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DESCRIPCION

Este invento se refiere a un agente para

.la.régulaéién del métabolismo veéetal, ylen particular

'pa:a p;ombver la abscisibn de 165 frutos, gue contiene
- como ﬁateria activa . ésteres de &cido sulfénico, asi .
 como a brocedimient&s'para promover 1& abscisidn de

" los frutos.

_Estos ésteres promueven sobre todo la

radvrrez de los frutos y =uv abscisidn y. son aptos

como materias activas para facilitar la cosecha, sobre

toddAen el cultivo del olivo y de los citricos.

‘Estos &steres de dcido sulfénico corres-

' popden~a la f6rmula I

0
",

By - §-X- 0~ Gl ~Hal (I)
o _

en la que

R significa un radical alguflico con 1 a 8

dtomos de carbono,‘qﬁe puede estar insubs-
ﬁituidO'o substitufdo una o més veces por
Stomos de halégeno, por el grupo ciano,
por un-radical fenflico insubstitufdo o
‘substitﬁido 0 por un ;adicalfénzoilico

- - insubstitufdo o substitufdo; o un radical

alguenilico con 2 a 8 dtomos de carbono,
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que puede estar insubstituido o substi-
tuido una o més veces por &tomos de

hal6geno; o el radical fenflico, nafti-

lico, difenflico o tienflico, insubsti-

tufdo o substituido,

X . significa un 4tomo de oxigeno o de azufre
b 4
Hal significa un &tomo de flfor, de cloro,

"de bromo o de yodo.

El radlcal fenilico, naftilico o dlfeni-
lico, 0 un radical fenilico o benzoilmco enganchado

a un radic;l algquilico, pueqe estar insubstitufdo o

_substitufdo una o m&s veces por §tomos de halégeno,

en especial cloro, bromo o yodo, por el grupo nitro
o trifluorometilico, por radicales alquflicos de
C1=Cy- ﬁor un grupo de amida de dcido alcénico que

contenga en el radical alcénico de 1 a 4 dtomos de

Co POTX un grupo de alcoxilo, alqulltlo, alguilsul-

flnllo‘o alquilsulfonllo que contenga en la porcidn
alquilica de 1 a 4 Stomos de C. El radical tienflico

puede estar insubstitufdo o substituido de 1 a 3 veces

- por &tomos de haldgeno (en particular, cloro, bromo

o yodo), por el grupo trifluorometilico o por un
radical alquilico inferior portador de 1 a 4 &tomos.

de carbono.

Los compuestos de la £6rmula I son en

-parte. compuestos liquidos y en parte compuestos sdli-

dos. AceleranVla madurez y la abscisidn de toda clase




de frutos Y serutilizan sobre todo para facilitar , ..
‘l; recoleccién de la aceituna § los frutos citricos.
- Como estos compuestos son poco fitotdxicos o incluso
no:lo:son en absoluto, no se perjudican con su empleo
5 . ni los frutos ni los &rboles, ni tampoco sus hojas
'  o,—enLlos frﬁtosiciﬁricos, en tédorcaso las flores
ﬂ_todavié existentes¢*Estos'compuéstos pueden usarse
igualmente para estimular el'flujo de resina, lo
@cuél tiené imporfancia en los casos en que la résina
10;' ' ,”sa aprovecha industriélmente, como'ocurrchon el
| 'ilétex del érboi de la goma o con las resinas de
Véiertos pinos para la obtencidn de esencia .de tre-
mentina,- 7
' .El.empleb de los compuestos de la férmula
15 . .. 1 aceléra,ademas la maduracién de los;frutos en la
o planﬁa o tambi&n de plantas cosechadas, lo cual puede
. ser iméortante en el cultivo y en la maduracién de
tomates y pimientos.para la puesta a punto péra el
* mercado.. ' .
20: .; - : Se han reveiado especialmente activos
los égtgres 2-yodoetilicos de los &cidos sulfbnicos

de la £6rmula IT

'. Ry - sozocﬁzcn3 -J (11)
en 1a que
25, ' R;  tiene el mismo significado que en la
e férmula I, |

Ly 1os-ésteres 2-bromoetilicos dé‘écidos tienilsulié-'

nicos de 15_f6rmulé~iII"'
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Ro- ~50,-0-CHpCH,Br  (III)

en la que
Ryr Ry ¥ Ry significan hidrégeno, alquilo de C;=Cyv

- ¢loro, bromo, yvodo o trifluorometilo,

Asimismo han mostrado buena actividad

‘los .&steres de 4cido 2-halogenetiltiosulfénico de

la £86rmula IV

- Hal' {IV)

Ry = 80, = § = CH, - CH,

en la que

R

. !
y Hal. tienen el mismo significado que en la

 férmula I y

Hal' significa cloro o bromo.

Los &steres sulf6nicos de la férmula I
pueden sintetizarse'por diversas vias, ya de si
conocidas. . .. |
o Segfin un primer procedimiento, se hace
reaccionaf un haluég de &cido, uﬁ flubruro, un cloruro

0 un bromuro correspondientes a la f£6rmula V con

2=halogenetanol de la f6rmula VI, eventualmente en

-presencia de un agente aceptor de &cido:

o

uRlnﬁéﬁal HO ~'GH? - CH2.~ Hal
0

V. # VI3 T +HCL




En gstas £6rmulas, R1 tiene el significado
que s; le ha atribuiﬁo para la fo6rmula I y Hal tepre-
_senta un &tono de halégeno, prefereﬁﬁemente'de cloro,
" de bromo o de yodo.
Se B R Tal procedimiento ha sido descrito, por
ejemplo, por R.K. Crossland y K.L. Servis en J.Org.Chem.
© 35, 3195 (1970), o Yor W.C.J. Ross y W. Davis en

. J.Chem.Soc. 1957, 2420..

De manera totalmente semejante, los &steres
10, . de la f6rmula I pueden sintetizarse haciendo reaccionar

" un 4cido sulfdnico de 1la férmula VII con cloruro de

tionilo y el 2-halogenetanol de la f&rmula VI: '

0, | L
. | Ry -5 - OH HOGH,GH,,C1
150_ : ' 0 )
ooviD- * S0Cl, + VI ————> I

-

En estas £6rmulas, Rl y Hal tienen el

.

. mismo significado que en la férmula I.

Este procedimiento ha sido descrito, por
‘ ejémplo,_por A. Etienne y colaboradores en los Cent.
- 20¢ - Rend. Acad. Sci. Parfs, C 275, 633 (1972), y en la

" patente francesa n° 1.475.830.

- Esta esterificacién se logra con perfecta
sencilléz si se hace reaccionar la sal argéntica de

un écido sulfdnico de la f£érmula -VII directamenté con
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" un 1,2—dihaiogenetano de la férmula VIII, segin el

esquemas:
0
N
- © 4®  mal-og -ma
By~ 85=-0" 4 - Oty
0
ViI + VIII ——> I + Aglal

En estas férmulas, R1 y Hal. tienen el

" mismo significado gue en.la f6rmula I,

Este procedimiento ha sido pfopuesto por
W.p..Emmons y A.F. Ferris en J.Am.Chem.Soc..lg, 2257
(1953). o, |
’ " Los tiodsteres de &cido sulfénico'dé la

férmula I o respectivamente IV pueden‘sihtetizérse

también haciendo reaccionar una sal .alcalinometlica

{pox ejempio, la sal sbdica o potdsica) de un &cido

tiosulfénico correspondiente a la férmula IX con un

“derivado reactivo de un 2-halégenetanol‘de la férmﬁla

X ‘
0 .
.on ,
R .S§=-5 M 7-@H,-CH-Hal
i 2
0 V
IX L + X ————> T 4 MNeg

En estas férmulas,4Ri y'Hal tienen el
mismo’ significado que en la f£6rmula I, Me es un metal

alcalino y Z es un grupo partiente nucledfugo.
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Tal procedimiento esti descrito en la

patente norteamericana n® 3.275.506, por ejemplo.

Los tio@steres de &cido sulfdnico de la
férmula'I o respectivamente IV pueden obtenerse

adem&s haciendo reaccionar un &cido sulffnico de la

" férmula XI, o una de sus sales alcalinometilicas,
'con'un_haluro de suifenilo de la férmula XII, even-

futualmente en presencia de un agente aceptor de &cido:

) - i * + - -
Rl - SGZ . _Me Y"S"mzma‘-ﬁal

IT + I3 I +Me ¥

En estas férmulas, R y Hal tienen el
!

" mismo signiflcado que se les ha atribuido para la

férmula I, Me representa hidrégeno o un metal alca-

lino e Y es flﬁor, cloro o bromo.

Por ﬁltimo, los tioésteres de &cido sul-

3f6nico de la férmula I o respectivamente IV pueden

_sintetizarse "también mediante la reaccidén de un &cido

sulfifnico de la férmula XIII con un mercaptano de la
f6rmula XIV en presencia de un nitrito de alquilo

{como, éor ejemplo, el nitrito de etilo):

Ry-S0f v ES-GI,Ggfal

XITI + IV ——> I
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Este procedimiento ha sido descrito, por
ejemplo, por B.G., Boldyrev en Zh.Organ,Khim. 2, 286

(1966), CA 65, 2162 c.

Los ejemplos que siguen describen la

sintesis de algunos ésteres y tioésteres de &cido

‘sulfénico de la férmula I elegidos indiscriminada-

- mente. Otros ésteres gue se han 51ntetizado de manera

an&loga a Estos se exponen en las tablas que siguen.
Las temperaturas estén expresadas en grados centf{-

grados.

- ) Ejemplo X

7 2~yodoetilmetansdlfonato {Compuesto n°® 1)

A 51,5 g de yodoetanol (0,3 moleé) en

200 cc de cloroformo seco, exento de etanol, se afa-

‘dieron a 0° 50,5 g de trietilamina (0,5 moles) y se
- enfrid hasta -30° la soluéién resultante. A dicha

. temperétuxa, se instilaron despacio y con agitacidn

36,6 g de cloruro de 4cido metanolsulfénico (0,32

' moles). Se prosiguis la agitaci6n hasta que la solu-

cién hubo llegado a la temperatura del ambiente y
después de extraccibn con &cido clorhidrico diluido
¥ neutralizacién con solucién de bicarbonato se lavé
con salmuera ié solucién clorofbrmica y se la secd
sobre sulfato sédico. A continuacién se excluyd el
disolvente a 30° y 15 Torr. El aceite que guedd

(72 0 g = 96 % de rendimiento) se identificd mediante

.
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espectroscopia NMR como 2-yodoetilmetansulfonato

~puro. (Toma en CDC13, corrimiento quimico referido

a TMS en ppm (8): S, 3, 10, 3u; T, 3, 40, 2H, J =
Hz; T, 4, 49, 20, J = 7 Hz). '

Ejemplo 2

2-yodoetil-2,4~-dimetilbantolsulfonato (Compuesto
) - ' n° 26)

' Se disolvieron en 30 cc de cloruro de

. metileno 15,4 g de sulfocloruro de 2,4-dimeti1benceno'

(75 milimoles) y se tratd la soluciﬁnréon 15,5 g (90 -
milimoles) de yodoetanol. Se instilaron despaéio en

esta solucibn 11,9 g de piridina (150 miliméles) di-

- sueltos en 15 cc de cloruro de metileno, mientras se

la mantenfa entre -5 y +5°. Se agitd la solucién

durante 12 horas a la misma temperatura y luego se

- 1a lavé -con agua, con dcido clorhidrico al 1 % y con

salmuera. A continuacidn se secd con sulfato sbdico

_la fase orginica y se la concentré. Quedaron 21,8 g

20

D 1,5706.

(91,6 %) de un aceite de n

Anflisig: Calculado: C 35,31 %, H 3,81 %, S 9,43 %,
| J 37;31 %
Hallado: € 35,8%, H3,9% 59,6%,

i

37,2 %.

‘w:2~éloroeti1metantiosulfonato (Compuesto n°® 19)

~ SBe agitaron en 450 cc de iscbutanol 300,5

Q.de 5ciao metantiosulfénico, sal pot&sica (2 moles),
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junto con 435 g de 1-bromo-2-cloroetano (3,03 moles),

durante 5 horas a 90-100° y luego durante 16 horas

. todavia a la temperatura del ambiente. A continuacidn

se separd por filtracibn la sal precipitada, se con-
centrd en vacio el filtrado y se tomS en 300 cc de
étef el aceite resultante. Se lavd con agua y con
salmuera la solucién etérga y luego se la sect sobre
sulfato sédico. Despuds de evaporar el éter se obtu-
vieroﬁ 290 g de un’ aceite que fue destilado en una
crjumna Vigreux de 10 cm. Con presién de 0,05 Torr

se obtuvieron entre los 95 y los 100° 2317g (63 8

~ de la teoria) de producto. !

-

Calculado:” C 20,63 &, H 4,04 %, S 36,71 %, Cl 20,30 %

. Hallado: c21,1%, H4,1%, S 36%, cl 20,5 %.

De manera an&loga a la de estos ejemplos

se sintetizaron los compuestos siguientes:.
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] Due

y . Congtantes
, 1\{9 - Bstructura figicas
1| . CHy50,-0-CH,~CH,-3 p.eb.: 140°/6 Torr
2| Onyen, 0,00, -G,-0 | o2 1512
- WHglHys0,y-0-CH,=CH,=d p 0
- . . 20 |
3 CHCH,CH,~50;)=0~CH,CH, -J ny 1.44
- en, - : ; o
. ' r 25 :
4 | on-50p-0-Ci, 08,3 ng’ 1.5098
. CH,
57 | 7 CH,CH.CH,CH,-20.,-0CH,CH,,~J 020 1,510
| 3R ML mR0,=00R, M, p =7
. - 20
6 C1-CH,CH,CH,-50,-0-CH,CH,~J ny° 1.527
, . ’ 20
7 y @-soz-o-cnzcnz-q ny” 1.5762
. 20 o,
g | CHy-{D)-50,-0-CH,CH)- ny 1.5696
. ] . . .
9 50, -0-GH CH -] 0?0 1.558
o - Q “r2 27727 p -
No,
: o. ‘-'_ ; - .. aceite
lo - | CH30 @.302 0-CHyCHy =3 - aeed
' | Cl1 '
11 Cl S,OZ“O_CHZCHZ..J p.?.,’.:-_ 96-97° .
' cl : '
. \
CtL5€0-NH-{ V- £0,,-0CH,Cit, FeTy. 125-27°
S0,0CH.,CH,,-J o . 70-71°
13 . 200, P
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C oy Constantes
Ne Egtructura figicas
14 i\ . )
s 1 4 ‘ |
s/ 80,-~0CH,CH,-C1 peebs: 118°/0.04 Torr,
16 QSOZ-O-CHZCHZ-Br De@bes 142-44°/0.04 Torr
17 .@so -0-Cli. CH. ~Br 220 1.5635
e e Ay p
19 | CH,-50,-5-CH,CH,-Cl p.eb. * 80°/0,01 Torz
-y - 24
20 CH??O-SOZ-S-CHZCHZ-CI ng" 1.5788
7 \ : ;
21 20 , .
Qsoz-s-cnzcuz-m oy 1:623
22 | Gy (CH,) 4-50,-S-CH,CH3-CL 020 1,5123
123 | CHy-80,~5-CH,CH,-Br - - {peebs . 96-106°/0.03 Torr
- 20 '
2% cu@_gofs-cnzcuz-lsr ny~ 1.6010
125 @—soz—o-cnzcnz-.r ' nlz)o 1.5645
. CH . * N .
3
CH, | | .
26 cng_@-;soz—o-cuzcaizq ns’ 1.5706
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i ' Congtantes
- Ne Estructura figicas
| as-50,-0-CH,CH,~Br | pof. - 38°
28 Cns-soz-o-cn-c'sz-Brg‘. _aceite
o 03H7-n
. - - 1,
29 01 CH,, CH,,CH,-§0,,-0~CH,CH, Br
. ¥ t
30 840 --0-CH,CH, -3r "
3L BrCHZCHZSOZ-O CH,CH, Br ‘peebss 104-9°/0.04 Torr.
]
.32 0-@-’ 50,,0CH,,CH,, Br “aceite
33 CH3CONH{ ) 50,0CH,,CH,~Br Pefe 122-4°
ct - . o |
34 ‘2/;\230 0- CHZCHZ -Br pefs 109-11° -
| c1
35 Q-sozo-cnzcuz-nr acoite
9% = '
36 ,[, . ]— S0,0CH,CH, ~B¢ n20 1. 5501
Ciig

1.37 Cl-CHé-SOZOCHZCﬁ'Z-J
‘. @.cnzsozomzcn2 L s2-4e
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44

45

46

47

48

49

@_ soz-ocuzcn, -J
sozocpxzcra2 -J

[
01__( \5-(:1
S o :

SOZ-OCHZC-I-I2 -J
Br 4 g -Br

{ - - -J
CH3 ('lH SOZOCHZCH2
CN-

CN

CH5

CH3SOZ-S-CH2CH2—J

LY

: (}- 50,-5-CH,Cily"J

Ne¢ Bgtructura Constantes £isi-
cag
39 @-CHZCHZCHZSOZOCHZCHZ-J
40 cu@ 50, oGH CHZ-J © gceiie
41 | €1 N50,0CH,CH,~J
. 2"t
Q
42

-
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No Congtantes
' Egtructura fisicas
50 @co-C}zzsozocnchiJ
51 | €1{(3)C0-CH,S0,0CH, CH, -Br
' -0 -C1L. St -
52 | €1~ H-CiL,S,8CH,CH, cL
53 | cn .@.cnzso oca2 9=J
54 CHB—@CGCH S0 ocuzcnzm
55 3-cn SOZOCHZCHZ-BJ:
o

56 | C1-GH,,CH,S0,0CH,CH,C1

' 0,0CH,CH,C1
s1 | 2 2
58 @-sozocuzcrlzm

CF, =~ - |

5
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ci leozocazcuzd

Congtant
Ne Egtructura fisicag °®
, P
59 V CH,
50,0CH,CH,=J
. CH3
«
50,,0CH ,CH,,~J
| 0200H20H2
@ O™
o G5
62 | 0.0CH,,~CH.,-
: sozocu2 CHy-J
6 so_,_ocn cnz -J
] cFy
CF3 .
o |oag om@sozoczzzai -J
| 50,,0CH,,CH,,-J
65 | 3 AR
' NH~COCL
66 Q_ sozocn CHy=J
67 Q@ozocnzcazw
F,
| crF
68
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Los compuestos de la férmula I son aptos

para reqular el metabolismo vegetal.

En particular, promueven la maduracidn

de los frutos y la formacidn de tejido separador,
 sobre todo entre el fruto y los pecfolos. En virtud
"dé ello pueden desprenderse de los peciolos sin.gran

-esfuerzo, a mano o a miquina, frutos de toda clase,

por ejemplo fruta de hueso (aceituna) y frutos ci-

) tricos,fcomo naranjas, limones, pomeios, etc. Se

- evitan asi en gran medida las iesiones_de'las plantas
- que se producen de ordinério en las hojaé y las ramas
, eh la recoleccibn por sacudimient§ de los &rboles y

 los arbustos, asf como por el arranque de los frutos,

y se incrementa la capacidad de produccidn de los
; .

&rboles.

La medida y el cardcter de la accidn

 dependen de los méds diversos factores, que varian

seglin el tipo de planta, y especialmente de la con-

" centracién de empleo, del momento del emplec en

relacidn al estadio de desarrollo de la planta y

“asimismo de los frutos. Asi, por ejemplo, las plantaé

cuyos frutos han de utilizarse o elaborarse se tratan

inmediatamente después de la floracién o en un inter-

‘valo de.tiempo correspondiente antes de la cosecha.

. La aplicacidén se realiza preferentemente en forma de

agentes liquidos,.tanﬁo sobre las partes aéreas de

los vegetales como dentro del terreno o sobre el
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terreno. Se prefiere la aplicacibn sobre las partes
aéreas de los vegetales, para la cual lo mls apto

son las soluciones o las dispersiones acuosas.

Las materias activas de la fdérmula I se
utilizan junto con vehiculos apropiados, disolventes
y/o otras materias suplementarias apropiadas. Los
vehiculos y las materias suplementarias apropiadas
pueden ser sblidos o'liquidos v correspbnden a las
materias usuales én’;a técnica de las formulaciones,
como, por ejemplo, materies Minérales naturalias o
regenéradas, disolventes, dispersanteé, humectantes,

fijadores, espesantes o aglitinantes.

Las cantidades de aplicacidn se orientan
ampliamente segln la finalidad que se persiga y el

tipo de -empleo (tratamiento del suelo o de las partes

‘de los vegetales). Las cantidades usuales de aplica-

cidén en el tratamiento del suelo y los cultivos su-~
perficiaies_se hallan entre 0,1 y>10 kg de materia
activa por hectirea de terreno cultivado, y prefe-~
rentemente eﬂfre 0,4 y 4 kg de materia activa por
hectérea..

Los agentes para ‘la abscisidn y para
aceleracibén de la madurez que contienen materias
activas de la £6rmula I pueden fofmularse comb solu-
ciones no acuosas, dispersiones}_concentrados enul~
gibles, polvos para aspersiones o agentes de espol-

vored, eventualmente con adicién de antioxidantes
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como, por ejemnlo, la hidroquinona. Tales formula=-

" ciones. pueden contener de 2 a 95 % en peso de mate-

ria activa vy prepararse por las técnicas que son

corrientes en la Quimica agricola.

Se prefieren las preparaciones acuosas

. con un contenido de 0,01 all’ % de un humectante no

El momento de empleo se halla, bara la
abscisibn de los frutos, poco antes de lé recolececidn,
o sea de 3 dfas a 4-semanas antes de la cosecha, y‘
péra la aceleracidn de la madurez,_poco antes o poco

después de la recoleccidn de los frutos.,

- En' la aplicacifn como acelerador de la

imadurez se produce al mismo tiempo imaduracidn sin
i

" influencia perjudicial de la calidad del fruto.

El tratamiento, tanto antes como después’

" “de la recoleccidn, se realiza por riego, aspersibn
0 espolvoreo; despu&s de la recoleccibn, tambié&n por

sumersifn en una preparacibén liquida de materia ac-

tiva. Se prefiere el tratamiento previo 7 a 10 dias

antes de la. recoleccibn prevista.

Para la maduracidén de los frutos bastan
cantidades de aplicacibn de 0,5 a 1 kg de materia
activa por hect&reé de plantacitn. La falta de toxi-

cidad de la mayoria de estas materias activas implica

_grandes ventajas para los aceleradores de la madurez

propuestos por este invento. -
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La deferminacién de la actividad abscisora
en las plantas citricas se efectud por los métodos si-
guientes:

Sectores branquiales dernaranjos (especies
Hamlin, Pineapple y respectivamente Valencia) con 20
frutos a lo menos se regaron poco antes de la recolec-

cibén con soluciones de materia activa. Al cabo de 7

dias se procedid a la evaluacibn, empleéndo para ello

dos sistemas distintos:

a) Medicisn de la fuerza ge arrangue y su redavciin

porcentual en relacifn a los controies sin trata-

‘miento (= 100 %)}'

b) Namero de frutos caidos sin sacudimiento, en %,

comparado con el de los controles no t;atados

(= 0 %).

Las materias activas investigadas mostraron,
sin caida de hojés o muy poca caida de hojas, fuerte
formacidn dé tejidos de separacibn en los peciolos de
los frutos,'reducci%n perceptiblé de la fuerza de arran-
gue y muchas incluso buenos valores en la cafda del
fruto.. N

Se midieron los valores siguientes:

"% de disminucién de la fuerza necesaria para el

“arranque, 8 dias despu&s del tratamiento, en com-

" paracibén con la de los frutos no tratados, que

es de 9 a 11 kg por nafanja
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Clase de neranja %\Iggiﬁ'a) ?ﬁlsg:%?na zfgéix)xcia'
Compuesto N2 1-
4000 ppm % | T 66
2000 ppm 37% | Bog 526
1000 ppn 284 31 &
Compuesto Ne 8 |’
1000 ppm Yoo

500 ppm . | 68%

’256 ppm - - 60%

Para los olivos se organizaron ensayos

semejantes. Ocho dias antes>de la recoleccibn proyec-

tada se rociaron sectores de lgs ramas. con una solu-

cibn fuertemente diluida de materia activa, y al mismo

tiempo se dontaron las olivas existentes en dichos
secto:és;
En cada uno de los &rboles se dejaron sin

tratamiento otros sectores de ramas del mismo tamafio,

,para comparar la accibn. Al cabo de 8 dias se-sacu~-

dieron a mano uniformemente los sectores de ramas v

se determiné el tanto por ciento de olivas caidas.

Estas pruebas se realizaron en olivos de

diversas clases, en Italia, Espafia y los Estados

Unidos.

i
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$ de caida de fruto, 8 dias despuds del

tratamiento
Clase de Coratina| Coratina |Oglierda |Zornalend Hojitknca
oliva iltalia) 2Ita11a), (Italia) [(Bepafin) | (Espafia)
cosechg cogecha .
temprane) | temprana)

Compue gto

ne §
1500 ppm 97% 100% 8&%h 915 98
750 ppm 94 966k 83% 81% 985

375 ppm 86% 81% 5%% 6T% 94% -
contrnles . : .
sin trater | 376 24db 13 36% 6%
Clege-de - |Picual Dritta di| Moralo- | Monzani~|Mission
olive (Egpafia) | Pianella | lo 1llo (EE.UU, )

(Itaiia) | (Italia)| (EE.UU.)

Compuesto - '

nt 8§ ,
1500 ppnp 92k 100% 5% 9% 98%
750 ppm 89% 84 654 T0% 98%
375 ppn 93% 91% 30% 26% 1 17%
con'ﬁx:oles
gin tra- 63%h 165 20% &t 3
tar :

—

En estoé ensayos la cafida de hojas fue

siempre inferior al 5 %.
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.La preparacifn de agentes conformes a

este invento se realiza de manera ya de si conocida.

’ por‘mixturacién y molturacidn intimas de materias

 activas de la férmula general I con materias de

vehiculo apropiadas, eventualmente con adicién de

dispersantes o disolventes que sean inertes para

‘las materias activaé; Estas pueden hallarse y usarse
. y

en las formas de presentacidn siguientes:

Concentrados de materia poivos para riego (pélvos

activa dispersables en  humectables), concentrados

-agua: emuigibles

Formas de oresentacidn

liquidas: ‘ _ soluciones. - ’ . .

r'S

Los concentrados de méteria activé dis—
N - )
persables én agua, 0 sea los polvos para riego (polvos
humecéables)>y los concentrados emulgibles, constituyen

agentes gue pueden diluirse con aguaAhasta cualquier

concentracibn que se desee. Se componen de materia
.activa, materia de vehiculo, eventualmente suplementos

estabilizadores de la materia activa, substancias

tensioactivas y antiespumantes, y eventualmente disol-
ventes. La concentracifn de materia activa en estos

agentes es de 5 a 80 %.

Los polvos para riego (polvos humectables)
se obtienen mezclando y moliendo hasta homogeneidad
en dié?ositivos apropiados las materias activas con

dispefsantes y materias de vehiculo pulverulentas. En
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calidad de materias de vehiculo entran en cuenta,
por ejemplo: el caolin, el talco, el bol, el loess,

la creta, la piedra caliza, la calcita, el ataclay,

" la doiémita, la tierra de diatomdceas, el &cido

silicico precipitado, los siligatos alcalinotérreos,
lés silicatos s6dicos vy potdsicos (feldespatos y
mica), los sulfatos de calcio y de magnesio, el &xido
de magnesio, los plésticos molidos, abonos, como el
sulfato ﬁmﬁﬁico, el fosfato ambnico, el nitrato
am6nicd, la urea, productos vegetales molidos, como
haring de cereales; harina de corteéa de arbol, |
harina de madera, harinaide‘c&séara-de nuéz; polvo

de ceiulosa, residuos aé e#tracciones de wegetales,
car@én activo, etc., cada uno por sirsolo o como

mezclas entre si.

En calidad de dispersantes pueden emplear-

'se, por ejemplo: productos de condensacidén de nafta-

lina sulfonadé y derivados de naftalina sulfonados
con formaldehido, productos de condensacibn de la
naftalina o respectivamente de &cidos naftalinsuIfis-
nicos conifénol.y formaldehido, asi como sales alca-
linas, amfnicas y alcalinotérreas del &cido lignin-
sulfénico; sulfonatos de alguilarilo, sales alcalinas
y alcalinotérreas del écido dibutilnaftalinsulfbnico,
sulfatos de alcohoi.graso, como sales sulfatadas de
hexadecénoles, heptadecanoles, 6ct§decanoles y sales

de éter glicblico sulfatado de aleohol graso, la sal
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sbdica de la oleilmetiltaurida, acetilenglicoles
diterciarios, cloruro de dialquildilaurilamonio y

sales .alcalinas y alcalinotérreas de 4cidos grasos.

En calidad de antiespumantes entran en

cuenta’ las siliconas, por ejemplo.

Las materias activas se mezclan, muelen,
ciernen y clasificai con los suplementos resefiados

antes de manera cue para los polvos para riego la

' porcifn sblida no sobrepase un tamafio granular de

0,72 a 0,04 mm, Para la yriparaci6n de concentrado:,

_emu¥gfibles se emplean dispersantes como los que se

han resefiado en los pirrafos anteriores, disolventes
orgénicos y agua. En calidad de disolventes entran
en cuenta los siguientes, por ejemplo: alcoholes,

benceno, xilenos, tolueno, sulféxido de dimetilo,

.amidas‘N,N—dialquiladas, N-d6xidos de aminas (en par-

ticuiar,'de trialquilaminas) y fracciones de aceite

‘mineral hirvientes en el intervalo de 120° a 350°.

"Los disolventes deben ser précticamente inodoros,

no fitotbuicos e inertes para las materias activas

v no’deben.ser ficilmente combustibles.

Los ddentes conformes a este invento

pueden usarse ademds en forma de soluciones. Para

ello se disuelve la materia activa, o varias materias

activasg, de la fidbrmula general I en agua o en disol-
ventes oxgfinicos apropiados, mezclas de disolventes

o mezclas de disolventes orgénicos con agua. En con-

.
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cepto de disolventes orgfinicos pueden utilizarse
hidrocarburos alif&ticos y aromiticos, sus derivados
clorados, alguilnaftalinas y aceites minerales,
solos o como mezcla entre sf. Las soluciones deben

Se contener las materias activas en.uh intervalo de

concentracidn de I a 20 .

A los agentes conformes al invento que
se han'descrito es poéible.mezclar otraé materias
de a¢tividad Biocida (o} aéenteé biocidas,.por ejemplo
0 fhhgiéidas, Sactericidas, funcistéticos o bactérins»
titicos, para la conservacién. Los agentes confommes
a este'invento puédeﬁ ademds' contener todavia oligo-

elemaﬁtos v similares.

A continuacidn se describen formas de
163 "+ elaboracifn de las materias activas de la f6rmula

general I. Las partes significan partes en peso.

~Polvos para riego

Para preparar polvos nara riego al 25 %

se emplean las substancias siguientes:

a) 25 partes de 2-cloroetil-metantiosulfonato,
208 ' '8 partes de mezcla de nonilfenolpolioxi~
etileno v dodecilbencensulfonato cdlcico,
2 paites de.octilfenoxiétilenglico; con 9 a
10 moles de Sxido de etileno por mol de
octilfenol, ‘
253 C 5 'partes de &cido silicico v

£0 partes de caolin;
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b) 25

-partes de materia activa,

partes de mezcla de nonilfenolpolioxi-
etileno y dodecilbencensulfonato cidlcico,

partes de octilfenoxietilenglicol con 9

" a 10 moles de O6xido de etileno por mol

10
55

c) 25
25

40

d) 25
745
5,3

2,2

0,5
59,5

de octilfenol,

. partes de dcido silicico y

partes de caolin;

partes de materia. activa,

partes de &cido silicico,

partes de condensado 3:2:1 de cidos
naftalinsulfénicos, &6idqs fenoisulfénicos )
vy formaldehido, .

partes de aibutilnaftiléulfonato s6dico y

partes de caolin;

partes de materia activa,
paites de &icido silicico,

éartes de &ter octilfenol-octaglicblico,

partes de sodio l-bencil-2-estearil-bencimi-

dazol-6,3'~disulfénico, ’
partes de &cido oleico y

bartes de Bolus alba.

Se aplica la materia activa indicada a

~las materias de vehiculo correspondientes (caolin y

Bolus) y a continuacifn se mezcla y se muele. Se

obtienen asi polvds para riego de excelente humecta- -
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bilidad y cernibilidad. De tales polvos pueden obte-
nerse por dilucidn con agua suspensiones de cualquier

concentracibn que se desee de materia activa.

Pasta

Para preparar una pasta al 45 % se emplean

las materias siguientes:

45 partes de 2~-yodoetil~para-toluensulfonato,
5 ﬁartes’de silicato s6dico de aluminio,
14 partes de &ter cetilpoliglicdlico con
8 '‘moles de Oxido de etiieno,
I parte de &ter c%tilpoliglicélico con
5 moles de 6xido de etileno,
2 éartes de aceite para husillos,
10 partes de poliglicol (Carbowax) y

23 partes de agua.

Se mezcla intimamente la materia activa con

las materias suplementarias en aparatos apropiados

para ello y se muele. Se obtiene una pasta de la

que, por dilucidn con agua, pueden prepararse suspen-

siones de cualquier concentracidn que se desee.

Concentrado emulgible

Para la preparacibén de concentrados emulgibles

al 25 % se mezclan entre si:

a) 250'¢  de 2-yodoetil-B-naftalinsulfonato,
10 g de octilfenoxietilglicol con 5 a 10
-moles de 6xido de etileno por mol de

octilfenol,




250 g
1000 cc
250 ¢

100 g

1000 cc

250 g
100 g

1000 cc

250 g
160 g'
1000 cc

i
S 250:¢g
100-g

1000 cc
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de metanol y

de agua;

de materia activa,

de mezcla de sulfonato de algquilarilo

- Y

éter alquilarilpoliglic6lico y

de xileno; -

oo

"'de materia activa,

de mezcla de sulfonato de alquilaiilo

y

de

de

de

de

de
de
de

éter alquilaiilpoliglicélico Y

Xileno;

materia activa,
emulgente (G-3634 A) y

alcohol bencilicoj;

materia activa,
emulgente (G-3634 A) y
alcohol bencilico.

Este concentrado puede diluirse con agua

para formar emulsiones de concentracidn apropiada.

Granulado

Para preparar un granulado al 5 % se usan

las materias siguientes:

“hasta
b)
Be -
‘ hasta
c)
10, . _. . . hasta
d)
" ‘hasta
e)
155
V " hasta
20
25¢

5 - partes de 2-yodoetil-metansulfonato,

0,25 partes de epiclorohidrina,

0,25 partes de &ter cetilpoliglicdlico con

8 moles de 6xido-dé etileno,
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3,50 partes de poliglicol ("Carbowax") y
91 pértes de caolin (de tamafio granular

0,3 a 0,8 mm).

Se mezcla la substancia activa con la
epiclorohidrina y se disuelve con 6 partes de acetona:;
luego se afnaden el poliglicol y el &ter cetilpoligli-

cblico. La solucién asi obtenida se rocia sobre el -,

. caolin y a continuacifn se evapora en vacio la acetona.

bk N Bod T
ve’

NOTA
Deserito el objeto del presente invento, se

. L. ! - L.
declaran nuevas y de propia invencidn lag siguienteg -

reivindicaciones: , o _ col

l. Procedimiento para la preparacitén‘ de ?@iﬂ-

 tos para regular el metabolimso vegtel, particularmente

indicados para promover la 'abcisi.én de frutos, en egpe..

cial de frutos oftricos y olivas, carécterizado porque

"6 combinan 2 a 95% de un éster,’ a lo menos, de Acido

sulfénico de la féz‘;xulé general (1)

0

Ry - 8- x_.- Cd, - CH, - Hal (1)

-. .A o

en la que

R, significa un radical alquflico con 1 a 8

4tomos de carbono, que puede estar insube-
titufdo o substituido una o més veces por

dtomos de halégéno, por el grupo ciano,
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- por un radical fen{lico insubstituido o '
subgtituido o por un radical benzoflico
insubgtituido o gubstituido; o wn radical

L alguenflico con 2 a 8 &tomos de carbono,
que puede egtar insubstituido o substituldo
ung o mis veces por 4tomos de haiégeno; 0

el radical fenf{lico, naftflico, difenflico

0 ~l::Lem:L:l.ic:o, insabsti“cmdo o subgtitvido,

X s:Lgn:Lfica un Adtomo de oxigeno o de azufre

”
N 5 w1
.

»

"Hal - sig,nifica,un 4dtomo de f:l.uor, de cloroy de

-~

bromo o de yodo,

con 0 oL a 1%, preferentemente, de un humectente no iénico,

sar A

conduciéndoge el proceso en dispogitivos de homogenen.zac:.én

¥ micronizacidn ususles en el arte, donde, en conaunc:LLSn ,

2. 1

con materiales de ‘veh{culo, 'bensioacta.vos, antiespv.mantes

y eventualmente digolventes, se forman concentrados emul-

- gibles § polvos humectables que contienen 5 o 80% de lz2 ci-

tada materia activa de fémula general (I) con un tamafio
granular queé no supera 0,02 a 0,04 m/m, con los cuales, op-—
cic;nalxnen-be, se congtituyen finalmente golucionesg que com=
prenden concentraciones en materia activa entre 1y 20%,

eventualmente en presencia de otrog biocidos.

2. Procedimiento para la preparacidén de azentes

para regular el metabolismo vegetals

"Segin ge describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que’ consta de 33 hojas folisdas y eg=

critas a méquina por una sola caray.
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