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NMEMORIA DESCRIPTIVA

& 10. Fsta invencién se refiere a un método de provocar
] esterilidad macho en una planta de greno de cereal, con el
? uso de compuestos que presentan actividad como reguladores
dél crecimiento de las plantas, particularmente como agen-

; tes de hibridacién quimica. =« -~ - = - .- e -~
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Los granos de cereales, tales como de maiz, trigo,-
arroz, centeno, cebada, mijo, sorgo y teff se hallan entre
las principales cosechas de alimentos del mundo. Esta impor
tancia ha conducido a una extensa investigacién para me jo-
rar tanto la productividad como el valor alimenticio de es-
tas cosechas. Uno de los intentos mis importantes que se
han realizado para mejorar la calidad y el rendimiento de

los granos de cereales ha sido la hibridacién. Si bien la

hibridacién ha sido una técnica eficaz para algunas cose-

chas, muy especialmente para el malz, las actuales técnicas
plantean varios problemas. Por ejemplo, la hibridacién del
mafz requiere la eliminacidén manual de inflorescencias, lo
que resulta largo, o la ineficaz eliminacién mecédnica de
las mismas, que probablemente dafiard a la planta de maiz.
La hibridacién del mafz, de la cebada y del trigo por medio
de variedades citopldsmicas estériles macho puede realizar-
se s6lo con una base genética limitada, que requiere una 1f
nea mantenedora y una linea resfablecedo:ax 9deqés, las téc
nicas citopldsmicas de esterilidad macho con la cebada y el
malz exigen unas soluciones muy sofisticédgs debido a las
comple jidades genéticas de estas cosechas ; no se han logra
do avn grandes éxitos en el desarrollo dé ﬁﬁa gsolucién ade-~
cuada. Dado que la induccién de la esterilided selectiva ma
cho por medios quimicos evitaria muchos de los problemas
con que se enfrentan las actuales técnicas de hibridacidén,
ser{a muy deseable que existieran nuevos compuestos que pro

dujeran selectivamente la deseada esterilidad para suminis-




10 .

15.

trar, de forma segura y econdémica, las plantas estériles ma

cho necesarias para la hibridacion. - -—————— * e —_— -

Segun esta invencidn.se provee un método de provo
car esterilidad macho en una planta de grano de cereal, que
comprende tratar la planta antes de la miosis con una cantig
dad, que es eficaz para producir esterilidad macho en la ~
planta, de por lo menos una 4-piridazona que tiene la férmu

la—————————— j-——————— - - -t-"i- -

en la que R™ es un grupo carboxi (-COOH), o una sal agrico-
lamente aceptable del mismo, o alcoxicarbonilo
(-COOR, en que R es un grupo alquilo, que tie-
ne preferentemente hasta 12 &tomos de carbono

y mas preferentemente hasta 4 atomos de carbo-

R~ es fenilo o fenilo substituido, que tiene pre-
ferentemente hasta 3 substituyentes que tienen

un total de cero a 6 atomos de carbono, —-—

es alquilo, que tiene preferentemente hasta 4

atomos de carbono, vy - - - - - - - - - —_ -
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o8 hidrégeno, alquilo que tiene preferentemen=-

r*
te hasta 4 4tomos de carborio, 0 haldgeno, pre-
ferentemente un 4tomo de bromo o de cloro, = =

. En una realizacidn preferida de la invencién, B!

es un grupo carboxi o una sal del mismo, R3 €8 un grupo me-

tilo, R} es wn 4tomo de hidrégeno o un dtomo de halégeno y

R2 es un grupo fenilo substituido, = « = = = = « =« =« « - =

Cuando R

es ung sal de wn grﬁpo carboxi,‘un me-
tal slcalino, un metal alcalinotérreo o un metal de transi=-
cién puede proporcionar el catién. EL catién puede ser tam-
bién wn grupo aménico o aménico substituido. Los cationes
de sales metdlicas representativos inclu&en cationes de me~
tales alcalinos, que son los preferidos, tales como de 80~
dio, potasio y litio; cationes de metales alcalinotérreos,
tales como de calcio, magnesio, bario y eaironcio;,o catio-
nes de metales pesados, tales como de ziéc, manganeso, cd-
prico, cuproso, férrico, ferroso, de titanio y de aluminio.
Entre las sales aménicas se hallan aquéllaa en que el ca~-
ti6n aménico tiene la férmula Nz'2%23z%, en que 2, zz, 23
y Z4 (que pueden ser iguales o diferentgs) repregentanihﬁ-

drégeno, hidroxi, alcoxi (c1-c4), alquilq.(éafcao). alqueni

“lo (03-08), alquinilo (03-08), hidroxialqu%lo (02-08),:g}c2

xialquilo que tiene de 2 a 8 4tomos de carbono, éminoalggi;
lo (02-06), haloalquilo (02-06), fenilo substituido o, inaubs
tituido, fenilalquilo substituido o 1nsubst1tuido que tlene

hasta 4 4tomos de carbono en la porc16n 4lqu110, .amino 9. am1

LG
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no substituido é&h alquilo. Alternativamente, cada dos miem
bros del grupo Z1, 22. z3 y gt pueden estar unidos entre si
para formar, con el 4dtomo de nitrégeno, un anillo heteroci-
clico de 5 o 6 miembros que opcionalmente tiene hasta un he
tercdtomo adicional de ox{geno, nitrégeno o azufre en el
anillo y que est{ preferentemente saturado como en un ani-
1lo de piperidina, morfolina, pirrolidina o piperacina.
Otra alternativa es que cualesquiera tres miembros del gru-
po 21, 22, Z3 ¥y 24 pueden estar unidos conjuntamente para
formar, con el 4tomo de nitrégeno, un anillo heterociclico
aromitico de 5 6 6 miembros, tal como un anillo de pirrol o
piridina. Cuando el grupo amdénico contiene un grupo alquilo
substituido, fenilo substituido o fenilaldﬁiloisubstitnido,
los substituyentes se elegirén, en general, de entre haldge
no, alquilo (c1'08)’ alcoxi (C1-C4), hidroxi, nitro, triflup
metilo, ciano, amino y alquiltfo (01-04).-Ta1es grupos feni
lo substituidos tienen preferentemente hasta dos de tales
substituyentes. Los cationes aménicos representativos inclu
yen amonio, dimetilamonio, 2-etilhexilamonio, bis(2-hidroxi
etil)amonio, tris(2-hidroxietil)amonio, diciclohexilamonio,
f-octilamonio, 2-hidroxietilamonio, morfolinio, piperidinio,
2-fenetilamonio, 2-metilbencilamonio, n-hexilamonio, trietil
amonio, trimetilamonio, tri(n-butil)amonio, metoxietilamo-
nio, diisopropilamonio, piridinio, dialilamonio, pirazolio,
propargilamonio, dimetilhidracinio, hidroxiamonio, metoxiamo
nio, dodecilamonio, octadecilamonio, 4~diclorofenilamonio,

4-nitrobencilamonio, benciltrimetilamonio, 2-hidroxietildime
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tiloctadecilamonio, 2-hidroxietildietiloctilamonio, decil-
trimetilamonio, hexiltrietilamonio y 4-metilbenciltrimetil~

amonioy = = = = « = - - e e wm ws D wm e e ",---'f’-‘-

Los ejemplos representativos de R2

incluyen un
grupo fenilo substituido con (1) alquilo, que tiene prefe=-
rentemente hasta 4 4tomos de carbdno, (2) arilo, preferente
mente fenilo o fenilo substituido como se define en este p§g
rfafo, (3) alcoxi, que tiene preferentemente hasta 4 4tomos
de carbono, (4) grupos fenoxi o fenoxi substituido, (5) ha-
l6geno, tal como fldor, cloro, bromo y yodo, (6) nitro, (7)
perhaloalquilo, tal como trifluometilo, (8) alcoxialquilo,
que tiene preferentemente hasta 6 dtomos de carbono, (9) al
coxialcoxi, que tiene preferentemente hasta 6 Atomos de car
bono, (10) amino, (11) grupos alquilamino o dialquilamino,
que tienen preferentemente hasta 4 Atomos de carbono en ca-
da substituyente alquilo, (12) ciano, (13) alcoxicarbonilo,
que tienen preferentemente hasta 4 4tomos de carbono en la
porcién alcoxi, (14) carbamoflo, (15) grupos algquilcarbamof
lo o dialquilcarbamoilo, que tienen preferentemente hasta 4
édtomos de carbono en cada substituyente aquilo, (16) grupos
sulfo, (17) sulfonamida, (18) alquilcarboniio, (19) ecarboxi
alquilo, teniendo cada uno de los dos Wltimos grupos prefe-
rentemente hasta'4 4dtomos de carbono en la porcién alquilo,
(20) aleanoiloxi, que tiene preferentemente hasta 4 dtomos
de carbono, (21) haloalquilo, (22) alcanoilamido, que tiene

preferentemente hasta 4 4dtomos de carbono, (23) alquiltio,




que tiene preferentemente hasta 4 atomos de carbono, (24)
alquilsulfinilo, que tiene preferentemente hasta 4 4tomos
de carbono, y (25) alquilsulfonilo, que tiene preferentemen
te hasta 4 a4tomos de carbono. El grupo fenilo puede también
estar substituido de modo que forme un anillo fusionado.
Los substituyentes mas preferidos en el grupo fenilo son 1
6 2 a&tomos de halégeno, un grupo alquilo (Cr-CM), preferen-

temente metilo, un grupo alcoxi (C-j-C"), preferentemente me

toxi, o un grupo trifluometilo. - - - - - _— = -
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Los coﬁpuestos tfpicos que se hallan dentro del

alcance de esta invencién incluyen: = = = = = = = = = = = =

écido 1-fenil-1,4-dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina-3-carboxi

lico’--------------------------_

écido 1-(4-clorofenil)-1,4-dihidro-4~-oxo-6-metilpiridacina~

3-carboxilic°’ ----- - o eGP W B E® B D w E S wwowm -

dcido 1-(4-fluofenil)-1,4~dihidro-4~oxo~6-metilpiridacina=-

J—carbox{licoy = = * m mc c m mc c et e c e c e e, .- a -

dcido 1-(4-bromofenil)-1,4=-dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina=-

3-carboxilico,----——-- ---------- - e on o=

1

dcido 1=-(4-yodofenil)=1,4=-dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina-

3—ca.rboxilico'-----u---—-—-—- —————— - -

dcido 1=(3=fluofenil)-1,4~-dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina=-

3mcarboxilico;, m e e cc mccc c et e e e - - -

dcido 1=(3-clorofenil)-1,4-dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina~

3-cuboﬁlico, ------ - ar 4 W e @ W @ @ W W @ o e w> =

dcido 1-(3~-bromofenil)-1,4-dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina-

3-carb°ﬁlic°, - e emm ™ m e m wmEmEmE®me e ®D o= - o=

dcido 1-(3,4-diclorofenil)-1,4~dihidro-4-oxo~6-metilpirida-—
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dcido 1~{2-fluofenil)-1,4~dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina~

3'-08.1‘130111100,-------------- --------

dcido 1-(2-clorofenil)=1,4=dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina=

3“ca-rb°x11j.c0. e et R B B R B -

§cido 1-(4-trifluometilfenil)=~1,4=-dihidro~4~oxo-6~metilpiri

dacing=3=carboxflic0, = = = = = = = = e =~~~ - —- - -

. 4eido 1-(3-trifluometilfenil)-1,4-dihidro—4-oxo-6—metilpi:i

dcido 1-fenil-1,4-dihidro-4-oxo~6-etilpiridacina=3-carbox{-

lico'-‘--"‘--—~--—n‘-— ——————————————

4cido 1-(4-clorofenil)~-1,4~dihidro=4-oxo=6-etilpiridacina-

3=carboxflicoy = = = m m e e m m c mEe c ... .- -—a-

dcido 1=(4~-fluofenil)-1,4~dihidro~4-oxo-6-etilpiridacina=-3-

carboxflicoy) = = =t mc cc e A c m sttt c .- -

dcido 1-(3,4-diclorofenil)=1,4~dihidro-4-oxo-6-etilpiridaci

na-}—carboxilico’ ------ - as W G m s D W o e o W e

4cido 1~fenil-1,4-dihidro~4-o0xo-6-propilpiridacina-3-carbo-

xxlico,"“'"-"‘-—‘-’-—----- -------

4cido 1-fenil-1,4-dihidro-4-oxo-5,6-dimetilpiridacina-3-car

bOXIlicO, --------------- - ewm W e e W s o wm =

© e r———

v — et ———
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dcido 1~(4-clorofenil)-1,4-~-dihidro-4-oxo-5,6-dimetilpirida-

cina=3-carboxflico, = = =~ « = = i il

écido 1=fenil-1,4~dihidro-4~oxo-5-etil~6-metilpiridacina=~

dcido 1-fenil-1,4~-dihidro-4-oxo-5,6~dietilpiridacina=-3~car-

bOXiliCO,---- ------- - R W s M AR Gh R W s W o

dcido 1-(4-metilfenil)=1,4~dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina~-

3-carb0x£lic°,——-—---—-—--------- ------

dcido 1-(2-cloro-4-metilfenil)=-1,4-dihidro-4-oxo-6-metilpi-

ridacina=3-carbox{lico, - - e memcem e e

dcido 1-(2,4,6-triclorofenil)-1,4~dihidro-4~oxo-6-metilpiri

dacina-3-carboxflicoy = = = = = = c e c c c . c e - - - - -

dcido 1-(3~etoxifenil)-1,4-dihidro-4-oxo-6-etilpiridacina-

3=carboxilico, = = = « = = = - - - - -——- - - - -

dcido 1~(4-metiltiofenil)-1,4-dihidro-4-oxo-6-metilpiridaci

na=-3=carboxflicoy = = = = c v e m C c R c m - — . .- --

écido 1=~(3~-cianofenil)-5-bromo-1, 4-dihidro=-4-oxo=-6~etilpiri

dacma-3-ca-rb°x£lico’ ----- B E Gr G W s W W W W e > e ™

deido 1-fenil-5-bromo-1,4~dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina=

3-09.I‘b0811i00, -------- T W A e wr W W W W e P w = -
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acido 1-(3-clorofenil)-5-cloro-1,4-dihidro-4-oxo-6-metilpi-

ridacina-3-carboxilico, - - - - - - - - - - — - - -= -

acido 1-(4-clorofenil)-5-bromo-1,4-dihidro-4-oxo-6-etilpiri

dacina-3-carboxilico, vy - - ——————-------o - —— —————

laB salea y asteres de los anteriores &cidos. - - - - - - -

Los compuestos a los que se refiere la invencion
pueden prepararse por matodos conocidos en si para compues-
tos-analogos o por otros matodos previstos para dicho fin.
En un matodo conveniente, una 4**hidroxi-2-pirona de la for-

mUia-—————— e

en la que R™ es un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo y
R3 es como se ha definido anteriormente, o una sal de una
pirona de férmula 11 (preparada tratando la pirona con un
equivalente de una base acuosa adecuada, tal como hidroéxido,
acetato o carbonato potasicos o0 sédicos), se hace reaccio-
nar, usualmente a una temperatura de -10 a 50SC, en un di-
solvente polar, tal como agua, metanol, etanol, glime o di-
metilformamida, con una sal diazonica, tal como cloruro dia

zobnico, preparada por una técnica convencional de diazotiza



12 -
*$
cidén a partir de una amina de la formula

1 T
- WHg ain

p o , _
en la que R es como se ha definido anteriormente. La hidra

zona producto, que tiene la férmula - - - - - - - - - - - -

en la que R , R* y R son como se ha definido anteriormente,
se trata entonces con un écigo acuoso, tal como acido clor-
hidrico, &cido trifluoacético, acido sulfurico, acido metan
sulfénico o acido nitrico, o con una base acuosa, tal como

carbonato sodico o hidréxido sodico, usualmente a una temple
ratura de 20 a 150*C y preferentemente de 40 a 100*0, para

proporcionar (por redisposicion) una piridacina de la formu

o - o —

en la que R* R™ y R™ son como se ha definido anteriormente.
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Los ésteres de la piridacina de la férmula V se
preparan por esterificacién con un alco£01 adecuado, prefe-
rentemente un alcanol (01-04). Una técnica conveniente es
una esterificacién de Fischer, utilizando dcido clorhfdrico
o 4cido sulfdrico anhidros como catalizador y el alcohol cg
mo disolvente. Esta esterificacidén se realiza en general a

una temperatura de 35 a 1509C, utilizando opcionalmente un

. codisolvente inerte, tal como cloruro de metileno, cloruro

de etileno, éter de dietilo, tolueno o xileno. Las sales de
las piperacinas de férmula V y sus andlogos 5-halo pueden
prepararse por técnicas convencionales, tales como por neu~
tralizacién con una base apropiada, inorgénica u orgénica,

en un disolvente tal como agua o metanol. =~ = =~ = = = -« - =

Los compuestos & los que se refiere la invencién
en que R4 es un 4dtomo de halégeno pueden prepararse hacien-
do reaccionar las correspondientes piridacinas en que R4 es
un 4tomo de hidrégeno con un equivalente de un agente halo-
genante, tal como bromo, cloro, bromuro de sulfurilo o clo-
ruro de sulfurilo, o similares en un disolvente inerte ade-~
cuado, tal como hexano, benceno, dicloruro de etileno o me-
$anol, usualmente & una temperatura de O a 502C y preferen-

temente a temperatura ambiente, = = = = - w = =« =« = = = «

La siguiente Tabla I da una lista de compuestos
tipicos a los que se refiere la invencién y da también sus
puntos de fusién y andlisis elementales. Las preparaclones

de trabajo que siguen a la Tabla I presentan la sintesis de
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los compuestos 10, 12, 14 y 16 de la Tabla 1 y en estas pre®
paraciones todas las temperaturas se dan en grados Celsius
y las partes y porcentajes se dan en peso, a menos que se

indique de otra forma.—— — - ————————————————————————




Compuesto

1

2

10

12

13

14

TABLA 1

)

l-aril-1._4-dihidro-4-oxopiridaciaas

R* X

H 3-F

H  4-CH.,
3-ci—"

H 4-1

H 4-Br

H 4-CFN

H 4-M,

H 4-CH,

H 2,3-ben
zo-4-ClI

H 4-0CH,

H 4-F

H 3,4-
diCl

H 4-C1-

H 3-C1

H H

p.f. (SC)

213-5

202-3

241-2

243

234-5

244-5

162-3

218-20

169-70

185-7

220-2

229-30

192-3

173

Calo.
Hal lado

%H
3,65
3,60

3,63
3,84

2,55
2,46

\‘

NND O® OO0 AUl 0O Ww ©
28 338 RS BR KK & 88

WW NN WW A WW AP WW N

%t

11,29
11,33
10,09
10,90
7,87
8,05
9,06
9,26
9,40
9,13
15,27
15,69

11,47
11,52

8,90
8,86

10,77
10,82

11,29
11,74

9,37
9,21

10,59
10,44

- 15 -

%Hal
7,65
7,68

12,77
13,36

35,64
35,67

25,85
25,64

19,11
18,94
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TABLA I (cont.)

Compuesto Bi X L. (2C % FH. 4N _%iinl
Hallado 49,37 3’59 9'25 23065

16 Br 4-F 219-20 44,06 2,46 8,57 24,43®
44,50 2,52 9,00 24,26
17 Br 4-Br > 25¢ 37,14 2,08 7,22 41,19
36,78 1,98 7,35 40,83
18 Br H 220 46,62 2,93 9,06 25,85
46,68 2,88 9,25 29,62

19 Cl 4-Br 255-9 41,95 2,35 8,16 23,26™

5.

10.

41,65 2,31 Ty74 23,17

»% Br; % F: cale. 5,81; hallado 5,83
% Br; % F: calc. 10,37; hallado 9,91

Preparacién 1 (Compuesto 10, Tabla I

Preparacién de deido 1=(4-fluofenil)=-1,4~-dihidro=-4-oxo-6-me
tilpiridacina=3=carbox{lico

Se suspende 4-hidroxi-6-metil-2-pirona (7, 88 g)
en 250 ml de agua y se afiaden a la suspensién 6,63 g de car

bonato sédico anhidro para efectuar la disolucién de la pi-

En otro matraz se mezelan 7,22 g de 4=fluoanilina
con 25 ml de dcido clorhidrico concentrado y 31 ml de agua.
Ia disolucién resultante se mantiene a unos 5~102 y se aifin~
de una disolucién de 4,75 g de nitrito sédico en 16 ml de
agua. La disolucién resultante de cloruro de 4-fluofenildia
zonio se afiade gota a gota a la disolucién agitada de piro-

na, mientras se mantiene la temperatura a unos 5-102 y el
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PH a unos 8-9 por adicién de pequeflas cantidades de hidréxi

La hidrazona resultante se refluye durante unas 2
horas con 500 ml de 4cido c¢lorhfdrico concentrado. El en=-

friamiento ¥ la filtracién proporcionan 10,2 g de &cido

' 1-(4=~fluofenil)-1,4~dihidro-4~oxo=6-metilpiridacina~3-carbo

xflico que se recristaliza a partir de cloroformo/éter

(Pofe = 18521878) = = = m = mcc cm e e cmmmma==

Preparacién 2 (Compuesto 12, Tabla I)

Preparacién de 4cido 1-(4-clorofenil)~1,4-dihidro-4-oxo-6-
metilpiridacina~carboxflico y su sal sédica

Se disuelve p~cloroanilina (12,75 g) en 40 ml de
dcido clorhfdrico concentrado, se enfria a 02C y a la dismo-
lucién as{ obtenida se le afiade una disolucién de 7,6 g de
nitrito sédico a una temperatura de entre 0 y 52. La anili-
na diazotizada se afiade bajo refrigeracién con hielo a una
disolucién previamente preparada de 12,6 g de 4~hidroxi~6-

metil-2-pirona y 55 g de carbonato sédico en 500 ml de agua.

La suspensién resultante se calienta a reflujo du
rante la noche. Cuando no se observa acabado de la reaccién
se ajusta el pH a 12 y se prosigue el reflujo. La disolu~
cién obscura se neutraliza a pH 6-7 con Acido acético y se
trata con carbén activado. El filtrado se acidula a pH 2

con 4cido clorhfdrico concentrado, bajo refrigeracién con




5

10.

15.

RO.

-~ 18 -

-

hielo para precipitar el producto. El dcido se recristaliza
a partir de acetona/hexano proporcionando 10,5 g (39%) de
gcido 1-(4-clorofenil)-1,4-dihidro=4-oxo-6-metilpiridacina=-

3=carboxflico (p.f. = 229=2302C)¢ ~ ~ = = = = = = = = = = =

El 4cido (5,0 g) se convierte en la sal sédica
por tratamiento con 0,76 g de hidréxido sédico en 200 ml de
metanol anhidro. Se elimina el disolvente y el sélido se la
va con éter y se seca al vac{o a 902C. Andlisis caleculado
para 012H801N20Na°1/2H20: c, 48,75; H, 3,07; N, 9,48; Cl,
11,99; Na, 7,78. Hallado: C, 48,11; H, 2,80, N, 9,24; C1,
1&,37; Na, 7,620 = = = = = = = = - = - - - - -

Preparacién 3 (Compuesto 1&,'Tabla I)

Preparacién de 4cido 1-fenil—1.4-dihidr0-4-oxo-6-metilpirida
gina~3-carboxflico =

Se suspenden en 375 ml de agua 11,8 g de 4-hidro-
xi-6-metil~2-pirona y se afiaden 9,95 g de carbonato sédico

anhidro para efectuar la disolucién de la pirong, = « = « =

En otro matraz se mezclan 9,06 & de anilina con
37,5 ml de 4cido clorhfdrico concentrado y 47 ml qe¢ agua.
la disolucién resultante se mantiene a unos 5-102 y ge afia-
de una disolucién de 7,13 g de nitrito s6dico en 24 ml de
agua. La disolucién reaultan{e de cloruro de fenilgiazonio
se afiade gota a gota a la disolucién agitada de pirona,
mientras se mantiene una temperatura de unos 5-102, E1 pH
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Se mantiene a unos 8-9 por medio de la adicién de pequefias

cantidades de disolucién de hidrdxido 86dico, = = = = = - ~

Acabada la adicidn, se aisla por filtracién la hi
drazona resultante (18 g) y se resuspende en 500 ml de dei-
do clorhidrico concentrado. La mezcla se refluye durante
2,5 horas'y luego se enfrfa. El 4cido 1-fenil-1,4-dihidro-
4-oxo-6fmetilpiridacina~3-carboxilico precipita com& cristg
les parduzcos que se recristalizan a partir de agua; Rendi~

miento = 7,0 g; (pPefo = 1730)¢ = = = = = = = 0 - e - =~ =

Preparacién 4 (Compuesto 16, Tabla I)

Preparacifn de £cido 1=(4~fluofenil)=S~bromo=1,4-dihidro=4-
oxo-metilpiridacina~3=-carboxflico

Se suspende 1-(4-fluofenil)-1,4-dihidro-4-o0xo-6-
netilpiridacina-3-carboxflico (1,5 g) en 100 ml de metanol
seco y se afiaden 0,242 g de hidréxido sédico. A la disolu-~
cién se le afiaden gota a gota 1,038 g de bromo disueltos en
50 ml de metanol. El disolvente se elimina dejando un s86li-
do blanco, que se toma en una base diluida y la disolucién
se acidula con #cido clorhidrico. El precipitado res;ltante
se filtra y se recristaliza a partir de cloroformo/éter pa-
ra proporcionar 1,4 g de 4cido 1-(4~fluofenil)—5-bro;o-1,4-
dihidro-4-oxo-6-metilpiridacina=-3—carboxflico. (p.f. = '
219-2209) s = = = = = = = = = - mmoe-- N
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Los compuestos a los que se refiere la invencién
son dtiles particularmente como agentes.. de hibridacién qui-
micaer cultivos de cereales, tales como trigo, cebada,
ma{z, arroz, sorgo, mijo, avena y centeno. Cuando se utili-
zan como agente de hibridacién quimica, los compuesios pro-
vocan eficazmente un alto grado de esterilidad selectiva ma
cho, es decir que la provocan sin provocar también, en las

plantas tratadas, importante esterilidad hembra y sin provo

car una inhibicién importante del crecimiento de las plan-

tas tratadas. Tal como se utiliza aquf, la expresién “este-
rilidad macho" incluye tanto la esterilidad macho real, de-
mostrada por una falta de partes florales macho o por el pgo
len estéril, como esterilidad‘macho funcional, segin la

cual las partes florales macho son incapaces de provocar po
linizacién. Los compuestos utilizados segin la invencidén

provocan también otras respuestas reguladoras del crecimien
to de las plantas, tales como por ejemplo control del flore
cido, control de la fructificacién e inhibicién de la forma
cién de semillas en especies no cereales, asi como otras

respuestas reguladoras del crecimiento relacionadas con és-

Cuando se utilizan como agentes de hibridacién,
los compuestos se aplican en cualquier cantidad que sea su-
ficiente para determinar la deseada respuesta de las plan-
tas sin provocar ninguna respuestia indeseable o fitotéxica.

Los compuestos se aplican en general a los cultivos a ira-
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tar a una dosis de 0,035 a 22,42 kg por hectérea y preferen
temente de 0,14 a 11,21 kg por hectdrea. La dosis de aplicg
cién variard segin el cultivo que se trate, el compuesto

utilizado para el tratamiento y otros factores relacionados

CoN ll0e = = = = = = = . - -—— - -

Para obtener semilla hibrida, se emplea en general

el siguiente proceso: los dos antecesores a cruzar se plan=

- tan en franjas alternadas. El antecesor hembra se trata con

un compuesto segin la invencién. EL antecesor hembra, esté-
ril macho, asi producido se polinizard por medio de polen

del otro antecesor macho, fértil macho, y la semilla pfodu- :
cida por el antecesor hembra serf semilla hfbrida que puede

entonces recogerse por medios convencionales. — = = = = = =

th método preferido de aplicar un compuesto segin
la invencién como agente de hibridacién gquimica es por apli
cacién foliar. Cuando se emplea este método, me provoca de
la forma mds eficaz esterilidad selectiva macho cuando el
compuesto Se aplica entre la iniciacién floral y la miosis.
Los compuestos a los que se refiere la invencién pueden tam
bién aplicarse como tratamiento de semillas por empapado de
la' semilla en una formulacién liquida que contenga el com-

puesto activo o por recubrimiento de las semillas con el

" compuesto. En aplicaciones de tratamiento de semillas, los

compuestos a los que se refiere la invencién se aplicardn
en general a una dosis de unos 1/4 a 10 kg por cien kg de

semillas, Los compuestos a los que se refiere la invencién
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son también eficaces cuando se aplican al suelo o0 a la su=-

perficie del agua en cultivos de arroz, = = « = = = = = = =

Los compuestos a 1los que se refiere esta invencién
pueden utilizarse como agentes de hibridacién conjuntamente
(por ejemplo en mezclas) con otros reguladores del creci-
miento de plantas, tales como auxinas, giberelinas, agentes
liberadores de etileno tales como etefon, piridones, cito-
quininas, hidrazuro maleico, 2,2-dimetilhidrazuro de 4cido
succinico, colina y sus sales, cloruro de (2-cloroetil) tri
qetilamonio, dcido triyodobenzoico, cloruro de tributil-2,4-
diclorobencilfosfonio, N-vinil-2-o0xazolidinonas poliméricas,
tri(dimetilaminoetil)fosfato y sus sales y 4cido N-dimetil-
amino-1,2,3,6—tetrahidroftalémico y sus sales. Bajo ciertas
condiciones, los compuestos a los que se refiere la inven-
cifén pueden utilizarse ventajosamente con pesticidas agrico
las, tales como herbicidas, fungicidas, insecticidas y bac-

tericidas de plantas, = = = m e c m m c R c c c o - - = -~

ho o més de los cbmpuestos a los que se refiere
la invencién pueden aplicarse al medio de crecimiento o a

las plantas a tratar ya sea solos o, como se hace en gene-

' ral, como componente de una composicién o formulacién regu-

ladora del crecimiento que comprende también un vehiculo

agricolamente aceptable tal como, por ejemplo, un vehfculo
que sea agricolamente aceptable pero farmacéuticamente ina=
ceptable. Por "vehfculo agricolamente aceptable” se designa

cualquier substancia que pueda utilizarse para disolver, dis




persar o difundir un compuesto en la composicion sin perju-
dicar la eficacia del compuesto y que por si mismo no tenga
efecto perjudicial importante sobre el suelo, el equipo,
las cosechas o el ambiente agricola. Las composiciones regu
ladoras del crecimiento pueden ser formulaciones o disolu-
ciones sélidas o liquidas. Por ejemplo, los compuestos pue-
den formularse como polvos humeetables, concentrados emul-
sionables, polvos finos, formulaciones granulares, aeroso-
les o concentrados en emulsién fluyente. En tales formula-
ciones, los compuestos se extienden con un vehiculo liquido

o0 solido y, cuando se desea, se incorporan surfactantes ade

Es usualmente deseable, particularmente en aplica
ciones foliares, incluir coadyuvantes, tales como agentes
humectantes, agentes de esparcido, agentes dispersantes, Ti
jJadores, adhesivos y similares, segun las practicas agrico-
las. Los ejemplos de coadyuvantes que se utilizan comUnmen-
te en la tdcnica pueden hallarse en la publicacién de John

W. McCutcheon, Inc. "Detergents and Emulsifiers Annual™.

Los compuestos a los que se refiere la invencidn
pueden disolverse en cualquier disolvente apropiado. Los
ejemplos de los disolventes que son Utiles en la practica
de esta invencién incluyen agua, alcoholes, cetonas, hidro-
carburos aromaticos, hidrocarburos halogenados, dimetilfor-
mamida, dioxano y sulféxido de dimetilo. Pueden también uti

lizarse mezclas de estos disolventes. La concentracion de
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1la disolucién puede variar desde unos 2% a wnos 98% en pe-

80, siendo la gama preferida de unos 20% a wnos 75%. = = -

Para la preparacién de concentrados emulsionables,
el compuesto puede disolverse en disolventes orgédnicos, ta-
les como benceno, tolueno, xileno, naftaleno metilado, acei
te de maiz, aceite de pino, o-diclorobenceno, isoforona, ci
clohexanona u oleato de metilo o en mezclas de estos disol-
ventes, junto con un agente emulsionante o surfactante que
permita la dispersién en agua. Los emulsionantes adecuados
incluyen, por ejemplo, derivados de 6xido de etileno de al-
quilfenoles o alcoholes de cadena larga, mercaptanos, dcidos
;arboxilicos y aminas reactivas y alcoholes polihidricos
parcialmente esterificados. Los sulfatos o sulfonatos solu~
bles en disolventes, tales como las sales de alcalinotérreos
0 las sales aminicas de alquilbencensulfonatos y los sulfa-
tos sdédicos de alcoholes grasos, -que tienen propiedades de
actividad superficial, pueden utilizarse como emulsionantes
Ya sea solos o conjuntamente con un producto de reaccidén de
éxido de etileno. Los concentrados en emulsién fluyente se
formulan de menera similar a los concentrados emulsionables
e incluyen, ademis de los anteriores componentes, agua y
un agente estabilizante, tal como un derivado de celulosa
soluble en agua o una sal soluble en agua de un 4cido poli-
acr{lico. La concentracién del ingrediente activo en concen
trados emulsionables es usualmente de unos 10 a 60% en peso

¥y en concentrados en emulsién fluyente es usualmente de 10
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a 60% o incluso tan alto como de 75% en pesO. = ~ = = = = =

Los polvos humectables adecuados para la pulveri-
zacibén pueden prepararse mezclando el compuesto activo con
un sélido finamente dividido, tal como arcillas, silicatos
y -carbonatos inorgédnicos y sf{lices, e incorporando en tales
mezclas agentes humectantes, agentes fijadores y/o agentes
dispersantes. La concentracién de ingredientes activos en
tal polvo humectable se halla usualmente dentro de la gama
de unos 20% a 98% en peso y preferentemente de unos 40% a
75%. Un agente dispersante puede constituir en general de
unos 0;5% a unos 3% en peso del polvo humectable y un agen-
te humectante puede constituir en general de unos 0,1% a

unos 5% én peso de la composicifn. = - = - = « = - - - -

Pueden prepararse polvos finos mezclando los com
puestos activos con s6lidos inertes finamente divididos,
que pueden ser de naturaleza orgdnica o inorgénica. Los ma-
teriales dtiles para este fin incluyen, por ejemplo, hari-
nas botédnicas, sflices, silicatos, carbonatos y arcillas.

Un método conveniente de preparar un polvo fino es diluir

un polvo humectable con un vehiculo finamente dividido. Co~

munmente se preparan concentrados de polvos finos gue con-
tienen de unos 20 a 80% del ingrediente activo y luego se

diluyen a una concentracién de uso de unos 1% a 10% en pe-

SO."-"--"-"-‘------- -----------

Pueden prepararse formulaciones granulares por im

.
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pregnacién de un sélido, tal como tierra granular de batdn,
vermiculita, mazorcas de mafz trituradas, cdscaras de semi-
llas, incluyendo salvado u otras cdscaras de grano o mate-
rial similar. Una disolucién de uno o m4s de los compuestos
en un disolvente orgédnico voldtil puede pulverizarse o mez-
clarse con el sélido granular y el disolvente eliminarse en
tonces por evaporacién. El material granular puede tener
cualquier tamafio adecuado, siendo una gama preferida de ta-
mafios la de malla 16 a 60 (serie de tamiz normalizado U.S.).
El compuesto activo comprenderd usualmente de unos 2 a 15%

en peso de la formulacién granular, = = = = = = = = = = = =

A d

Pueden formularse gales de los compuestos a los
que se refiere la invencién y aplicarse como disoluciones
acuosas, Las sales comprenderdn t{picamente de unos 0,05 a
unos 50% en peso, preferentemente de unos 0,1% a unos 10%,
de la disolucién. Si se desea, estas composiciones pueden
diluirse adicionalmente con agua antes de la aplicacién
real. En algunas aplicaciones, la actividad de estas compo~
siciones puede mejorarse por incorporacién en las composi-
ciones de un coadyuvante tal como glicerina, metiletilcelu
losa, hidroxietilcelulosa, monooleato de polioxietilensorbi
t4n, propilenglicol, 4cido poliacrflico, malato sbédico de
polietileno u 6xido de polietileno. El coadyuvante compren-
derd en general de wnos 0,1 a unos 5% en peso y preferente~
mente de wnos 0,5 a wos 2% de la composicién. Tales compo-

siciones pueden también incluir, opcionalmente, un surfactan
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te agricolamente aceptable. - ce e . - ---

Los compuestos a los que se refiere la invencién
pueden aplicarse como pulverizaciones o rociados por métodos
cominmente empleados tales como las convencionales pulveri-
zaciones hidréulicqs, pulverizaciones aéreas y polvos finos.
Para aplicaciones de bajo volumen se utiligza usuvalmente una
disolucién del compuesto. la dilucidh y el volumen de apli-
cacidén dependerdn usualmente de factores tales éomo el tipo
de equipo empleado, el método de aplicacién, el 4rea a tra-

tar y el tipo y etapa de desarrollo del cultivo que se tra-

El siguiente ejempio ilustra la actividad regula-
dora del crecimiento de los compuestos a los que se refiere
la invencién pero no se desea que limite la invencién en

formaalguna.—-----——-—--—---.... -----

Ejemplo 1
Actividad de hibridacién qufmica

Se utilizan los siguientes procesos para valorar
la actividad de los compuestos a los que se refiere la in-

vencién en la provocacién de esterilidad macho en cereales.

Una variedad con aristas (Fielder) y una variedad
sin aristas (Mayo-64) de trigo de primavera se plantan a ra

zén de 6 a 8 semillas por maceta de 15,25 cm que contiene

Iy
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un medio estérii!de 3 partes en peso de suelo y 1 parte en
peso de humus. Las plantas se hacen creéer bajo condiciones
de dfa corto (9 horas) durante las primeras 4 semanas para
obtener un buen crecimiento vegetativo antes de la inicia-
cién floral. Entonces las plantas se ﬁasan a condiciones de -
dfa largo (16 horas) que se proveen por medio de luces de
gran intensidad en el invernadero. Las plantaé se fertili-
zan a las 2, 4 y 8 semanas déspués de plantadas con un ferti
lizante soluble en agua (nitrégeno-fésforo-potasio = 16%=
25%-16%) a una dosis de 1,3 ml por litro de agua, se pulve~
rizan frecuentemente con un insecticida apropiado tal como
el vendido bajo la marca Isotox, para el control de 4fidos

Yy se espolvorean con azufre para el control del mildiu pule

Los compuestos de ensayo se aplican foliarmente a
las plantas hembra con aristas cuando estas plantas alcan-~
zan el estado de brotado de las hojas superiores (etapa 8
de la escala de Feekes). Todos los compueétos se aplican
con un volumen de vehiculo de 468 1/ha que contiene un sur-
factante, tal como el vendido bajo la marca Triton X-100,
auna dosis de 0,3 g/ly = = = = = = m c c m c m cw e .-~

Después del brotado de las inflorescencias pero
antes de la antesis, se embolsan de 4 a 6 inflorescencias
por maceta para impedir el cruzado externo. A los primeros
sintomas de apertura de las flores se polinizan cruzadamen-

te dos inflorescencias por maceta, utilizando el método de
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aproximacién, con el antecesor macho sin aristas. Tan pron-

to como las semillas resultan clarament; visibles, se mide
la longitud de la inflorescencia y se cuentan las semillas
por inflorescencia tanto en las inflorescencias embolsadas
como en las cruzadas. Entonces puede calcularse la esterili
dad macho como inhibicién porcentual de semillas que se ha-
1llan en las inflorescencias embolsadas de las plantas trata
das y puede calcularse la fertilidad hembra en las inflores
cencias cruzadas como porcentaje del nimero de semillas de
los controles. Después de la madurez, las semillas de las
inflorescéncias cruzadas se plantan para la determinacién
de la hibridacién porcentual. E1 *método de aprOximaci6n"A
mencionado anteriormente implica disponer las inflorescen-~
cias a polinizar de forma cruzada en la proximidad inmedia-

ta o0 en contacto y encerrar las inflorescencias en una bol-

88 trangparente, = « = = = = = = = - = - —_—- e -—---

ILa esterilidad porcentual, la fertilidad porcen-
tual y la inhibicién porcentual de la longitud de las inflg

rescencias se calculan a partir de las siguientes férmulas:

Sg = 5%

a) Esterilidad porcentual = =ewsme—— x 100
¢

S, = semillas/inflorescencia en inflorescencias em~

bolsadas de plantas de control ~ = = w = = o« o

8¢ = semillas/inflorescencia en inflorescencias em-

bolsadas de plantas tratadas « = = = = = = -
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b) Fertilidad porcentual - — — x 100

- aemillas/inflore8cencia en inflorescencias cru

zadas por aproximacion de plantas tratadas —

Fg * semillas/inflorescencia en inflorescencias no

5. embolsadas de plantas de control --——————————-

¢) Inhibicidén porcentual de inflorescencias -———— x 100

Hg - longitud de inflorescencias de plantas de con-

* longitud de inflorescencias de plantas trata-

10. das. - - ——— = = & e — -

La Tabla 11 resume los resultados tipicos obteni-
dos en la valoracion de los compuestos a los que se refiere
la Invencidon. Los guiones indican que no se realizé determi

nacién de valor. - - - — e e e
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TABLA 11

Actividad gametocida

Esterilidad % (a kg/ha)

X RN R 8,96 4,48 2,24 1,12 0,56 0,28
3? H H - 100 94 72 46+ 7+
74 83
3F H Na — 100 100 100 100 8l
4-CHg,3-Cl " H H 16, 9 10 14 10
4-CH~,3-CI H Na 0 14 2 13 6
4-1 H H - 100 100 100 99
4-1 H Na 100 100 100 100 100 97+
82
4-Br H H - - 100 100 100 100
4-Br H Na 100 100 100 100 100+ 98+
86 73
4-CFn H H ---- 100 97 100 96
4-CF» H Na 100 100 100 100 97+ 99+
90 80
4-NOg H H 9 8 - -—_ - -~
4-NOg H Na 9 16 8 16 8
4-CHN H H 73 41 - - -
4-0HN H Na 100 98+ 92+ 38 12
100 100
4-C1 (naftilo) H H 33 15 - - -
4-C1 (naftilo) H Na 0 5 4 4 9
4-0CHN H H 100 94 - -——= -
4-0CHN H Na 100 100+ 99+ 83+ 43+

100 98 100 100
4-F H H 100



X
4=F

3,4~diCl
3,4=diCl
4-Cl
4-C1

3~-Cl
3-Cl

H
H

4-CH3
4-~CH3
4~F
4~F

4~Br
4-Br

4=-Br
4-C1
4-Cl

TABLA IT _ (cont.)

_Esterilidad % (a kg/ha)

- 32 -

R* R 8,96 4,48 2,24 1,12 0,56 0,28
H Na 100 100 100 100 95 gg+
H H 100
H Na 100 98 92 16 —mm= ———-
H H 100 100 96
H Na 100 100 100+ 100+ 100+ 100+
45 34 90 72
H Na 86
H Na 100 100 74 64+ 94 ——-
73
H H .15
H Na 100 100 100 100 97+ 40+
90 97
Br H ——— 6 2 10 T ———
Br Na 9 3 e 8 T m——
Br H
Br Na 100 100 100 100+ 84+ 15
65 73
Br H 82 48  32%
Br Na
Br B
Br Na 100 88 18%%
Cl Na ==— 100 100 92 55 ==
H CHy 4+ === 4+ =—— 100 e XK
H Coly 100 === 100 ==== 100 - RRH

+ resultados miltiples de modo que se realizaron milti-
ples ensayos independientes

* 35 a 0,14 kg/ha

¥ O a 0,14 kg/ha

#¥xx 96 a 0,14 kg/ha
sxxx 99 a 0,14 kg/ha
++ brotado de inflorescencias inhibido a 2,24 y 8,96 kg/ha

e e e G o s e e G S e e
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~ Entre los compuestos a los que se refiere esta in
vencién puede mencionarse especialmente una nueva clase de

compuestos, a saber los compuestos de la férmula I dada an-

teriormente en que R4 es distinto de hidrégeno, por ejemplo

haldgeno, = = = = = = ;e e e e e mc e m e - -~ -~

la invencién es de particqlar utilidad para pro-
porcionar un método de mejorar, por hibridacién, el valor ’
comercial de semillas para la produccién de grano de cereal
que comprende (1) cargar un dispositivo de diseminacién me-
cdnica con una composicién de hibridacién que contiene un
compueBto de la férmula I y un vehf{culo agricolamente acep-
table para el mismo, (2) utilizar el dispositivo de disemi-
nacién mecédnica para aplicar; como polvo fino o como pulve=-
rizacién de lfquido, la composicién de hibridacién al folla
je de una planta de grano de cereal, macho y hembra, antes
de la miosis, por lo que se provoca esterilidad macho, (3)
hacer que el antecesor asi tratado sea polinizado con polen
procedente de un antecesor macho del grano de cereal, (4)
permitir que el antecesor polinizado madure hasta la forma-

cién de semillas y (5) recoger las semillas maduras. - ~ -

A los efectos consiguienteg se declaran de nove-
dad y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de so

beranfa, las reivindicaciones que sigueh. = = = = = = = = ~

\
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REIVINDICACIONTES®E

1.~ Método de provocar esterilidad macho en una
planta de grano de cereal, para mejorar, por hibridacién,
el valor comercial de las semillas para la produccién de

grano de cereal comprende = = = = = — « = = = =~ = = ~ -

(1) cargar un dispositivo de diseminacibn mecéni

ca con una composicién de hibridacibn; = - = = = = = = =

(2) utilizar el dispositivo de dimeminacién mecd
nica para aplicar, como polvo fino o como pulverizacidn de
1{quido, la composicién de hibridacidn al follnje de una
planta de grano de cereal, macho y hembra, antes de la mig

gpig, por lo que se provoca esterilidad macho, - = = - - -

(3) hacer que el antecesor as{ tratado sea polini
zado con polen procedente de un antecesor macho del grano

(4) permitir que el antecesor polinizado madure

hasta la formacidén de semillag §y « = = = = = @ « w = = v =
(5) recoger las semillas maduras, = = = = = = = =

conteniendo dicha composicién un compuesto de la férmula -

mle
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I
N A

1

en la que R es un carboxi, o una sal asgricolamente acepts

ble del mismo, o alcoxicarbonilo, Rz es fenilo opcionalmen

te swbstituido, R° es alauilo y R

4 es hidrégeno, aIQﬁilo )

haldgeno, y conteniendo también dicha composicién un vehi-

culo agricolamente aceptable para el compuestdo. = = = = =

zado porque

2.~ Método segin la reivindicacién 1, caracteri-

(a) R1, cuando es alcoxicarbonilo, contiene hasta

12 Atomos de carbono, « = = = = = = = = - -

(b) R?, cuando es fenilo substituido, es fenilo

que tiene hasta 3 substituyentes con un total
de cero a 6 4tomos de carbono, eligiéndose el
substituyente 0 substituyentes de entre (1)
alquilo, (2) hidrocarburo arflico, (3) alcoxi,
(4) fenoxi, (5) halégeno, (6) nitro, (7) per
haloalquilo, (8) alcoxialauilo, (9) alcoxial
coxi, (10) amino, (11) alquilamino o dialqui
lamino, (12) ciano, (13) alcoxicarbonilo, (14)
carbamoilo, (15) alquilcarbamoflo o dialquil~
carbamoflo, (16) sulfo, (17) sulfonamida, (18)
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alquilcarbonilo, (19) carboxialquilo, (20) al
canoiloxi, (21) ’haloalquilo, (22) alcanoil-
amino, (23) alquiltfo, (24) alquilsulfinile
y (25) alquilsulfonilo, == = == = = = = =

(e) R3 es alquilo (01-04) Y "o . -n-a

(a) R4, cuando es halégeno, es cloro 0 brumo. -

3.= Método segin la reivindicacién 1 6 2, caracte
rizado porque R’ es carboxi o una sal agricolamente ecepta-

ble del mismo. ------- - e o e o e - o W e Ve am e w

4.~ Método segin la reivindicacién 3, caracteriza
do porque R2 es fenilo insubstituido o fenilo subatituido
con uno o dos Atomos de haldgeno, un grupo metilo, un grupo

metoxi 0 un grupo trifluometilo. = = = = = = « - - - -

5.« Método segin la reivindicacién 4, caracteriza

do porque R4 es hidrégeqo. i - -

6.- Método segin la reivindicacidn 5, caracterizg

3

do porque R” eB metilo, = =« =« = = 2 = = o« . e - -~ -

7.~ Método segin la reivindicacién 6, caracteriza

do porque R2 es halofenilo, = = = « = =« @ - o v = = = = = =

Y.~ Método segin la reivindicacién 7, caracteriza

i
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do porque R” es 4-halofenilo, = = = @ = = = = = =« = = = - =

9.- Kétodo segin la reivindicacién 8, caracteriza-

do porque R2 es 4-clorofenilo 6 4-bromofenilo., = = = = = =

10.~ Método segin la reivindicacidn 7, caracteriza

dO porque R2 EB 3-h8.10fenilo. -------- - dz "™ @ & B o

11.- Método segin la reivindicacién 6, caracteriza

do porque Rz'ea trifluometilfenilo. = = = « = = =« = - - -

12.- Método segin la reivindicacién 4, caracteriza

3 4

do porque R~ es metilo y R™ es halégeno. = = = = = = = = =

13.~ Método seglin la reivindicacién 12, caracteriza

do porque R2 es halofenilo y R4

es bromo, = = = = = = = = =
14.- Nétodo segiin cualquiera de las reivindieacio
nes anteriores, caracterizado vorque el grano de cereal es

de trigo, cebada, mafz 0 arrog, - = = = = - = = = -——— -

15.- Método segin cualquiera de las reivindicacio
neg anteriores, caracterizado porque la cantidad de composi
cidn aplicada para producir esterilidad macho en el antece-

sor hembra es de 0,035 a 22 kg por hectdrea. = = = = = = =

16.,~ “METODO DE PROVOCAR ESTERILIDAD MACHO EN UNA

PLANTA DE GRANO DE CERFAL"., =~ == « = = = =« - - ——— -

G
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Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta y ocho hojas foliadas

y mecanografiadas por una sola de sus caras. t

MADRID, 3 MAR. 1970
P.A. M. CURELL SU™OL
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