

. 50

3

3

.Br()

Punto de
fug iQn

150-1522

1861882

196-197¢

95-99¢

220-2232

151-153¢
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58

50

60

61

62

. Cil,
":‘t—@ -Nn-co-éﬁe-engO

L G~ CH =G4
3
CH,
® Gl Cilp=Gi3
L ~NE-C0-Ctlp-T
?Hzalz-aﬂz—GHB
il

3
cH
’ CHs
cl@.moo_cng% C Hs5
Cotlg

c1
©) /a{2~a{2-a{3
1= NH-CO~CH, =N,
& \CH -CH =G
I Bk
‘ 2

C=CH
CH3

Gy

G~ Cil= CiL,

m{B . :
|

(Hz..o=a{

‘o CL

L]

‘e Br

Br®

Punto ,de
fusipn

139-1412

175=-177%

180-1862

153-157¢

165-17080

104-1092
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CH h
63 Cl, NH-co-cH:Z_:aia-
5'." CHZ-'C (o:51
—
64 ~NEG0-CHom1]
|
10. zwm'-zmz
CF
3 ®
¢ ~NH-~CO-CH,—N
5 onn -
2 I\_,
15¢ CHZ_QH3
®/
66 g NH-CO—CHE-IT
20% Hy-E=a,
.
67 F ~NE~CO~OH ;-
i
CH =CH =CH
055 2 2 M3
68 @ NH-CO CH®N
- ~CH
N

Br(:>

Br()

;0

Br<:)

BrO

a®

119-1242

115-118¢

157-1602

127-1302

177=-179¢

96-~102¢
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H
PHy ©
—NH-CO~CH,,~
N_]
C.H
3
1
Val ® P
ot
@-NH—CO-CH -N\
o | e
cH -cH-cna
@/
Cl NH—CO-Cquﬁ
CH -CH2—0H3
cH,
O
01 —NH—CO-CHZQN
) Nl
CH, ~CH=CH~CH
c1 2
Cl
®
NH-CO-CHZ—N
oL Col;
CH3 .
®/
NH—CO-CHan
CH CH2-0H2—0H3

oD

3

;J(:>

Br(:>

;0

;0

Punto de
fusidn

95~101¢

134-138¢

181-183¢

1731769

201~205¢

124~127¢

196-1972
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CH

3
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NE~CO~CHamll _ J®
-
CH,
®
CH,.=CH,.~CH
S
000 R - % 3 2O
CH,,~CH,,~CH
3
CH,,~CH=CH~CH.,
1
~NH-CO-~CH,~N ' "G
|\__,
CH,,~CH=CE,
iy —
NE~ CO~CH,~X MC)
OH ,~CH,,~CH,
H
> o
-I‘IH-CO-OHE—lN J
o, OH,,~CH ,~CH,
Br@
CH,,~CH=CH,)

2

Punto ’de
fugien

208-210¢

160-163¢

86-892

141-143¢

189~1922

131-133¢
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86

87 CH

1
®© /7
NH~CO0wCHpmN{ J@
I
Cl T
"
. CH,
3 ()/,-- o
CL ~NHem GO CH el J
o CH2-0H2-0H3
CH
3 ® —
~BHe CO—CH N 5P
[\
é1 CH,,~CH=CH~CH,,
c1
cH
© Ct3 Q)
NH~00~CH2..N\
| ol
1 -
| OH,~OB=0H-~0H,
¢l
~NH-(0~CH,~N Br
A
4 OH,,~CH=CH~CH ,
01
P
~NH~CO~CHyw Il a0
|\__.
CH, =~CH=CH~CH

2 3

156-158¢

154-~1562

140-1452

66~702

124-1282

164~169¢
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88

89
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O
NH-00-CHo-} ,
—~0)

~NE~CO~CHy~l

CH2-0H=CH2

~NE~C0-CHy~N

CH24Eh@H2

NB#COmCHé-T ‘

CH -CH—CH

~NHACO~OH2~N-NH

@ -cho-ong.- ’

OH -CH‘CH

Cl(:)

Br(:)

5 O

Cl(:)

Br<:>

Punto de
fugibn

197-199¢

150-151¢

1211269

130-134¢

186-188¢

195-1982
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©
94 NHe00wCHomN
(Opmmamet )

95

96

97

98
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cl CH,,~CH=CH

2 2
¢H; ®,—
CH ~NE~CO0~CH I
Lo -
3 CH,,~CE=CH~CH
CH '
O
CH3 —NH-CO—CHg-III
]
CH, oH,
el
® /7
NE~CO-CH,~N
o1 OH ,~CH,~CH.,
c1
. ® VYam
~NH~CO~CH,~N
1 H,
NH~CO OH@N |
CH - ~CH o
3 N
1 fHo
. CH -
/N
oH, cH,

3

O

20O

O

;O

O

Punto de
~Lusibn

204-206¢

166~1682

161-1642

204~2082

206-208¢

132~135¢
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100 NEH=CO~CHaN
5 . l Hz
CH ,~CH~CH,
101 F = NHC0=CHpIl
-
10. ¢l sy
CH -~ CH~CH
3. 3
oH,
. @ e CH 3
102 ~N5-00~CHp~N —CH,
: CH
15, : ¢l 3

® 8
103 Cr NE-CO-CH,~N —CH
ANy 3
CH3
20, ;
cr3
' ‘ @ /cH3
104 F@ ~Na-co-cH2-N~—CH3
~N
CH3
25. M

ClL

®/7
105 r -NH~CO-CH2-N

CH2-0=CH

;O

QO

5 O
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145-155¢

131-1342

214~220¢

228-230¢

2442472

132~134¢
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1
©
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¢ OH,,~C=CH
1
© 2
-NH-co-cHZ-K\ Br@
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OH,~CE=CH~CH,
OH,
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N~ CO=~CH,N e ©
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NE~CO-CH,N 3 ©
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Punto de
fusibn

173-175¢

121-127¢

165~16792

146-148¢

134-135¢2

180~182¢



Y,

Ejemplo
1
124 NH~CO0-CHaIY :Br@
]
Se o1 CH,.~CH=CH-CH
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La preparacidn de agentes conformes a este

Invento se realiza de manera ya de si conocida por mix-

turacién y molturacibn intimas de materias activas de

la f6rmula general I con materias de vehiculo apropia-

das, eventualmente con adicidn de dispersantes o disol-

ventes inertes respecto a las materias activas. Estas

pueden hallarse y usarse en las formas de presentacidn

siguientes:

formas de presentacidn

s6lidas: agentes de espolvoreo, agentes
de esparcimliento, granulados,
_granulados de envoltura, granu-

lados de impregnacidén y granula-
dos homogéneos

concentrados de

materia activa

dispersables en

agua: polvos para aspersiones (polvos
humectables), pastas, emulsiones,
concentrados de emulsién

formas de presentacién
liquidas: soluciones.

Para preparar las formas de presentacibn

s6lidas (agentes de espolvoreo, agentes de esparcimiento,

~granulados) se mezclan las materias activas con las mate-

rias de vehiculo sflidas. En calidad de materias de ve-

hfculo entran en cuenta, por ejemplo, el caolin, el talco,
el bol, el loess, la creta, la piedra caliza, la calcita,
la dolomita, la tierra £6sil, el dcido silicico precipi-

tado, los silicatos alcalilnotérreos, los sillicatos de
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aluminio s6dicos y potélsicos (feldespatos y mica), los
sulfatos de calcio y de magnesio, los plésticos molidos,
los abonos (como el sulfato aménico, el fosfato ambnico,
el nitrato amdénico y la urea), los productos vegetales
molidos (como la harina de cereales, la harina de corteza
de &rbol, la harina de madera, la harina de chscaras de
nuez), polvo de celulosa, residuos de extracciones de
plantas, carbén activado, etec., cada uno de por sf o

como mezclas entre si.

El tamafio granular de las materias de vehiculo
es convenientemente para los agentes de espolvoreo de 0,1
mm aproximadamente a lo sumo; para los agentes de espar-

cimiento, de 0,075 a 0,2 mm aproximadamente; y para los

~granulados, de 0,2 mm o més,

Las concentraciones de matexria activa en las

formas de presentacién sblidas se hallan entre 0,5 y 80 %.

A estas mezclas pueden afadirse ademfs suple-
mentos que estabilicen la materia activa y/o materias no
ibnicas, anionactivas y cationactivas que, por ejemplo,
mejoren la adherencia de las materias activas a las plan-
tas y a las partes de los vegetales (fijadores y adhesi-
vos) y/o garanticen mejor humectabilidad (humectantes)

y mejor dispersabilidad (dispersantes)}. En concepto de
adhesivos entran en cuenta, por ejemplo, los siguientes:
mezcla de olefna y cal, derivados de celulosa (metilcelu~
losa), éteres hidroxietilglicSlicos de mono- y di-alquil-

fenoles con 1 a 15 radicales de 6xido de etileno por mo-
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lécula y con 8 « 9 &tomos de carbono en el radicai
alquilico, &cidos ligninsulfénicos, sales alcalinés

y alcalinotérreas de &stos, &teres polietilenglicOli-
cos (carbowaxes), &teres polietilenglicblicos de alco-
hol graso con 5 a 20 radicales de 6xido de etileno por
molécula y 8 a 18 &tomos de carbono en la porcién de
alcohol graso, productos de condensacifn de 6xido de
etileno, 6xido de propileno, polivinilpirrolidonas,
alcoholes polivinfilicos, productos de condensacifn de

urea~formaldehido y asimismo productos de litex.

Los concentrados de materia activa disper-
sables en agua, o sea los polvos para aspersiones (pol-
vos humectables), las pastas y los concentrados de emul~
sién, constituyen agentes que pueden diluirse con agua
hasta cualgquier concentracibn que se desee, Se componen
de materia activa, materia de vehfculo, eventualmente
aditamentos que estabilicen la materia activa, substan-
cias tensioactivas y agentes antiespumantes, asi como
eventualmente disolventes. La concentracifn de materia

activa en estos agentes es de 5 a 80 %.

Los polvos para aspersiones (polvos humecta-
bles) y las pastas se obtienen mezclando y moliendo hasta

homogeneidad, en dispositivos apropiados, las materias

" activas con los dispersantes y las materias de vehiculo

pulverulentas. En concepto de materias de vehficulo entran
en cuenta, por ejemplo, las que se han mencionado antes

para las formas de presentacidn sSlidas. En muchos casos
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es ventajoso emplear mezclas de varias materias de
vehiculo, En calidad de dispersantes pueden emplearse,
por ejemplo: productos de condensacifn de naftalina
sulfonada y derivados de naftalina sulfonados con
formaldehido, productos de condensaci6n de la naftalina
0 respectivamente los &cidos naftalinsulfénicos con
fenol y formaldehfdo, asi como sales alcalinas, ambnicas
y alcalinotérreas del &dcido ligninsulfbnico; sulfonatos
de alquilarilo, sales alcalinas y alcalinotérreas del

dcido dibutilnaftalinsulfénico, sulfatos de alcohol

_graso, como las sales de hexadecanoles, heptadecanoles y

octadecanoles sulfatados y las sales de &ter glic6lico
sulfatado de alcohol graso; la sal sbdica del etionato
de oleilo, la sal s6dica de la oleilmetiltaurida, ace-
tilenglicoles diterciarios, cloruro de dialquildilauril-

amonlo y sales alcalinas y alcalinotérreas de &cido graso.

~En concepto de agentes antiespumantes entran

en cuenta las siliconas, por ejemplo.

Las materias activas se mezclan, muelen,
criban y tamizan con los aditamentos resefiados antes de
modo que en los polvos para aspersiones la porcifn sélida
no exceda de un tamafio granular de 0,02 a 0,04 mm y en
las. pastas de 0,03 mm, Para preparar concentrados de
emulsifn y pastas se emplean dispersantes, tales como
los resefiados en los pérrafos anteriores, disolventes
orgénicos y agua. En calidad de disolventes entran en

cuenta los siguientes, por ejemplo: los alcoholes, el
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benceno, los xilenos, el tolueno, el sulfbéxido de dime-

tilo y las fracciones de aceite mineral hirvientes en

el intervalo de 120 a 350° C., Los disolventes deben ser

pricticamente inodoros, no fitotbxicos, inertes respecto

a las materias activas y poco combustibles.

Los agentes conformes a este invento pueden
aplicarse ademis en forma de soluciones. Para ello se
disuelve la materia activa, o respectivamente varias de
las materias activas, de la f£6rmula general I en disolven-
tes orgénicos apropiados, mezclas de disolventes o agua.
En calidad de disolventes orgénicos pueden usarse hidro-
carburos aliffticos y aromfticos, sus derivados clorados,
alquilnaftalinas y aceites minerales, solos o como mezcla
entre si. Las soluciones deben contener las materias

activas en un intervalo de concentraci6n de 1 a 20 %.

Estas soluciones pueden aplicarse valiéndose
de un gas propulsor (como spray) o por medio de pulveri-

zadores especiales (como aerosol).

A los agentes conformes a este invento que
se han descrito pueden mezclarse otras materias activas
biocidas u otros agentes biocidas. Asi, aparte de dichos
compuestos de la férmula general I, los nuevos agentes
pueden contener, por ejemplo, insecticidas, fungicidas,
bactericidas, fungist&ticos, bacteriostéticos o nemato-
cidas para completar o ensanchar el espectro de accibn.
Los agentes conformes a este invento pueden contener ade-

méds abonos para las plantas, oligoelementos, etc,
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A continuacibn se describen formas de ela-
boracifn de las nuevas materias activas de la £8rmula

general I. Las partes significan partes en peso.

Granulado

Para preparar un granulade al 5 % se emplean

las materias siguientes:

5 partes del Compuesto n° 1,

0,25 partes de epiclorohidrina,

0,25 partes de &ter .cetilpoliglicélico,

3,50 partes de polietilenglicol ("Carbowax") y
91 partes de caolin (de tamafio granular 0,2 a

0,8 mm).

Se mezcla la substancia activa con la epiclo-
rohidrina y se disuelve con 6 partes de acetona; luego
se afiaden el polietilenglicol y el é&ter cetilpoliglicé-
lico. La solucifn asi obtenida se rocia sobre el caolin
y a continuacifn se evapora la acetona en vaclfo. El gra-
nulado resultante es apto especialmente para incorporarlo
a la tierra que sirve para la crfa de plantones de plan-

tas ornamentales cuyo crecimiento ha de ser reprimido.

Polvos para aspersiones

Para preparar: a) un polvo para aspersiones
al 40 %; Db).un polvo para aspersiones al 50 %; ¢) un
polvo para aspersiones al 25 %; y d) un polvo para asper-

siones al 10 %, se emplean los ingreédientes siguientes:
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partes de la materia activa n° 28,

partes de &cido ligninsulfénico, sal sbdica,
parte de 4cido dibutilnaftalinsulfénico,

sal sédica, y

partes de &cido silicico.

partes de la materia activa n° 3,

partes de sulfonato de alquilarilo
("Tinovetin B"),

partes de ligninsulfonato c&lecico,

parte de mezcla 1l:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa,

partes de &cido silicico y

partes de caolin.

partes de la materia activa n° 1,

partes de oleillmetiltaurida, sal s&dica,
partes de condensado de &cido naftalinsulfd-
nico y formaldehido,

partes de carboximetilcelulosa,

partes de silicato potfsico de aluminio,

" neutro, y

partes de caolin.

partes de la materia activa n° 14,

partes de mezcla de las sales s6dicas de
sulfatos saturados de alcohol graso,

partes de condensado de §cido naftalinsulfé-
nico y formaldehido y

partes de caolin.
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Se me?clan intimamente las materias activas
en mezcladoras apropiadas con las materias suplementa-
rias y se muele en molinos y calandrias a propSsito. Se
obtienen polvos para aspersiones que se pueden diluir
con agua para formar suspensiones de cualquier concen-
traci6n que se desee. Tales suspensiones hallan empleo,
pox ejemplo, para eliminar los pimpollos indeseados,
para la retencibfn de los céspedes, para inhibir el cre-

cimiento de la soja, los plantones, etc.

Concentrado de emulsién

Para preparar concentrados de emulsibn al

25 % se mezclan entre sf:

a) 25 partes de la materia activa n° 1,
5 partes de mezcla de nonilfenolpolioxieti-
leno y dodecilbencensulfonato célcico y

70 partes de xileno.

b) 25 partes de la materia activa n° 31,
10 partes de mezcla de nonilfenolpolioxieti=-
leno y dodecilbencensulfonato cilcico y

65 partes de ciclohexanona.

Este concentrado puede diluirse con agua
para formar emulsiones de concentracidn apropiada. Tales
emulsiones son aptas para inhibir el crecimiento de las
hierbas, los cereales, la soja, las plantas ornamentales,
etc.; pero la segunda, en particular, para facilitar el

desprendimiento de los frutos y las hojas.
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Como ya se ha indicado, los agentes conformes
a este invento son aptos para inhibir el crecimiento vege-
tativo de las plantas monocotiledéneas y las dicotiled6-
neas, al paso que iImparten a estas plantas una forma més
compacta. Las materias activas de estos agentes tienen
toxicidad s6lo escasa para los animales de sangre caliente
¥y, aplicados en cantidades razonables, no ocasionan ningln
dafio a las plantas. Los nuevos agentes, o respectivamente
sus materias activas, enlentecen el crecimiento vegeta-
tivo, mientras promueven la floracibn, la maduracién de

los frutos y la formacidn de tejidos interxrsticiales.

Los campos principales de aplicacifn de estos
agentes conformes al invento consisten en la inhibici6n
del crecimiento en los cultivos de soja y de otras legu-
minosas, de tabaco, de cereales y también los de plantas
ornamentales, arbustos (setos) y &rboles, lo mismo que
en la inhibicif6n del crecimiento de la vegetacibén a lo
largo de los bordes de las carreteras, los taludes de
los canales, los campos de aviacidn, los céspedes depor-

tivos y de adorno y los cultivos de frutales.

Mediante la inhibicién del crecimiento es
posible, por ejemplo, sembrar las plantas en los cultivos
de soja en hileras mis estrechas, lo que reporta mayor
cosecha por unidad de superficie. Las plantas resultan
de menor.corpulencia y desarrollan hojas verdes vigorosas
y mayor floracién y fructificacibn respecto al follaje.

Por la menor distancia entre las plantas estos cultivos
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estédn también mejor protegidos contra el encamamiento

gobre el suelo a causa de la lluvia y el viento.

En las plantas de tabaco la inhibicibn del
crecimiento reprime sobre todo la brotadura de pimpollos
laterales o adventicios, lo cual favorece el desarrollo

de hojas grandes y fuertes.

El empleo de estos agentes causa en la hierba
un crecimiento mis lento, en virtud.de lo cual las exten-
siones de c&gped necesitan ser recortadas con menor fre-
cuencia; en los cereales se forma paja fuerte mis corta,

lo cual repercute positivamente en la firmeza,

En las plantas ornamentales y los arbustos
de adorno la inhibicifn del crecimiento produce plantas
fuertes, bien proporcionadas y mis pequeflas, con tallos
méis cortos, No hay necesidad de recortar los arbustos de

adorno con tanta frecuencia.

El grado y el tipo de accifn dependen de muy
diversos factores que varian segfin la especie de la planta
y especialmente de la concentracin de empleo y del momento
de la aplicacidn en relaclén al estadio de desarrollo de
las plantas. La aplicacién de las materias activas se
efectfia preferentemente en forma de agentes liquidos,
tant& a las partes aéreas de los vegetales como sobre el
terreno o dentro del terreno., Se prefiere la aplicacibn
a las partes aéreas de los vegetales, para la cual lo
mis propio son las soluclones o bien las dispersiones

acuosas.
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Las cantidades de aplicaci6n deben ajustarse
a la planta de cultive y al momento del empleo y se ha-

llan mis ventajosamente entre 0,01 y 2 kg por hectérea.

De las materias activas de la f6rmula Ia
resefladas antes en los ejemplos, algunas son preferidas

para campos de empleo determinados.

Especialmente para inhibir el crecimiento
de las hierbas, son aptas las materias activas n°® 25, 26

y 28, pero también las n°® 1, 15, 21 y 30.-

Como inhibidores del crecimiento en la soja

se prefieren las materias activas n°® 1 a 7, 13, 14 y 18.

Como inhibidores del crecimiento en las
plantas ornamentales se han acreditado particularmente
las materias activas n° 1, 6, 7, 10 a 16, 18 a 24, 26,
27, 30 y 40.

Para inhibir el crecimiento en los cereales
son aptas especilalmente las materias activas n° 1, 2, 4
y 21, nientras que las materias activas n° 17, 28 y 31

manifiestan también buena accibn abscisoria.

Inhibicién del crecimiento en las hierbas (método de

postemergencia)

En macetas de pléstico con mezcla de tierra,
turba y arena se sembraron semillas de las hierbas Lolium

perenne, Poa pratensis, Festuca ovina.y Dactylis glomerata.

Al cabo de tres semanas se recortaron las hierbas brotadas,

dejéndolas a 4 cm por encima del suelo, y dos dias después
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se las reg6 con caldos acuosos para aspersiones hechos
de las materias activas n° 26 y 28, La cantidad de ma=-
teria activa fue, seglin célculo, de 5 kg de substancia
activa por hectérea, A los 14 dfas de la aplicacidn se
evalué el crecimiento de las hierbas segfin la escala

lineal de notas siguiente:

Nota 1 = dinhibicién intensa (ningtin crecimiento
a partir del momento de la aplicacibn)
Nota 9 = ninguna inhibicifn (crecimiento como el
de los controles no tratados).
Se obtuvieron los resultados siguientes:
to Nota de inhibicidn
Gompges Tolimm Poa Festuca | Dactylis
perenne | pratensis ovina glomerata
Controles 3
28 6 4 4
26 5 2 3 4

Inhibicién del- crecimiento de los .céspedes y las hierbas

de los prados

En primavera, al principio del crecimiento
vegetativo, se regaron con preparaciones acuosas de la
materia activa n® 1 unas parcelas de 10 m2 de prado muy
crecido. Cuatro semanas mfs tarde se comprobd la altura
de crecimiento de las diversas especies vegetales y se
compard con la altura de crecimiento en el momento de

la aplicacién.




5e

1C.

15.

20

-71-

Se obtuvieron los resultados siguientes:

Clase de planta % de inhibicion del crecimiento
respecto a los controles
5 kg de SA/ha 2,5 kg Sh/ha
Holcus lanatus 90 % 20 %
Poa pratensis 80 % 40 %
Plantago lanceolata 80 % 10 %
Trifolium pratense 80 % 30 %
Vieia hirsuta 100 % 30 %
Taraxacum Officinale 80 % 70 %
Rumex obtusifolius 80 % 60 %

Inhibicién del crecimiento en los cereales (método de

postemergencia, incremento de la firmeza)

En macetas de arcilla con mezcla de tierra,
turba y arena se sembraron semillas de trigo y de centeno.
Una semana después de la brotadura se regaron las plantas
con una preparacifn acuosa de la materia activa n® 2. La
cantidad de materia activa fué&, segfin cdlculo, de 6 y

respectivamente de 2 kg por hectérea.

Al cabo de tres semanas mis se procedib a
evaluar el experimento mediante la determinacién de la
altura de crecimiento de las plantas tratadas y las no

tratadas. Se obtuyvieron los resultados siguientes:
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Tratamiento Altura del cre~
cimiento
Trigo Centeno
Controles (sin tratar) | 40 cm 38 em
6 kg SA/ha 21 om 20 em
2 kg SA/ha 23 cm 32 cm

Inhibicién del crecimiento vegetativo de las plantas

de soja

Se criaron en macetas de arcilla plantas de
soja de la clase "Hark" y tres semanas después de la
brotadura se las regf con preparaclones acuosas de las
materias activas que se citan a continuacibn. Las concen-
traciones de materia activa en el caldo de aspersifn
fueron de 1000, 500, 100 y respectivamente 50 ppm. A
las cuatro semanas de la aplicacién se evalub el creci-

miento de las plantas segln la escala lineal de notas

siguiente:
Nota 1 = inhibicibn intensa (ningfin crecimiento
a partir del momento de la aplicacién)
Nota 9 = - ninguna inhibicifn (crecimiento como el

de los controles no tratados)

Se obtuvieron los resultados siguientes:
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Comﬁélesto Nota de inhibicidén ¥
1000 ppm | 500 ppm 100 ppm | 50 ppm
1 2 2 2 2
3 1 2 4 6
13 1 2 4 3
2 2 3 4 3
f 1 1 1 2
T 3 3 3 3
14 4 6 6 6

% plantas no tratadas: Nota 9

Incremento de la cosecha en la soja

En un campo de plantas de soja de la clase
"Lee 68" se regaron con preparaciones acuosas de la
materia activa n® 1 parcelas de 50 m2 cuando las plantas
se hallaban en el estadio de las 5 a 6 hojas. La cantidad
aplicada de materia activa fué de 500 g/ha, En el momento
de la recoleccifn se comprobs que el 90 % de las plantas
no tratadas habilan sido plegadas por el viento fuerte
(encamamiento) , mientras que en las parcelas tratadas
todas las plantas estaban firmes., El encamamiento, como
se sabe, es muy indeseado en.la soja (y en otras legu-

minosas y otros cultivos de cereales) porque puede con-

. ducir a pérdidas respetables de cosecha. En este ejemplo

las parcelas tratadas dieron mayores rendimientos que
las parcelas no tratadas. Ademés, las. plantas tratadas
resultaron méds pequefias y rechonchas que las no tratadas.

Entre las filas de las plantas tratadas guedaron franjas

257,
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sin crecimiento de unos 30 cm, mientras que en las
parcelas de control toda la superficie estaba poblada.
Esto indica que por la aplicacidn del regulador de
crecimiento n® 1, ademds de aumentarse la firmeza de
S la planta e incrementarse el rendimiento por planta,
pueden acortarse las distancias entre las hileras de
siembra, lo cual, por la mayor densidad de poblacibn,

conduce a mayor incremento de la cosecha.

Inhibiciétn del crecimiento en los crisantemos

10¢ En este ejemplo se empled una clase de cri-

santemo que por el fuerte crecimiento sdlo puede ser
criado como planta de maceta en combinacibén con inhibi-
dores del crecimiento. Cuatro semanas después de plantar
los plantones en las macetas se regaron las plantas con
154 preparaciones acuosas de las materias activas que luego
se citan. La cantildad aplicada de materia activa fuéd de
500 y respectivamente de 250 ppm. Al salir la floracién,
unas cuatro semanas después de la aplicacifn, se comprob8

la altura de crecimiento de las plantas.

202 Se obtuvieron los resultados siguientes:
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Compuesto ¥y concenw Irhibicién del orecimiento
tracidn (inhibicién del nuevp orecimiento
despuds de la eplicacidn)
Controles (gin tra-
‘tami ento) 0%
A1ax’®) 36007 ppm-.: - 30
Standard)
1 500 ppm 0%
250 ppm 60%
12 500 ppm 60%
250 ppm 40%
14 500 ppm 60%
250 ppm 50¢%
4-0 500 m ]
250 Bgm gg/é
19 500 ppm 0%
250 ppm 60%

Alar (R)es el conocido inhibidor del crecimiento monomNe
~dimetil=~hidracide de deido succinico

(cH 3) zm-m-oo-caz-ma-oocaﬁ':

Acoidn abgeigorig
Se sumergieron en una solucidn con 20 y respecti-

vamente 10 ppm del Compuesto nf 31 unos segmentos de hojas
de hablchuela de la clage Tempo y se los mantuvo durante 3
dlas en condiciones controladas. Iuego se averigud el nimero
de abscigiones (= congtricciones entre el pulvino y el peclo-
lo) que se habia producido.

Se obtuvieron los resultados siguientes:

iratamiento Porcentajes de segmentos con cong
Concentraciones en ma~ triceldn reslizads
teria getiva ne 31
Controles (sin tratamiento) o
20 ppnm TOP
10 ppm 30%
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NOTA

1. Procedimiento para la preparacién de anilidas

cuaternarias de acido aminoalcancarboxilico, de la for-

mula general Ia

en la que

B
®

5NH=-CO-alquileno-§ 7 « X

g

5 (Ia)

R1 Hasta R5 denotan cada uno, independientéﬁénte

"alguilenon

wno de otro, hidrdgeno o cualesguie-
ra gubstituyentes iguales o diferentes,
gignifca un puente de hidrocarhono con
tres atomos de C a lo sumo, saturado o
insaturado y lineal o ramificadp,
significe el enion de cualquier acido
HX no fitotoxico,

significa un radical de alquilo infe-
rior, alquenilo, alquinilo, cianoal~-
quilo, haloalquilo, hidroxialquilo,

o0 alcoxialquilo o carboalcoxialquilo y
denota un puente de hidrocarbono de 4
a8 6 eslabones, saturedé, en el cual uno
de los eslabones puede ser reemplazado

por un atomo de oxigeno,

caracterizado por hacerse reaccionar una anilina, eventual-

mente subgtituida en el nucleo de 1 a 5 veces, de la formula

i1
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R,- (E:) - (II)

con un derivado reactivo de acido haloalcanico, para
former una anilida de acido haloalcancarboxilico de la

formula III

~HN~CO-alquileno-Ha~ (III)

y dejarse reaccionar luego ésta con una amina satureda
elifdticociclica, eventualmente portadora de un dxigeno
clclico, para finslmente tratar las anilidas ciclicas do
acido aminoalifatico obtenidas com un agente de cuaterni-

zacidén apto para introducir el radicel Rg.

2. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-

racterizado en una forma de realizacidn mas selectiva porque

- cuando las citadas anilidas de acido aminoaleancarboxilico

adoptan la estructura de las formulas

R .
O % O
R, -NH-C0~CH, -N™R . X
R
R
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N\ ©
RZ- -NH-CO—CnHZn - ?\_/Z « X
R .
2 3/ 8 (Ib)
en las que
R,, denota hidrégeno, Cl, GH3 o CF3,
R, denota un atomo de haldgeno, metilo o alcoxilo
inferior,
33 denota hidrégeno, Cl o 033-.-,-..
n denota el numero 1 6 2,

Rg hasta Ry denotan cada uno un radical de alquilo, ciand-

O

alquilo, alquenilo o alquinilo con 6 &tomos de
carbono a lo sumo, pero dos de estog radicales
junto con el atomo de nitrégeno que los llava
pueden también formar un anillo heterocfclico
saturado, el cual puede contener todavia un
atomo de oxigeno como eslabon cielico, y on
particular,

en la formula Ib, representa un radical de alqui~
lo inferior, alquenilo o alquinilo con 6 atomos
de C a lo sumo,

representa un puente de hidrocarbono de 4 a 6
eslabones, saturado y eventualmente substituido,
en el que un eslabén no contiguo al nitrogeno
puede estar reemplazado por un atomo de oxigeno, y

repre.senta el anidén de un gcido HX no fitotdxico,

se hace reaccionar una anilina substituida, de la formula IIa
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Ry= // \\\ ~NH (IIa)

con un derivado reactivo de @cido halealcanico, para former

una anilida de gcido haloalifgtico de la férmula IIIe

Bl
Ry~ ~NH-CO~C H, -Hal (IIIa)
R
3

donde los gubstituyentes tilenen el gignificado indicado
antes, dejarse reaccionar ésta con emoniaco o regpecti-
vamente une aming primaria, secundaria 0 ferciarie giiﬁéti—
ca, alifdticoaliciclica o bien ciolica que contenga un ato-
mo de ox{geno ciclico y, si es preciso, alquilarse, algueni-
lerse o alquinilarge con un agente de cuabernizacion las
enilidas de acido aminoalifsatico obtenidas, para obtener

los derivados de amonio respectivos.

3. Procedimiento segun le reivindicacidn 2,

.caracterizado por seleccionarse especilalmente para la

reaccidn cén el producto intermedio de la férmula IIIa,
una amina ciclica saturada, eventualmente portadora de un

etomo de oxigeno eiclico,

4. Procedimiento segun la reivindicacidn 2,
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caracterizado en una variante de su realizacidn por hacerse
reaccionar un éster de acido haloalifatico, en particular

el éster fenilico de geido cloroacético, con amoniaco o res-.
pectivamente una amina satureda alifdbica o alifaticoeiclica,
primaria o terciaria, 0 una amina saturada primaria o ter-
ciaria ciclica que contenga un dtomo de oxigeno ciclico,
luego con sgentes de cuaternizacion, para formar un éster
cuaternario de ecido aminoalifatico, y luego amidarse este
ultimo con uha anilina substituida de la f£érmula ITa defi-

nida en la reivindicacidn 2,

5. Procedimiento segin la reilvindicacion 2,
caracterizado en una forma particular de su realiza~
cldn por hacerse reaccionar un dieloruro de betaina de la

formula

Cl-CO—CquN———— R6 Cl<:>

R,

en condepto de anilida de acido haloalifatico de férmula
III a, en le que R6 hagta RS gse definen como en la reivin-

dicacién 2, con una anilina suwbgtituide de la formula Ila,

definida en la reivindicacidn 2, en presencla de un agente

aceptor de acido aminoacetico.

6. Procedimiento para la preparacion de anilidas

cuaternarias de scido aminoalcancarboxilico,

Segun se describe y reivindica en la pregente memo-

rie descriptiva que consta de 8L hojas foliasdas y escritas
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a maquine por una sola cara.

Maedrid, a 22 de Diciembre de 1976

PeBe

JAIME ISERN
P. Pe

Firmade: JESUS PICAZO
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