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"un compuesto de férmula I. El método del invento es espe

—-

Hojn nfim, 1,

4

‘Este invento se vrefiere g nuevos compuestos y su em-
pleo para regular el crecimiento de las plantas.

El invento comprende compuestos de la férmula: )

-~ -
IR

AT 4~
-

An

P

R'RZNCod

en la que Rl Yy R2 son cada uno alcohilo; alqueniio, alaui
nilo, ¢icloalcohilo o fenilo opcionalmente sustituido o .~
junto con el 4tomo de nitrdgeno al ague estdn unidos for--
man un anillo heterociclico, Y es alcohilo, aleoxi o half
geno, n es 0 0 un nimero entero de 1 a 3, R3 ¥ Rl‘r son ca-
da uno metilo o etilo, y X es un equivalente de wn anidn.
| Se ha encontrado que estos compuestos son eficaces -
vars controlar el crecimiento de una amplia variedad de -
cosechas y por consiguiente el invento incluye un método
para controlar el cfecimiento de las plantas, aplicando ~

a la planta vna cantidad, wue regula el credimiento, de -

cialmente aplicable para controlar el crecimiento de cosg
chas de pléntas dicotileddéneas tal como por ejemplo algo-
d6n,>girasoles, plantas de tiestos tales como crisantemos,
¥ legumbres tqles-como cacahuetes, judlas y particularmen
te sojas. El ingrediente activo puede aplicarse de cuzl~
quier forma conveniente que permita la absorcién por la -
plania, por eaemplo, por pulverizacién, aplicacidén de -~ - |
grinulos al suelo, o cuando sea apropiado, por métodos de

irrigacién. Preferiblemente se aplica directamente a la
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- planta en crecimiento por medio de una técnica de pulveri
zacibén foliar. El tratamiento tiene lugsr en une etapa -
en la que la reéulacién del qrecimiento, generalmente w
efecto retardado, da como resultado una mejora en la pro-
duccién de la #osecha. Esto puede tomar la forms de un -
rendimiento de la cosecha aumentado, cn el caso por &jei-
‘plo de soja, 0 una mejora en el manejo de la cosecha.éuag
do, pdr ejemplo, una reduccibdn en la longitud del tallo ~
de los girasoles y las plantas de tiestos da como resulia
do mayor facilidad de manipulacién. &

En la férmula I snterior R y R® pueden ser iguales
o diferentes y son cada uno alcohilo, alguenilo, alquini-
lo, cicloalcohilo o fenilo opcionalmente sustituido o jun
to con el Atomo de nitrégeno al que estidn unidos forman -
un anillo heterociclico. Cuando R1 ) R2 es alcohilo pue-
éen ser de cadena lineal o ramificada. Preferiblemente -
el grupo alcohilo contiene hasta 10 .4tomos de carbono, =--
Vejemplos t{picos incluyen metilo, etilo, propilo, isopro-
pilo, butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, pentilo,
hexilo, heptilo, octilo, nonilo y decilo. Un grupo alcohi
lo preferido es uno que contiene de 1 a 4 4tomos de carbo
no, especislmente por ejemplo metilo. '

Cuando Rl 0 R2 es glquenilo contiene preferiblemente
3 0 4 &tomgs de carbono ¥y puede ser de cadena lineal o ra
mificada. Los ejemplos incluyen alcohilo, 2-metilalilo,
l-propenilo y 3-butenilo, siendo el grupo mds preferido -
alilo. Rl ¥ R2 pueden sér también alquinilo de cadena 1i
neal o ramificada, especialmente un grupo alquinilo que -
contiene 3 a 5 dtomos de carbono, y ejemplos de dichos —- .

grupos incluyen prop-2-inilo y 1,l-dimetilprop-2~inilo. -
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1 _Ademds Rl 0 R2 pueden ser cicloalcohilo que contiene pre—
feriblemente 5 a 7 4tomos de carbono en el anillo v esté
opcionslmente sustituido por 1 a 3 grupos alcohilo infe--
rior (especialmente metilo). Los grupos preferidos con - 1
5° ciclopentilo y ciclohexilo.
- Los grupos ®* o B pueden ser también fenilo 0péi§<-: R
nalmente sustituido en el micleo de fenilo .por uno o méAs

sustituyentes que son iguales o diferentes y son halégeno,

alcoxi, alcohilo, nitro, trihalometilo, ciano, alcohiltio,
10 nitro o alcohilsulfonilo. Un grupo preferido esté suS%i;
tuido con 1 a 3 sustituyentes, iguales o diferentes, que-
son‘hglégeﬁo (por ejemplo fldor, cloro y bromo), alcozi: -
que contiene 1 o 2 4tomos de carbono, alcohilo que contie
-ne 1 a 4 4tomos de carbono, trifluorometilo o ciano.
15 Como una alternativa adicional Rl Y Rz, junto con el
4tomo de nitrégeno al que estén unidos, pueden formar un
énillq heterociclico tal como por ejemplo morfolino, l-pi
rrolidinilo o piperidino. Si se desea el anillo hetercci
' clico puede estar sustituido por ejemplo,'por 1l a 4 susti
20 tuyentes de alcohild inferior (preferiblemenﬁe netilo). -
Grupos heterociclicos especialmente preferidos son piperi
dino y morfolino. .

Ademds de log grupos RleNCOO— y X uwnidos al ndcleo
de fenilo puede haber hasta 3 sustituyentes més indicados
25 por la létra Y en la f6rmula I anterior. Cuando hay més
de ﬁn sustituyente Y en el néicleo de fenilo los sustitu—-
yehtes no necesitan ser idénticos. Y puede ser alcohilo,
alcoxi o haldgeho ¥ cuendo es alcohilo contiene preferi—é

blemente 1 a 4 4tomos de carbono tal cbmo por ejemplo, me

30 tilo, etilo, isopropilo y terc-butilo., Un sustituyente -

29048




P r o Hoja nam. 4

1 _alcoxi contiene preferiblemente 1 o 2 4tomos de carbono -
Yy es bien etoxi o metoxi y ﬁn grﬁpo halégeno puede ser. —-
fldor, cloro, bromo o yodo. Se prefiere que n sea 2 6 3
e Y sea alcohilo especialmente metilo o isopropilo. 3 A
5 Como se ha descrito en la férmula I, el grupo = -
R3R4SC:L estd unido a un anién.que es preferiblementéjel-:;
gue tiene una dnica carga negativa, un anién monovaléﬁ%é.
Ejemplos de aniones no fitotéxicos preferidos son nitrato,|
tiocianato, perclorato, picrato, tetrafluoroborato, halu-
10 ro por ejemplo cloruro o bfomuro, alcohil~sulfato por -~ -
ejemplo metil~sulfato, o alcohil o0 aril-sulfonato por - -~
ejemplo metanosulfonato, bencenosulfonato. MNés convenien
temente el anibn es metil-sulfato o p—toluensulfonato.v
Un grupo preferido de compuestos es aquel en el que
"15 tanto R® como R> son metilo o R™ y R® junto con el &tomo
de nitrdégeno al que estén unidos, forman un grupo piperi-
N dino o morfolino. También se prefiere que Y sea metilo y
3 v R4

metil-sulfato o p-toluensulfonato. Dos compuestos parti-~

n sea 2. Preferiblemente R son ambos metilo ¥y X es

20. cularmente preferidos son p-toluenosulfonato de (4—penté—

" metilen~carbanoiloxi~2,5-dimetilfenil)dimetilsulfonio y -
metil-sulfato de [4-(3-oxapentametilencarbamoiloxi)~2,5-di
metilfenii]dimetilsulfonio cue tienen respectivamente las
estructuras.

25 o
’ ' ( ) N €00

30 _ . -- . ‘ Me . |
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- Adends el inﬁentO'comprende una composicidn que Tegu
la el crecipiento de las cosechas que comprenae un compues
to de férmula I junto con un diluyente o vehfculo. Elwq;
luyente o vehfculo puede ser un sélido o un ligquido, oap—
cionalmente junto con un agente tensioactivo. E1 comfues
to activo puede emplearse como una amplia variedad de- for.
milaciones, por ejemplo, una solucibn, una dlsner516n, un
polvo -soluble, un polvo dispersable o gréinulos.

Las formula01ones preferidas son soluciones y polvos
solublgs. Qias soluciones, preferlblemente en agua, pue--
den ser de una concentracién aproPiadé para aplicacidn. -
directa z la cosecha o pueden estar en forma de una COmpo
sicién concentrada primaria, por ejemplo, una solucibn =
acuosa concentrada que requiere dilucidén con una cantidad
adecuada de agua w otro diluyente antes de la aplicaci én,
Una solucién acuoss concentrada puede también contener —-
una, ggqueﬁa cantidad de un agente adecuvado para evitar la
formacibén de espuma. V

Dichas composiciones concentradas primarias son un .-
modo conveniente de suministrar al consumidor, y un ejem~
plo adicional es una formulacidén en polvo soluble que com
prende el compuesto aétivo en forma de polvo opcionalmen—
te junto con un agente humectante o de fluidez, por ejem-
plo, s{lice.

Como una dispersidn, la composicidn del invento com-
prende un compuesio activo dispersado en un medio lfguido
junto con un agente dispersante. Dichas dispersiones pue
den prepararse a partir de un polvo dispersable que com——
prende un compuesto activo y un agente dispersante.

“Un sélido granular comprende un compuesto activo aso
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- ciado a un diluyente en polvo sélido, por ejemplo caolin,

Hoja nam. 6

'

granulindose la mezcla por métodos conocidos. Alternati-
vamente comprende el compuesto activo revestido o adsorbi
do en un diluyente granular‘preformado, por ejemplo, iio-
rra de batdn, atapulgita o arens de piedra caliza.

La concentracién del compuesto activo en la COmposin
cibn del invento puede variar ampliamente, 'En el cass 3e
una composicibn primarias concentrada es preferiblementé -
de 15 a 95% en peso. Por ejemplo una solucién acuosgrdég
centrada puede contener de 20 a 50% en peso, dependieﬁdo
la concentracién de la solubilidad del compuesto, y un =
polvo soluble contendrd preferiblemente 50 a 95% en pesod.
La concentracién del compuesto activo en una composicién
encaminada a aplicacién directa a una cosecha comprende -
preferiblemente de 0,001 a 10%, més especialmente de - -
Q,OOS a 5% en peso, aunque cuando se trata de pulveriza--
cién ferea de una cosecha pueden elegifse preferiblemente
composiciones que tienen una concentracién mayor, por ejem
plo, hasta 305% en peso.

También incluido en el invento estd un método para -
regular el crecimiento de una cosecha que comprende gpli~
car una cantidad reguladora del crecimiento de un compues
to del invento a la cosecha. EL compuesto activo se apli
ca géneralmente mejor durante las etapas vegetativas de -
crecimiento y preferiblemente a un indice de aplicacién ~
de 0,02 a 20 kg por Ha. por ejemplo 0,1 a 15 kg por Ha. -
En el caso de cosechas tales como legumbres, aigodén vy &1
rasoles, la aplicacién tiene lugar preferiblemente duranw
te la Ultima etapa vegetativa de crecimiento, por ejemplo,

Justo antes o justo despuds del comienzo de la floracibn.
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_ En gx caso de plantas de tiesto es mds apropisda la apli-

de so0jas por aplidacién de un compuesto del invento a‘la

" dose ambas preferiblemente, cuando las plantas realizan -

tfoja ntm. T

cacién mis temprana, durante la primera etapa vegetativa
de crecimiento. | _ ,

Cémo se ha indicado antes, se ha observado que~16§ ;[J
compueétos miestran una amplia variedad de .getividad que
regula el crecimiento en una gama de cosechas. Un ejeéme—| "

plo del invento, es un método de controlar el crecimiento ';

w-.«\S

‘cosecha de cultivo, El tratamiento de sojas, por eaemplo,”"

'aprox1madamente en la etapa de cuatro hoaas verdaderss

'reprlme el crecimiento vegetativo en un grado que aJuda,al'f

cultivo de la cosecha y ayuda a evitar el alojamiento..La |~

aplicacién en una etapa posterior, por ejemplo al comien~
zo de la floracién, se ha encontrado que eumenta el rendi
miento de le cosecha. _

Aspectos adicionales del método del invento se refie

ren g la produccibn de cosechas de algodbn y soja tratdn-

activamente el crecimiento vegetativo. Como resultado, -
se repripe el crecimiento y esto ﬁltimo_permite recolectan
la cosecha mis fécilmente en tiempo de la mies., Un ejem-
plo adicional del invento es un método para controlar el

crecimiento Qe girasoles, que son tratados mis adecuadaw——
mente en la etapa de 4 a 12 hojas cuvando el tallo crece -
activamente, con el fin de aumentar el rendimiento ¥y acoxr
tar la longitud del tallo. Controlar el tamafio de las —-
plantas de tiestos, especialmente crisantemos, conduce a
una planta mis pequeﬁg y mis compacta, que se manipula més
fécilmente y es més atractiva para el comprador. Fn el -

caso de crisantemos el tratamiento tiene lugar preferible
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-mente en una etapa mis temprana por ejemplo dentro de 1y
4 semanas después del pellizcamiento.

Naturalmente puede emplearse en el método del inven-
to més de un compuesto activo. Ademds pueden emplezrse -
junto con el compuesto activo del invento, reguladores de
la cosecha adicionales u otros ingredientes activos, por
ejemplo, compuestos conocidds por poseer propiedades ﬂer—
bicidas, fungicidas, insecticides o acaricidas. '

Los compuestos del invento puéden prepararse por un -
procedimiento que comprende hacer reaccionar un compu2sio
de la férmula: ’

RIR2Ncoo —(7 N\ gg3

II
Yn i

en la que los si{mbolos tienen el significado dado antes,
4

con un agente de alcohilacién de la férmula R'X en la que
X es el radical de un 4cido fuerte, por ejemplo, Acido -~
sulfdrico o toluensulfdnico, Si se desea producir otras

sales, esto puede continuarse por la etapa adicional de -
sustituir el anibn de dcido fuerte por otros iones en wna
reaccibn de precipitacibn, por ejemplo: haciendo reaccio-

nar una solucibén acuosa concentrada del metil-sulfato cug

" ternario con una solucién acucsa concentrada de una sal -

de metal alcalino. La primera reaccidén puede llevarse g
cabo en presencia de un disolvente orgénico tal como por

ejemplo nitrobenceno awigue puede prescindirse de esto -—-




10

15

20

25

30

29048

/ . o . "Hoja ntm. 9

)
— cuando el agerte de alcohilacibn es por si mismo un dim-—-

solvente. Preferiblemente la reaccidn se realiza a una =
temperatura de 102 a 120°C.

A
o

A su vez, los compuestos de férmula Ii pueden ﬁrepaé IA

rarse haciendo reaccionar un compuesto de la férmulac--

s ma”

- -
- -

~a -

*
RN I

'HO—— SR? 1T

-

Yn © ey © -

LRI
»

- -

con un compuesto de la Férmula R;RZNCOZ, en la 2 es h;id-
geno y'espeéialmente cloro. La reaccién se lleva a cabo

preferiblemente en un disolvente orginico gue actua como

aceptor de 4cido, tal como por ejemplo piridina, y a una

%emperatura de 502 a 1502C. Los compuestos de férmula =
III pueden prepararse haciendo reaccionar un fenol de la
férmila. -

OH ; v
Yn-

tr

con el dialcohil-sulféxido apropiado y haluro de hidrébge-
no para dar un haluro de fenildialcohilsulfonio, seguido
de pirblisis. Si se desea puede prescindirse de la etapa

de pirélisis y el haluro de fenildialcohilsulfonio hacer-
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' 1,2 .
_se reaccionar directamente con R"R NCOZ para obtener com-~

puestos de la férmula II anterior. Klternativamente los

compuestos de la férmula III pueden prepararse haciendo -
reaccionar un fenol de férmula IV con un dialcohil—disﬁl-
furo eﬁ presencia de un agente de halogenacién tal como -

por ejemplo cloruro de sulfurilo.

EJEMPLO 1

Bste Bjemplo ilustra la preparacidn de los compuestos
@e acuerdo con el invento.

' Una mezcla de 337,5 g de timol, 105 g de disulfurn -~ !
de dimetilo y 150 ml de cloroformo, exento de alcohol, se
co se agité de -5 a 09C, mientras se afiadf{a lentamentc —-
118 g de cloruro de sulfurilo durante un perfodo de 2 ho-
ras y media. ILa solucién se agitdé durante 1 hora a 102G,
se calentdé durante 2 horas a 602C con desprendimiento de
cloruro de hidrégenb ¥y luego se destild. Después de la -
separgcidn del cloroformo y el disulfuro de dimetilo en -
exce§o en la bomba de agua lé presidén se redujo mis para
eliminar el timol no cambiado y entonces se des’ilé el —-
producto., En la redestilacidén se recogié 2-isopropil-5-
-metil-4=(metiltio)fenol, punto de ebullicién 110~1122C a
0,4 mnm,

Una nezclza de 29,4 g del fenol anterior, y 27 g de -
cloruro de piperidinocarbonilo en 63 ml de piridina anhi-
dra se caiénté en un bafio de vapor durante é4 horas. Ia
mezcla de reaccidn se afiadié al exceso de &cido clofhid:i
¢o diluido enfriado con hieio coﬁ formacién de un produc-
to aceitogo. Este se extrajo con éter, se lavd tres veces
con hidréxido de sodio diluido frio, una vez con agua, ¥

luego se secb., EL éter se separé por evaporacién dando -
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te producto aceitoso cristalizé al reposar y el pwite de

& mp s

anhidro, se Tiltrd y recristalizé disolviéndolo en me ta—-
nol seguido por precipitacién con &ter anhidro dando_éa—:
til-sulfabo. de (4—pentamdﬁmaxarbamoi1bx;-2-metil-5ﬁsoﬁédl
pilfenil)-dimetilsulfoniv, punto de fusién 125-1308C. e

obtuvo un andlisis elemental satisfactorio.

ma, similar a la descrita antes.

metilsulfzto Qe (4~dimetilcarbamoiloxifenil)dimetilsulfo-
nio, p. de f£. 90-1052C.

metilsulfonio, p. de £. 165-1672C.

nil)dimetilsulfonio, p. de £. 147-1502C.

dimetilsulfonio, p. de f. 125-1452C,

tilsulfonio, p. de £. 120-1302C.

metilsulfonio, p. de £. 90-100¢C.

metilsulfato de (4-dimetilcarbamoiloxi-3,5-dimetilfenil)-

~dimetilsulfonio, p. de £, 140-1432C.

fenil)dimetilsulfonio, p. de £. 168-171eC,

Hojn ntim, 11 |

-metil—sulfuro de 4—pentamefilencarbamoiloxi-z-metil—5-iso
propilfenilp, punto de ebullicién 178-181eC a 0,9 mm. Es-

1,7 g del sulfuro anterior y 5,0 ml de dimetilsuli¥a- "

Los nuevos compuestos siguientes se preparsron dé¢ for

metilsulfato de (4—dimetilcarbamoiloxi;2,6-dimetilfenil)ig

metilsulfato de (4~pentametilencerbamoiloxi-2,6-dimetilfe~-
metilaulfato de (4~dimetilearbamoiloxi=2, 3, 6-trinetilfenil)
metilswlfato de (4-dimetilcarbamoiloxi-2-metilfenil)-dime~

metilsulfato de (4-dimetilcarbamoiloxi-2,3-dimetilfenil)di

metilsulfato de (4-dimetilcarbamoiloxi-2-metil-5-isopropil

-

—

fusién determinado después de recristalizacién era 6§ﬁ70éc5~

EY

24 »

enfriar se aisl$ el producto sélido, se trituré con &imr ll.

»

o R

t0 8e calentaron en un bafio de vapor durante 5 horas;“:glf -
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1 Lmetilsulfato de (4—diﬁetilcarbamoiloxi—2~metil-s-t-butil-
fenil)dimetilsulfonio, p. de f. 95-1002C.

metilsulfato de (4-dimetilcarbamoiloxi-3-s-butilfenil)di-
metilsulfonio, p. de £. 80-959C.

5 | metilsulfato de (4~dimetilcarbamoiloxi-3,5-dimetoxifenil)
dimetilsulfonio, p. de £. 178-1882¢,

metilsulfato de (4~dimetilcarbamoiloxi-2-metoxifenil)dime
tilsulfonio, p. de f. 72-782C. |

| metilsulfato de (4-dimetilcarbamoiloxi-2,3,5-trimetilfe—-
10 nil)-dimetilsulfonio, p. de £. 170-1759C. -
metilsulfato de (4—dimetilcarbamoiloxi-2-t~butiifenil)di—
metilsulfonio, p. de £, 123-12629C, '
metilsulfato de (4-dietilcarbamoiloxi—2,S-dimetilfenil)di
metilsulfonio, una-goma.

15 metilsulfato de (4-dialilcarbamoiloxi-2,5-dimetilfenil)di
hetilsulfonio, p. de f£. 78-820C.

ﬁetilgulfato de (4-N-metil-N-fenilcarbamoiloxi-2,5-dime--
tilfenil)dimetilsulfonio, p. de f. 131-1342C,
metilsulfato de (4~pentametilencarbamoiloxi-2,5~dimetil~-
20 fenil)dimetilsulfonio, p. de f. 118-123¢eC,

metilsulfato de (4—N-alil-N-etilcarbamoiloxi~2,5-dimetil~
fenil)dimetilsulfonio, un aceite.

metilsulfato de (4-N-etil-N-propilcarbemoiloxi-2,5-dimemm
tilfenil)dimetilsulfonio, una goma.

25 metilsulfato de (4-difenilcarbamoiloxi-2,5-dimetilfenil)
.dimetilsulfonio, p. de £. 70-752C.

etilsulfato de S-(4-dimetilcarbamoiloxi-2,5~-dimetilfenil)-
~3-etil-Scmetilsulfonio, p. de £. 85-952(,
p-toluensulfonato de (4-dimetilcarbamoiloxi-2,5~dimetilfe
30 . nil)dimetilsulfonio, p. de £. 130-135¢¢,

29048
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|_p-toltiensulfonato de S;deimetilcarbamoiloxi—z,5~dimetil—
fenil)-S-etil~-S-metilsulfonio, p. de f. 105-1202C,
metilsylfato de (4—dimetilcarquoiloki-2,S-di-t.butilféeg
nll)ulmetjlsulfonlo, p. de f£f. 20320C. . T
metlloulfato de (4—N-4—metox1fen11—N-mutllcarbam01loxn-

~2,5-dimetilfenil)dimetilsulfonio, una goma.

~dimetilfenil)dimetilsulfonio, p. de £. 170-1729C.
metilsulfato de (4—N—but11-N—4-clorofenllCQrbamovlomi—? 5-
~d1meullfenll)dlmetllsulfonlo, p. de f. 1702C. -
etilsulfato de (4-d1met11carbam01lox1-h,5-a1met11fenll)d1e
tllsulfonlo, p. de f. 156-1582¢. -
metilsulfato de (4-N-alil-N-etilearbamoiloxi-3,5-dimetil-
fenil)dimetilsulfonio, p. de f. 156-1582C.

fenil)dimetilsulfonio, p. de f. 160-163¢C.

metilsulfato de (4-N-octil-N-fenilcarbamoiloxi-3,5~dimetil
fenil)dimetilsulfonio, p. de f. 124-1252C.

metilsulfato de | 4-(2,4~dimetil-3-oxapentametilencarbamoi-
loxi)=-2,5~dimetilfenil [dimetilsulfonio, p. de f. 149-1579¢
metilsulfato de (4-dietilecarbamoiloxi-3,5-dimetilfenil)di

metilsulfonio, p. de f. 178-1802C. ’

metilsulfato de (4~dimet1lcarbam01lox1-2~wetox1-5—clorofe

nil)dimetilsulfonio, p. de f. 165-1T702C,

metilsulfato de (4-N-1,l-dimetilprop-2~inil-N-propilecarba~
moiioxi-z,55dimetilfenil)dimetilsulfonio, p. de £. 1379C.

etilsulfato de S—(4-pentametilencarbamoiloxi-2,5~dimetil-

fenil)-S-etil—s-mgtilsulfonio, p. de £. 120-1.309C.

metilsulfato de (4-N-metil-N-fenilcarbamoiloxi-3,5-dimetil
- fenil)dimetilsulfonio, p. de f. 1532C.
metilsulfato de (4-N-etil-N-propilcarbamoiloxi-3,5-dimetil

metilsulfato de (4-N~et11—N-4—f1uorofen11carbamoiloxn »9-

’
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_metilsulfato de (4-diciclohexilcarbamoiloxi-Q,5-dimetilﬁg
nil)-dimetilsulfonio, un sélido pegajoso.

metilsulfato de (4-N-ciclohexil-N-metilcarbamoiloxi-2,5-
~dimetilfenil)dimetilsulfonio, p. de f. 118-1202C,
metilsulfato de (4=N-ciclohexil-N=-fenilcarbamoiloxi-2,%~
~dimetilfenil)dimetilsulfonio, p. de £, 165-1672C.
metilsulfato de (4—dimetilcérbamoiloxi—3—cloroe5~metilfe~
nil)dimetilsulfonio, p. de f. 130-1402C.

metilsulfato de (4-pentametilencarbamoiloxi-2,3,5-trime—-
tilfenil)dimetilsulfonio, un s61lido pegajoso.
metilsulfato de (4-pentametilencarbamoiloxi-3,5-dimetilfe
nil)-dimetilsulfonio, p. de f. 23290,

metilsulfato de [m-(3—oxapentametilenoarbamoiloxi)-3,5—d§
metilfenii]dimetilsulfonio, p. de f. 188-1892C.
metilsulfato de (4-tetrametilencarbamoiloxi-2,5-dimetilfe
nil)dimetilsulfonio, p. de £. 1652C. '
p—nit;obencenosulfonato de (4~pentametilencarbamoiloxi-
-2,5-dimetilfenil) dimetilsulfonio, p. de fa 187-1898C.
metilsulfato de (4-N-metil-N-ciclopentilearbamoiloxi-2,5-
~dimetilfenil)dimetilsulfonio, p. de f. 145-1462C.
p-toluensulfonato de [ﬁ;(3—oxapentamctilencarbamoiloxi)~
-2,5—dimetilfeni§]dimetilsulfonio, p. de f. 150-1532C.
bencenosulfonato de [};(3—oxapentametilencarbamoiloxi-z,5—
-dimetilfenii]dimetilsulfbnio, p. de f. 145-1462C.
bencenosulfonato de (4—pentametilencarﬁamoiioxi~2,5—dime~
tilfenil)dimetilsulfonio, p. e £, 156-1572C,
metanosulfonato de [;L(3—oxépenﬁ;ﬁetilenoarbambiloxi-z,5-
-fdime’cilfenig dimetilsulfonio, p. de £. 157-1582C.
metanosulfonato de (4—pentametilenéarbamoiloxi-z,5—dimetil

fenil)dimetilsulfonio, p. de £. 1602C.

e o
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p«toluensulfonato de (4—tetr mc»mlencarbam01loy1—2 )~d1me
tilfenil)dimetilsulfonio, p. de T, 158-1599Cs

p—nltrobencenosulfonqco de 4~(3-oxapcntametllencarbamoilo

xi)-2, 5 dlmetllfen;] dimetilsulfonio, p. de £, 172-1732Cs

tetrafluoroborato de (4-pentametilencarbamoiloxi-2 5~d3mg :

tilfenil)dimetilsulfonio, p. de f. 179-1802C,
picrato de (4-pentametilencarbamoiloxi~2 5-d1metllfenil)
dimeti1oulfonio, p. de f. 158~15990.

nml)dlmetllgulfonlo, p. de f. 205-2082C.

tiooiaﬁato.de (4~pentametilencarbamoiloki-z,S—dimetilfe-}
nil)dimetilsulfonio, p. de £, 92-932C. ;
yoduro de (4-pentametilencarbamoiloxi-2,5- dlmetllfenll)di
metilsulfonio, p. de £, 88ed,

nitrato de (4-pentametilencerbamoiloxi-2,5-dimetilfenil)adi
metilsulfonio, p. de £. 121-1233C.

Se obtuvieron andlisis elementales satisfactorios pa
ra todos los compuestos anteriores. Kuchos de los compues|
tos se. descomponian en el punto de fusién.

Durante la preparacién de los compuestos anteriores
se aislaron los compuestos intermedios de la estructura

giguiente:

3 2

2C00 . / .\ SMe
516
Yn
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2-le~5~imopropilo
Ph

2, 6-dilMe
2,6~dille
2,3,6-trille
2-lte

2, 3-dilie
3,5-dille
2-le-5~t.butilo
J=-se.butilo
3y5-dile0
2-e0
2,3,5-trile
2~t.butilo
é,S-diMe
2,5~-diMe
2,5-dille
2,5~diMe
2,5=-dille
245~diMe
2,5~dilfe
2,5-dit.butilo
2,5-diMe -
2,5-dille
2,5-dile
3;5-diMe
3y5~dile
3s5~dille

£ 4
L

e

Nile

2
NM32

NM@ 2

piperidino

NMe
Nlie
Nie
NMe
NMe
Nile
Nie
NiMe
Nite
Nie
NMe2
N(alil)2
N(Me)Ph

€2
2
2
2
€2
2
2
2
2
2

piperidine
N(Et)alilo

N(Et)Pr
N(Ph)z

NMe2

N(Me) 4Me0Ph

N(Et)4FPh

N(butil)4C1Ph
N(Et)alilo

n(Me)Ph
N(Et)Pr

Hoja nam, 16

Constente fisica
59-5602(,
78"79;200

© 140926/0,5 mm.

37-39¢C
142-1522C/0,5 rum.
65-6720C,
T7-799C. -

. 62"‘6490.

64-692(,
1362C/0,25 mm.
163-1642¢C,
90--922C.

94-952C,

48-49¢9C,
155-16020/0, 3-0,5 mn
164-1732C/0,3 mm.
84-862C.

57-59¢C.
157-16224/0,3 mnm,.
136-1372G/0,1 mm.
119-1202¢
128-12920C,
204-2062C/0,3 mun.
92-932C,
92-93,59C.
1402¢/0,1 mm.
83-852¢,
152-1602G/0,3 mm.
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2,5-didMe
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- Hoja nhim.

- © Yo Z Constante fisica
3,5-dile N(Ph)octilo 47-522C,
2,5-dile " morfoling 872C.
2,5-diMe 2, 4-dimetil~ 44-470C,

-morfolino ' ,
3,5-aile NEt, 142-148¢¢/0,2 mm.
2Me0-501, Nife,, 107-1082¢C.
2,5-dille N(Pr)I,1-dimetil- 162-1682¢.
» ~prop-2-inilo

‘ 2,5-diMe N(cicloh_exil)2 134~1352C,
2,5-dilie N(He)ciclohexilo 72,5-732C.
2,5-dille N(Ph)ciclohexilo llOflllQC. -
3~Cl-5-Ke ' e, ' 141-1442C/0,4 mm,
293y 5=trile piperidino 80~-812@,
3,5-diMe' o piperidino 62-642¢,
3,5~dile morfolino: 83-842¢C.
2,5-dille pirrolidinilo ' 58-602C,
2y 5-dille NMez(l—etiltio) 1342¢/0,2 mm.

N(Me)ciclopentilo 168-1722C/0,15 mm,

Se obtuvieron andlisis elemeniales satisfactorios Pa~-

.-

17

ra todos los compuestos intermedios anteriores. ¥Fn la Ta-
bla anterior los simbolos tienen los significados siguien-

test

Me - Metilo " F - Fldor
Et. - Btilo ¢l- Cloro
Pr -« propilo Ph-~ Fenilo

EJEMPLO 2

Este Ejemplo ilustra un método alternativo para la —-
preparacién de compuestos de acuerdo con el invento.

Una mezcla de 61 g de 2,5-dimetilfenol, 39 g de sulfd




10

15

20

30

29048

i Hoja ntm. 18

_xido de dimetilo y 40 ml de metanol se agité a una tempe-

ratura de O a 102C mientras se hacfa pasar wn vapor de —-
clorurg de hidrégeno seco durante un perfodo de 2 horas.
Se separaron cristales de cloruro de (4-hidroxi=2,5-dime-
tilfenil)dimetilsulfonio. TLa adicién de 100 ml de &ter y
la filtracién dié un sélido rosa que se lavé con &ter y -
se secd,

El cloruro de sulfonio asi preparado (68,5 g) se afia
éié en porciones a un matraz calentado en un bafio de acei
te a 1702C, Tuvo lugar la pirélisis suavemente con des—-—
prendimiento de cloruro de metilo y se completd despuss -
de'45 minutos. El residuo cristalizé al enfriar y se re-
cristalizé en petréleo ligero (punto de ebullicidén 80-
1002G¢) dando 2,5-dimetil~4-(metiltio)fenol, punto de fu~~
gién 98~-992¢,

Una mezcla de 25,2 g de 2,5-dimetil~4-(metiltio)fe-~

. nol y 20,3 ml de cloruro de dimetilcarbamoilo en 70 ml de

piridina anhidra se calenté durante 24 horas a 1002C. Ian
adicibén en exceso de Acido clorhfdrido diluido enfriado ~
én hielo dié un aceite. El producto aceitoso se extrajo
con éter y se lavd tres veces con hidréxido de sodio di--
luido frio y una vez con agua, se secé y el éter se sepa-
ré por evaporacibén dando metilsulfuro de 4-dimetilcarbae-
moiloxi-2,3~-dimetilfenilo, punto de ebullicién 1462C a =
0,6 mm a°1502C a 0,9 mm.. ‘

Bste producto (7,1 g) se calenté con 4,5 ml de sulfa
to de dimetilo en un bafio de vapor durante 3 horas., El -
residuo 86lido se trituré con &ter anhidro, se filtré y re
ceristalizé disolviéndolo en meténol gseguido de precipita-

cién con éter dando metilsulfato de (4~dimetilearbamoilo-

——
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| xi-2,5~-dimetilfenil)dimetilsulfonio, punto de fusifn - =

(preparado de la forma descrita en el Ejemplo 2), 9,3 g -~

—

‘llojn nam, 19

170-175¢C. [ Se obtuvo un andlisis elemental satisfactorio.

‘ Este Ejemp;o ilustra la preparacibén de p-toluensulfo
nato de (4—peﬁtametilencarbamoiloxi—z;S-dimetilfenil)dimg
tilsulfonid.

Una mezcla de 8,4 g de 2,5-dimetil-4-metiltiofenol -

de cloruro de piperidinocarbOnilo ¥ 25 ml de piridina anhi
dra se calentd a 95-1008G, durante 24 horas. ILa mezcle -
fria se vertié en un exceso de 4cido clorhfdrico diluié%é
frio y.el aceite se extrajo con'éter, empleando 2 poréio-
nes de 150 ml. |

TLos extractos etéreos reunidos se lavaron con 50 wl

de agua, 25 ml de hidréxido de sodio 2N y 150 ml de agus,
antes de secarse sobre sulfato de magnesio. Después da -
separar por filtracibn ei agente de secado, se evapord el
filtrado dejando un aceite, metilsulfuro de 4-pentametilen
carbamoiloxi-2,5-dimetilfenilo, punto de ebullicibn 162~ --
1682C a 0,2 um, . -
Una mezcla de‘22,4 g de este compuesto y 20 g de p-to
luensulfonato de metilo se calent6é en un bafio de vapor du
raﬁte 12 horas. La trituracién con &ter anhidro dejd el
producto que se purificd por diversas precipitaciones en
etanol ebsoluto por adicidn de éter anhidro. Despuds de
filtraciﬁn ¥y secado se obtuvo el producto puro, p-toluén—
sulfonato de (4-pentametilencarbamoiloxi-2,5-dimetilfem=
nil)dimetilsulfonio, punto de fusién 150 a 151oC.
EJEMPLO 4 ' ‘

_Bste Bjemplo ilustra la preparacién de metilsulfato
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1 - de [?-(3-oxapentametilencarbamoiloxi)~2,S-dimetilfen%i]di
metilsulfonio. , }

Une mezcla de 59,2 g de 2,5-dimetil~4-metiltiofenol
(preparado de la forma descrita en el Ejemplo 2), 59,0 g
5 de cloruro de morfolinocarbonilo y 36 ml de piridina anhi
dra se calentd cuidédosamente a 2002C y se mantuvo a esa
temperaturs durante 15 minutos bajo reflujo suave.

Después de enfriamiento, se afladidé éter y la solucién
resultante se lavé con una solucién de hidréxido de sodio
10 2N y agua antes de secarse con sulfato de magnesio., La -
evaporacibén del disolvente dejé un residuo que se recris-
talizé en 1,5 litros de petréleo (punto de ebullicién 80
a 1002¢) dando metilsulfuro de 4-(3-~oxapentametilencarba=-
moiloxi)-2,5-dimetilfenilo, punto de fusidn 86 a 872G,
15 Una mezcla de 68,1 g de este compuesto y 27 ml de sul
fato de dimetilo se calentd durante un perfodo de 5 horzsc.
El s6lido producido se disolvié en 150 ml de metanol y la
solucibn agitada se diluyé con 50 ml de éter anhidro. El |
produvcto se precipité y separé por filtracién, se lavé con
20 una mezela de 15 ml de metanol y 50 ml de éter anhidro, y
luego con éter anhidro, antes de secarse dendo metilsulfg
to de [?~(3noxapentametilendarbamoiloxi)—2,5~dimetilfenii]
dimetilsulfonio, punto de fusién 185 a 1862¢C.
EIBMPLO 5 '
25 El Ejemplo siguiente muestra las bropiedades de regu
lacién del crecimiento del metilsulfato de (4-pentametilen
carbamoiloxi~2-metilisopropilfenil)dimetilsulfonio en so-
Jjae '

Soluciones acuosas que contenfan el compuesto activo

30 a diversos niveles de concentracién se pulverizaron sobre

29048
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el follaje de las plantas de soja hasta que esias escum-—-—

rrian. Las plantas se mantuvieron en una habitacién de -
ambiente controlado y en el momento de la pulverizacién -
estabaﬁ en la etapa de 3 a 4 hojas trifolidccas. Hubo =
nueve ﬁlantas repetidas para cada tratamiento y tres semg
nas_después del tratamiento se midid la altura de las ~ =

plantas. Se llevaron a cabo tres experimentos separados:

Cantidad de compuesto activo Altura tes-

Y alturéf(cm)' : tigo (em) '
(a) ) 2000 ppm 4000 ppm
58,3 5443 : 82,4 ..
- (b) 250 ppm 500 ppm 1000 ppm e
28’6 21,1 20’9 34‘)6-.3

(e) 250 ppm 500 ppm 1000 ppm RN

16,7 13,6 - 13,8 19,8 -

En el caso del experimento (a) se realizé una cuenta:
del ndmero de vainas en el momento de la evaluacién con -
los fesultados siguientes:

2000 ppnm 4000 ppn Teatigo
35,9 3754 26,0
BIBIPLO 6

Plantas de girasol y judias Mung se trasladaron cua-
tro dfas después de la siembra a tiestos individuzles en
los que las raices de las plantas estaban en contzcto con
una solucibn acuosa del compuesto de ensayo -a una concen—
tracién de 100 ppm. Tas plantas crecieron durante 10 dfas
més y se midieron sus alturas y se compararon con las plan
tas testigo.

Todos los compuestos del invento deseritos en los Eje

plos 1 g 4 dieron una reduccién de al menos 25% en la al-

s
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. tura jpara ambas especies de plantas, sin un efecto apre--

EJEHMPLO 7

ensayo hasta cue estas escurr{sn. Lassoluciones acuosas

»

Hojo ndim, 22

ciable en la salud y vigor de la'planta,

La actividad de los compuestos del invento se ensayé
en crisantemos ¥y plantas de algbddn, como sigue:
(1) Cortes de crisantemo se cultivaron bajo vidrio en tieg
tos individuales y dos semanas después del pellizcamiento

se pulverizaron con soluciones acuosas del compuesto de -

contenfan 2,000 partes por millén del compucsto del ensa~
Yoe v

Las plantas se dejaron crecer durante 40 dfes mis y —-
luego se midié la longitud del tallo, haciéndose una com-
paracién con la longitud del tallo de las plantas testigo
que no hab{an sido tratadas con el compuesto del ensayo.
(2) Plantas de algoddén cultivadas en tiestos individuales
y cultivadas en condiciones de invernadero se pulverizaron
en lé etapa de 2 a 3 hojas con soluciones acuosas del com
puesto de ensayo hasta que estas escurrizn. ILa solucidén
acuosa contenfa 2,000 partes por millén del compuesto de
ensayo. )

Las plantas se dejaron crecer durante 38 dfas mds y
luego se midid su altura y se comparé con las plantas tes
tigos no tratades. '

Todos los compuestos siguientes &an cémo resultado -
ung reduccién mucho mayor del lﬁﬁ,en la altwra de las -~ ~

plantas tanto en el ensayo 1 como 2 anberiores.

\
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!
u
| ' 0
Yn '

z om X
piperidino . AdMe~5~1iPr ] MeSO4
NMe2 3,5-dile MeSO4
Nie, 2,5-dile MeSO,,
N(alil)z" 2,5-diMe Mes0,
piperidino 2,5-dile MeSO 4
piperidino 2,5-diMe p—'.l.‘olSO3
Ni‘viez' 243,5=-trille MeSO4
ﬁorfolino 2,5~dille ’ meso4
morfolino 3y5~-diMe Meso4

EJEMPLO 8

Plantas de soja en tiestos individusles y cultivaaas"

en condiciones de invernadero se pulverizaron con solucio
nes acuosas del compuesto de ensajo en la etapa del desa-
rrollo de 2 a 3 hojas.
contenia.sdo partes por millén del compuesto de ensayo y

En cada caso la solucidn acuosa -

se aplicé hasta escurrimiento.

Quince dfas después se midié la altura de iaé plantas
¥y se hizo una comparacién con las plantas testigo que no
hablan sido tratadas con el compuesto del ensayo. Se cal
culd un porcentaje de reduccidén de la altura y todos los

compuestos siguientes del invento originaron una reduccidn

-
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ZCo0

, i
NMe2

NMe2
piperidino
piperidino
NMe2

NM62

NMe2
N(alil),
piperidino
N(Me)Pn
morfolino
morfolino
piveridino
piperidino
NMe
Nie
Nile
Nite

NN NN

F.en altura mayor del 25%.

In

24 6~dille
2lile~5-iPr
2lle~5-iPr
2,6~dille
2,3, 6-trile
2y5~dille
3,5-dille
2,5-dille
2,5~dilie
2,5-dille
245-dille
2y5~dile

2y 3, 5~trille
2,5~dilie

2y 3,5-trille
245-dilie.
245=dille
2,5-dille

W
Stle,,
Sile
Sile
Sie
Sie
Slle
Ske
Shle
SMe
Sile
Slie
Sife
Sile
Sie
Shie
SMe2
S(¥e)xmt
S(Me)Et

NN NN NN NN NN

[AC S O A R A= 2 A= T )

D

MeSO
MeS0

MeSD
MeS0D

HeS0

Mes0
p~To
MeSO
p=~To
p~To
E£S0

-
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4

4

130
3

4
1803

lSO3

4
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IVINDIVACION&D

- Tos puntos de 1nven016n propia y nueva, que se presen
tan para oup sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencmén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco
gen en las reivindieazciones s1gu1entes'

l2.~ Un procedimiento para preparar un compuesto de
sulfonio regulador del creclmlento de las plantas de for-

mule I

~ RTRZNC00

nilo, cicloglcohilo o fenilo opcionalmente sustituido o -
Junto con el Atomo de nitrégeno al que estin unidos forman
un anillo heterocfclico, Y es alcohilo, alcoxi o haldégeno,
n es 0 o un nimero entero de 1 a 3, R3 Y R4 son cada uno
metilo o efilo, y X es wn equivalente de un anibn, compren
diendo dicho procediniento hacer reaccionar un compuesto

de la Térmla
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con un agente de alcohilacién de la férmula R

Hoja ntm, 2 6

!

C RRwco—” N\ g3

—

Yn

4X en el que

X eg el radical de un 4cido fuerte.,

‘ 22.,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica--
cidn 18, en el que Rl Ng R% son aimbos metilo o BT ¥ R® jun
to con el Atomo de nitrdégeno al que estdn unidos forman -
un grupo de piperidina o morfolino.

33,- Un procedimiento de acuerdo con cunlouiera be -
las reivindicaciones 12 y 22, en el que Y es metilo.
424~ Tn procedimiento de acuerdo con una cualguiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que n es 2.
 52.~ Un procediniento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que R3 N R4 son
ambos metilo.
62.~ Un procedimiento de acuerde con una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el gque X es metil-
~gulfato o p~toluensulfonato.
72~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto
pfoducido es p-toluensulfonato de (4-pentametilencarbamoi
loxi=-2,5-dimetilfenil)dimetilsulfonio. o
' 82.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -

las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto -
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~producido es metilsulfato de ZTH—(Béoxapentametilencarba—
moiloxi)-2,5~-dimetilfenil/dimetilsulfonio.
9a.- Un procedimiento para preparar un compuesto
de sulfonio regulador del crecimienfo,de las plantas.
Tal y como se ha descrito en 1éiMemoria gque ante-
cede y para los fines que se han especificado.
A Esta Memoria consta de veintisiete hojas eseritas

a miquina por una sola cara.

Maaria, 11BE1979
P.A.

. Alberto de Bizaby
Ppt/rgs

Saita-2or
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