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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de ROHM AND HAAS COMPANY, de na
cionalidad norteamericana, domiciliada en Independence Mall
West, Filadelfia, U.S.A., por "Método de mejorar la produc-
cién comercial de cultivos de plantas", con prioridad de la

golicitud norteamericana 816.051 de fecha 15 Julio 1977 = -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a un método mecdnico de

me jorar la produccién comercial de cultivos, = = = « = = = =

Ia presente invencién proporciona wm métddo de me~
jorar la produccién comercial de cultivos de plantas, por me
dio del uso de medios mecénicos, caracterizado porque com~

PrendelaBEtapane:— ------ .---—--—-—---

(1) cargar un dispositivo de diseminacién mecénica
o-un receptdculo de inmersidén con wna composicién
reguladiora del crecimiento de las plantas que con-

tiene como ingrediente activo por lo menos una
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2-piridona substituida y un vehiculo agricolamente

aceptable para el ingrediénte activoy = = = = = -

(2) utilizar el dispositivo de diseminacién mecéni
ca 0 el receptdculo de inmersiln cargados para
aplicar la composicién reguladora a la planta, al
habitat de las plantas o a las semillas de las

(3) recoger mecénicamente‘la cosecha de las plan-

tas cuyo crecimiento se ha regulado, = = = = = ~ -

Las 2-piridonas substituidas empleadas en el méto-

do de la invencifn son las que tienen la férmulg: = = - « -

(1)

en la cual R1 es un grupo alquilo, que tiene preferentemente

hasta 4 4tomos de carbng, = = = = = = = = = - ~

2 es un grupo carboxi (-COCH) o una sal agricola

R
mente aceptable del mismo o wm grupo carbalcoxi
(~COOR, en la cual R es un grupo alquilo, que tie
ne preferentemente hasta 12 4tomos de carbono y

més preferentemente hasta 4 &tomos de carbono), -
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_R3 es wn £tomo de hidrégeno o un grupo alquilo

que tiene preferentemente hasta 4 4tomos de carbo

N0y = = = = % o = m = = mm-—-————--a-
gt es un 4dtomo de hidrégeno, w grupo alquilo que
tiene preferentemente hasta 4 4tomos de ecarbono o
uwn 4dtomo de halégeno, preferentemente un 4tomo de

bromo 0 de clor0y J = = = = = = = = = =~ = - -

R5 es un grupo arilo opcionalmente substituido,
preferentemente un grupo fenilo, un grupo fehilo
substituido, un grupo naftilo o wm grupo naftilo

substituidoe = = = = = = - - = . -~ - - - -

En una realizacién preferida de la invencién, R
es wm grupo metilo, R2 es un grupo carboxi ¢ wna sal del
mismo, R3 es wn 4tomo de hidrégeno o um grupo metilo, R4 es
wn 4tomo de hidrégeno o un Atomo de halégeno y R’ es un gru-

PO fenilo Substituido. = = = = = m @ = - - - o - e oo mo

2 es una sal de un grupo carboxi, el ca~-

Cuando R
tién puede ser proporcionado por un metal alealino, un metal

alcalinotérreo o wn metal de transicién. El catidén puede tam

‘bién ser amonio o amonio substituido. Los cationes de sal me

tdlica representativos incluyen cationes de metal alcalino,
tales como de sodio, potasio, litio o similares, cationes de
metal alcalinotérreo, tales como de calcio, magnesio, bario,

estroncio o similares, o cationes de metsles peéados, tales
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como de zinc, manganeso, cdprico, cﬁproso, férrico, ferroso,
de titanio, aluminio o similares. Entre las sales aménicas

se hallan aquéllas en las que el catibn amonio tiene la fér-
mile N2'222%2%, en la cual cada wna de las 2', 22, 2° y z*

es individualmente un 4tomo de hidrégeno, un grupo hidroxi,
w grupo alcoxi (01-04), un grupo alquilo (01-020), uw grupo
alquenilo (63-08), un grupo alquinilo (03~08), un grupo hi-
droxialquilo (02-08), un grupo alcoxialquilo (02-08), un gru
po aminoalquilo (02-06), um grupo halaalquilo (02~06), un gru
po fenilo substituido o insubstituido, un grupo fenilalquilo
substituido o insubstituido que tiene hasta 4 4tomos de carbo
no en la porcién alquilo o wn grupo amino o aminoalquilsubs-
tituido, 0 pueden tomarse conjuntamente dos cualesquiera de

z!,

Zz, z3 o gt para formar con el 4tomo de nitrégeno wn ani
1lo heterocfclico de 5 6 6 miembros'que tiene opcionalmente
hasta wn heterodtomo adicional de oxf{geno, nitrégenc o azu-
fre en el anillo y preferentemente saturado, tal como wn ani
1lo de piperidina, morfolina, pirrolidina o piperacing o si-
milares, 0 pueden tomarse conjuntamente tres cualesquiera de
21, Zz, 23 (0 Z4 para formar con el 4dtomo de nitrégeno o un
anillo heterocfclico aromitico de 5 6 6 miembros, tal como
un anillo de pirazol o de piridina. Cuando el grupo amonio
contiene wn grupo alquilsubstituido, fenilsubstituido o fe-
nilalquilsubstituido, los substituyentes se eligirdn en gene
ral de entre dtomos de halégeno, grupos alquilo (01-08), &ru
pos alcox; (01-04), grupos hidroxi, grupos nitro, grupos tr;*

fluometilo, grupos ciano, grupos amino, grupos alquiltfo
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(61-04) g similarea.‘Tales grupos fenilo substituido tienen
preferentemente hasta dos de tales substituyentes. Los catig
nes representativos de amonio incluyen amonio, dimetilamo-
nio, 2~etilhexilamonio, bis(2-hidroxietil)amonio, tris(2-hi
droxietilamonio), diciclohexilamonio, t-octilamonio, 2-hidro
xietilamonio, morfolinio, piperidinio, 2-f9netilamonio, 2-me
tilbencilamonio, n-hexilamonio, trietilamonio, trimétilamo-
nio,-tri(grbutil)amanio, metoxietilamonio, diisopropilamo-
nio, piridinio, dialilamonio, pirazolio, propargilamonio, di
metilhidracinio, hidroxiamonio, metoxiamonio, dodecilamonio,
octadécilamonio, 4fdiclorofenilamanio, 4-nitrobencilamonio,
benciltrimetilamonio, 2-hidroxietildimetiloctadecilamonio,
2-hidroxietildietiloctilamonio, deciltrimetilamonio, hexil-

trietilamonio, 4-metilbenciltrimetilamonio y similares. = =

Entre los substifuyentes (que pueden ser iguales o
diferentes) que puede contener R5 se hallan'los grupos alqui
lo, que tienen preferentemente hasta 4 4tomos de carbono,
los grupos arilo, preférentemeﬁte grupos fenilo o fenilo
substituido, grupos alguiloxi, que tienen preferentemente
hagta 4 4tomos de éarbono, grupos fenoxi o fenoxisubstitui-
do, 4dtomos de hallgeno tales como los Atomos de fldor, clo-
ro, bromo y yodo, grupos nitro, grupbs perhaloalquilo tales
comé grupos trifluometilo, grupos alcoxialquilo que fienen
preferentemente hasta 6 4tomos de carbono, grupos alcoxialco
xi que tienen preferentemente hasta 6 &tomos de carbono, gru

pos amino, grupos alquilamino o dialquilamino que tienen preg
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ferentemente hasta 4 4tomos de carbono en cada substituyente
alquilo, grupos ciano, grupos carboxi, grupos carbalcoxi que
tienen preferantemenfe hasta 4 4tomos de carbono en la por-
cién alcoxi, grupos carbamoflo, grupos alquil- o dialquilcar
bamoilo que tienen preferentemente hasta 4 Atomos de carbono
en cada substituyente alquilo, grupos sulfo, grupos sulfona-
mido, grupos alqdilcarbonilo 0 carboxialquilo que tienen pre
ferentemente hasta 4 dtomos de carbono en la poreibn alqui-
1o, grupos alcanoiloxi que tienen preferentemente hasta 4
dtomos de carbono, grupos haloalquilo, grupos alcanoilamido
que tienen preferentemente hasta 4 4tomos de carbono, grupos
alquiltf{o que tienen preferentemente hasta 4 4tomos de carbo
no, grupos alquilsulfinilo que tienen preferentemente hasta
4 Atomos de carboho, gfupoa alquilsulfonilo, que tienen pre-
ferentemente hasta 4 4tomos de carbono, y similares. De mane
ra general, R5 tendrd hasta dos substituyentes. Los substi-
tuyentes mds preferidos son Adtomos de halégeno preferentemen
te con por lo menos uno en la posicién 4, grupos alquilo
(01-04), preferentemente 4-metilo, grupos alcoxi (01-04),
preferentemente 4-metoxi, grupos trifluometilo, preferente~

mente 4-trifluometilo y grupos nitro, preferentemente 4-ni-

tro.---—-— —————— '--u-—'——- nnnnnnnnnn -
Los compuestos tipicos de la férmula I incluyen: -

N~(4~clorofenil)~5-carboxi-4,6=-dimetilpirid~2~ona
N-( 3-clorofenil)~5-carboxi~4,6-dimetilpirid-2-ona
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N-(4=bromofenil)-5-carboxi-4,6-dimetilpirid~2-oma
N~(2—clorofenil)-5-carboxi-4,6~¢imetilpirid—2—ona

N-(4~yodofenil)~5-carboxi~-4,6-dimetilpirid-2-ona

N-(2-fluofenil)-5-carboxi-4,6-dimetilpirid~-2-ona .
N~(4~trifluometilfenil)=-5-carboxi-4,6-dimetilpirid-2-ona
N-( 4-metoxifenil)~5~carboxi~4,6-dimetilpirid-2-ona
N-(3-nitrofenil)-5-carboxi-4,6-dimetilpirid-2~ona
N-(4~cianofenil)-5-carboxi~4,6-dimetilpirid—-2-ona
N-(4-clorofenil)=5-carboxi-6-metilpirid-2-ana
N-(4-nitrofenil)~5~-carboxi-6-metilpirid-2-ona '
N-(4-cianofenil)=5-carboxi~4,6-dimetilpirid~2~-ona
N-(3~etoxifenil)-5-carboxi-6-metilpirid=2~cna

N-(4-metilfenil)=-5-carboxi-6~metilpirid-2-ona

N~(3,4=diclorofenil)=5=carboxi-6-metilpirid-2=-ona

.N-(4-metil—3-clorofenil)—5—carboxi—6—metilpirid-a-una

N-(4-clorofenil)~S~carboxi-3,4,6-trimetilpirid-2~ona
N-(4-br6mofenil)-5-carbo;i-4,s-dietilpirid-z-ona
N-(4—c}orofenil)-5—carboxi-4,6—dietilpirid-2—ona

N-( 4~bromofenil)=5-carboxi=4,6-dipropilpirid-2-ona
N-(4-clorofenil)~5-carboxi-4-gtil-g-metilpirid-2-ona
N-(4—trifluometiifenil)-5~carboxi-6-etil-4-metilpirid-2-0na
N—(4-clorofenil)45—0arboxi—é-efilpirid~2—ona
N-(4~bromofanil)~5-carb0xi-6-propilﬁirid-2~ana
N-(4-clorofenil)-5-carboxi-3,6~dimetilpirid—2-ona
N-(4=-trifluometilfenil)-5-carboxi~3,6-dimetilpirid-2-ona
N-(4-bromofenil)-5-carboxi=-6~metilpirid=2-ona

N-(3,4—diclorofenil)—B-éarboxi-4,6—dimetilpirid—2-ona
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N~( 2-cloro=4-metilfenil)~5=-carboxi=~4,6-dimetilpirid~2-ona
3=bromo-N-(4~-clorofenil)=-5-carboxi-4,6~-dimetilpirid-2-ona
3~bromo-N~(4-fluofenil)~5-carboxi-4,6-dimetilpirid-2-ona
3-cloro=N-( 2, 4-diclorofenil)=5-carboxi~4,6~dimetilpirid-2~ona
3-fluo=N=(3~clorofenil)-5-carboxi-4,6~dimetilpirid-2~-ona

3-bromo-N~-(4-trifluometilfenil)=5-carboxi-6-metilpirid-2-cna

y las sales agricolamente aceptables de los anteriores dcidos,

N~-(4-clorofenil)~5-carbometoxi~4,6~dimetilpirid-2-ona
N=-(4~fluofenil)=5-carbetoxi-4,6~dimetilpirid-2-ona

N-(3-metilfenil)=~5-carbobutoxi-4,6~dimetilpirid-2~ona
N-(3y4=diclorofenil)=5-carbetoxi~6=metilpirid=2~ona y

N-fenil-5~carbometoxi-é-metilpirid-a—ona.

Si bien los compuestos de la férmula I pueden pre-

pararse por cualquier método conocido en si, por ejemplo co-

mo se describe en la literatura para la préparacidn de los
compuestos andlogos, se dan a continuacién algunas vias con-

venientes de preparacifn, = = = = = = = = - - - - = - - -

En wn primer método, un cloruro de 4cido de la fér

\\..__nun___// (II)
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en la cual R® es un dtomo de hidrégeno o wn grupo alquilo y
R3 es como se ha definido anteriormente, se condensa con
wa enaming Ge la FOrMUlE = = = = = = = = = - - - - - -

1
ROac R

| —— | (1II)

) P
H NHR

en la cual R, R1 N R5 son como se ha definido anteriormente,

S para proporcionar una dihidropiridona de la férmula — = - =
R3
6
R 002R
| (1v)
oZ X R

en la cual B, B, B3, B° y B® son como se ha definido ante-
riormente. Esta reaccifn se realiza en general en un disol-
vente inerte, tal como éter de etilo, cloruro de metileno,
benceno o tolﬁeno, a una temperatura de 0 a 1002C, La dihi-
10. dropiridona se deshidrogena entonces en presencia de un agen
te deshidrogenante tal como 2, 3-dicloro—5,6-¥diciano-1,4—ben-
zoquinona o uma quinona similar, paladio sobre carbén o N-bro
mosuccinimidz_a.. La reaccién de deshidrogenacién se realiza en
general en un disolvente inerte, tal como benceno, xileno o
15. clorobenceno y a una temperatura de 502C a 2502C para formar

una piridona de la FOMULE = = = = = = = = = = = == - - --
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R3
R6 coan )
I : (v)
0 T‘ R
R5

6 son como se ha definido ante-

en 1a cual R, R, B3, R’ y R
riormente, E1 éster puede entonces convertirse en el corres-
pondiente 4cido o mal por medio de una hidrélisis convencio-
nal, por ejemplo utilizando un agente tal como hidréxido sé-
dico o potésico, potasio o similares, a temperatura ambiente

0 elevada, de hasta 1002C, = = = = = = = @ 0 -« v v - - -~

En una segunda via de preparacién de los compues~

tos a que se refiere la invencidn, una pirona de la férmula
g3

| (vI)

en la cual R, R1 Yy R3 son como se ha definido anteriormente,
se hace reaccionar con una aming de la férmulg = = - = = = =

NH,~R’ | (vID)

en la cual R’ es como se ha definido anteriormente. Esta
reaccién se realize de manera general en presencia de wa ca-
talizador 4cido tal como 4cido p~toluensulfénico, 4cido me-
tansulfénico, 4cido clorhfdrico o 4ecido sulfiirico en un di-
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solventer inerte tal como clorobenceno, tolueno, xileno o cu-
meno o utilizando deido acético acuoso al 50% como medio de

reaccibn, para formar una piridona de la férmula = = = = - -

23
AN COR
| (VIII)
¢ N g1
|
R5

en la cual R, R1, R3 Yy R5 son como se he definido anterior-
5e mente. Esta reaccidén se realiza de manera general a una tem-
‘peratura de 502C a 2502C. El dcido libre y sus sales pueden

entonces prepararse por técnicas convencionales, — = = = = =

Los compuestos de lg férmula I en la cual R4 es
un 4tomo de halégeno pueden prepararse haciendo reaccionar
10. las correspondientes 4-piridonas, en las que R4 es un 4tomo
de hid.rdgeno, con un agente halogenante tal como bromo, clo-
ro, bromuro de sulfurilo o cloruro de sulfurilo. Esta reac—‘

cién se realiza de manera general en un disolvente inerte

adecuado tal como dicloruro de etileno o metanol y a wa tem .

15. peratura e 082 10020, = = = = = e C e = - = - - - --

Se han preparado compuestos ilustrativos de la fér
mula I que se indican en la siguiente Tablg I, la cual con-
tiene también los puntos de fusidén y los andlisis elementa-

les. Después de la Tabla I aparecen ejemplos ilustrativos
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que presentan las preparaciones de algunos de los compuestos
de la Tabla I y, en estos ejemplos, todas las temperaturas
lo son en grados centigrados y las partes y porcentajes lo

son en peso a menos que S8e indique de otra forma, - - =~ - =




Come
Cto- X
1  4~Cl
2 4-C1
3 H
4 H
5 4~CHy
§ 4—CH3
7 3,4-4iCl
8 3,4-diCl
9 4-F
10 4-F
11 3=C1
12 3-Cl

Na

Ne

Na

Na

Na

Na

TABIA T

CH

¥ COR

v

&
0 N CH3

2.
358-9
>300
250~1
> 300
238-409
> 300
276~7
296=-7
260-1
>300
254~5

>300

- 13 -

Anélisis elementales (Cal
culados = linea superior
de cifras; Hallados = 1f

nea inferior)

c

H

N

X

60,55
60,85
56,10
55,29
69,412
69,57

63,39
61,54

70,02
70,14

64,51
63,45

53,87
54,02

50,32
45,25
64,36
63,89
59, 36
58,83
60,55
60,03
56,10
53,57

4,36
4,42

3,70
3,78

3939
2940

4,56
4,78
5,88
6,02

59035
5,18

* 3455

3,54

3,02
317

4463
4,59

3,92
3,88

4,36

4,31

3270
3,75

5406
4,99
4,67
4,73
5,76
5461

5528
5,18

5,45
5,29
5402
5,09

4,49
4432

4,19
4,05

5936
5933

4,95
2,03
5,04
2,05

4,67
4,46

12,77
13,07
11,83
11,65

22,72
22,68

21,22
21,40

Ty 27
7,07
6,71
4,95
12,77
13,63
11,83
11,45
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TABLA I (cont.)

Conm=
pueg
to ~ X Y R P.F. ¢ H N X
13 4~CH3,3-01 H H 247-51 61,75 4,84 4,80 12,16
14 4-CH3,3~01 H Na >300 54,29 4,56 4,22 10,66
54,88 4,23 4,39 11,05
15 4-0CH, H H 219-21 65,92 5,53 5,13 -
65,52 5,39 5,18 -
16 4--001{3 H Na 295--8¢ - - - -
17 4—0F3~ H H 230-22 57,88 3,89 4,50 18,31
58,31 3,93 4,66 18,04
18 4~CF3 H Na >300 - - -
19  4-Br H H 244-6 52,19 3,76 4,35 24,81
52,67 3,85 4,60 24,84
20 4-Br H Na >300 - - - -
21  4=Cl naftilo H H 264-6 65,96 4,31 4,27 10,82
65,68 4,27 4,41 11,03
22 4~Cl naftilo H Na >300 - - - -
23 4~Cl Br H 243~6 . 47,14 3,11 3,93 -
47,65 3,13 4,29 -
24 4-Cl Br Na > 220 - - - -
25 4-Br Br H 248"‘50 : 41 992 2) T7 3949 39, 85
42,06 2,72 3,91 40,33
26 4-Br Br Na 290 - - - -
27 4~Br H CoHs 129-30 54,87 4,61 4,00 22,82
54,97 4,69 3,98 23,33
H .
Y:;Ifl:ﬂiicozn
07 N CH3
X
28 4-Cl H H 271-73 59,21 3,82 5,31 13,45

59,17 3,76 5,71 13,49
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Ejemplo 1

Preparacién de N-(4-clorofen11)-5—carbox1-4,6—d1met11p1r1d-
2-ona (Compuesto 1, Tabla I)

- (a) Se suspenden 4-cloroasnilina (48,4 g), 4cido
grtoluensulfénlco (4,7 g) e isodehidracetato de etllo (65 g)
en cumeno (260 ml). La mezcla de reesccién se lleva a reflujo
y el agua Se recoge en una trampa Dean-Stark. Después de 18

horas, la mezcla de reaccifn se enfria y se lava con 4cido

" clorhfdrico diluido para eliminar el exceso de 4-cloroanili-

na. El cumeno se elimina entonces al vacio, dejando la S=car
boetoxi-N-(4~clorofenil)~-4,6-dimetilpirid-2-ona bruta como

aceite pardo ObSCUY0. = = = = = = = m e " m - = - = - - - -

(b) E1l éster bruto preparado en el anterior punto
(a) se suspende en una disolucidén preparada mezeclando meta~
nol (500 ml), agua (500 ml) e hidréxido sédico acuoso al
50% (50 g). La suspensién se refluye durante 6 horas. El di-
solvente se elimina entonces al vacfo y se sﬁbstituye por
agua (1000 ml). El material insoluble se separa por filtra-
cién y se descarta. Entonces se acidula la capa acuosa trang
parente con 4cido clorhfdrico y el precipitado resultante se
filtra y se seca para proporcionar (después de recristaliza-
cién a partir de acetona) 55 g de producto, el 4cido N-(4-
clorofenil)-4,6-dimetilpirid-2~-ona~5-carboxflico, que tiene

un punto de fusién de 258-92 (descomposicibn)e. = = = = = = =

Ejemplo 2
Preparacién de N-(4-bromofenil)-5-carboxi~4,6~dimetilpirid~
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2-ona (Compuesto 19, Tabla I)

-

Se disuelven dehidracetato de etilo (20 g, 0,102
mol) y 4~bromoanilina (19,3 & 0,112 mol) en 4cido acético
acuoso al 50% (100 ml). Le mezcla se refluye durante 12 ho-
ras, se elimina el disolvente y el éster bruto se aisla co-

mo aceite ParUzCos = = = = = w w - - - - - - - . o -

El éster bruto aislado anteriormente se célienta
durante 6 horas con 300 g de NaOH al 5% en metanol/agua 1:1.
La mezcla se enfria, se diluye con agua (100 ml) y se filtra
para eliminar los insolubles. Se elimina-al vacio algo de me
tanol y se afiade una porcién adicional de agua. Entonces se
acidula la disolucién bédsica transparente y el precipitado
regultante se filtra y se seca. Ia recristalizacién a partir
de acetonitrilo proporciona N-(4-bromofenil)-5-carboxi~4,6=
dimetilpirid-2-ona pura (5,3 g, rendimiento 16,1%) que tiene
u punto dé fusién de 244-62 (deSCe)e =~ = = = = = = = -—-

Ejemplo 3

Preparacién de N~(4-bromofenil)=3-~bromo-5-carboxi=4,6~dime-
tilpirid-2-ona (Compuesto 25, Tabla I)

Se disuelve N-(4=-bromofenil)-4,6-dimetilpirid—2-
ona~5~carboxilato sédico (285 g, 0,00828 mol) en metanol se-
co (50 ml). Se disuelve bromo (1,59 g, 0,00994 mol, 1,2 equi
valentes) en mefanol (%50 ﬁl) y se afiade lentamente, gota a

gota, a la disolucién de sal, vigorosamente agitada, durante



5.

10,

15.

20.

- 17 =

w perfodo de 15 a 20 minutos. El disolvente se elimina en-

tonces y el residuo se toma en base diluida. = = = =~ = = = =

Después de separar por filtracién el lﬂaterial inso
luble, la disolucién acuosa bdsica transparente se acidula
con 4cido clorhfdrico. E1l precipitado resultante se filtra y
se seca. ¥y se recristaliza a pa,rtir de acetonitrilo para pro-
porcionar N-(4-bromofenil) -3-bromo-5~carboxi—4, 6-dimetil~
pirid-a-ona. (2,25 g, 67,8%) que tiene un punto de fusién de
2482508, = = = = — m —m e m e mmmmm e .- =

Ejemplo 4

Preparacién de N—(4~clorofeml)-5-carboxi-6~metilpn.r1d-2—ona
(Compuesto 28, Tabla I)

(a) Se disuelve.beta-anilinocrotonato de etilo

(23,9 g) en benceno seco (200 ml) y se disponen en un matraz
bajo wna atmésfera de nitrégeno. Se disuelfre cloruro de
acriloflo (10 g) en mis benceno seco (200 ml) y se afiade go-
ta a gota por medio de otro embudo con entrada lateral duran
te el curso de 1,5 horas. la mezcla de reaccién se deja repo
sar a wnos 259 durante 1 hora y luego se vierte en agua y se
extrae con cloruro de metileno. La evaporacién del disolven-
te proporciona S5-carbetoxi~N-(4-clorofenil)-6-metil-3,4-dihi
dropirid-2-ona bruta (23,3 g) que tiene wn pwnto de fusién
de 124-62 (a partir de hexano/éter). = = = = = = = = = = =« -

(b) E1 éster (15 &) preparado en el anterior punto
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(a) se disuelve en clorobenceno (500 ml). Se afiade 2,3~diclg
ro=5,6~diciano=-1,4~benzoquinona (DDQ) (23,2 g) y la mezcla
se refluye durante 3 horas. Entonces se enfria la mezcla de
reaccién, se filtra y se diluye con un volumen igual de clo-
ruro de metileno y se lava exhaustivamente con bicarbonato
sédico acuoso diluido. El disolvente se elimina al vacfo y
el residuo de producto bruto se recristaliza a partir de hg

xano-&ter para proporcionar S5-carbetoxi-N-(4-clorofenil)-6-

" metilpirid-2-ona pura (8,3 g) que tiene un punto de fusién

(¢) La piridona (7,0 g) preparada en el anterior
punto (b) se suspende en hidréxido sédico acuoso al 5%
(200 ml). La mezcla se calienta en un bafio de vapor durante
1 hora, se enfria y se acidula con dcido clorhidrico acuoso
para proporcionar N-(4-clorofenil)-5-carboxi-6-metilpirid-

2-ona (4,0 g) que, cuando se recristaliza a partir de aceto-

‘nitrilo, tiene um punto de fusién de 271-32 con descomposi~

Los compuestos dé la férmula I son particularmente
Gtiles como gametocidas quimicos en cultivos de cereales, ta
leg como trigo, cebada, maiz, arroz, sorgo, mijo, avena, cen
teno y similares. Cuando se utilizan como gametocidas quimi-
cos, los compuestos producen eficazmente un alto grado de es
terilidad en las plantas tratadas, sin provocar una inhibi-

cién importante del crecimiento de las plantas tratadas. Los
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compuestos de la férmula I pueden también provocar oiras rag
puestas reguladoras del crecimiento de las plantas, tales cg
mo, por ejemplo, inhibiecién de la formacifn de semillas en
especles indeseables de monocotiledféneas para ei control de
malas hierbas, control del florecido, con_trol de la fructi-
ficacién e inhibicién de la formacién de semillas en espe-
cies no ceréales, control de la maduracién y otras respues-

tas correspondientes de regulacidén del crecimiento. - = = -

Cuando se utilizan como reguladores del crecimien-
to de las plantas, los compuestos de la férmula I se aplican
en cualquier éanjbidad que sea suficiente para determinar la
respuesta deseada de las plantas sin provocar ninguna res-
puesta indeseable o fitotéxica. Por ejemplo, cuando los com-
pueétos se ubtilizan como g'ametocidaé quixﬁicos, se aplican en
general a las plentas a tratar en una cantidad de umas 1/32
a was 20 libras (aprox., 1 libra = 0,453 kg) por acre
(aprox., 1 acre = 0,405 Ha) y preferentemente de wnas 1/8 g
wes 10 libras por acre. La cantidad de aplicacién variard
segin las especies de plantas que se traten, el compuesto

utilizado para el tratamiento y otfos factores andlogos, - -

Un método preferido de aplicar un compuesto de lg
férmula I como regulador del crecimiento de las plantas es .
por aplicarién foliar. Cuando se emplea este método, la ac-
tividad gé.metocida gse induce de la forma mis eficaz cuando

el compuesto se aplica antes de la miosis y preferentemente
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antes de la iniciacién floral. Los compuestos de ;a férmula
I pueden tembién aplicarse como tratamiento de semillas por
remojado de las semillas en una formulacién liquids que con
tenga el compueafo activo o por reﬁubrimiento de la semilla
con el compuesto. En aplicaciones de tratamiento de semi-
1llas, los compuestos se aplicardn de manera general en una
cantidaﬁ de unos 1/4 a wnos 10 kg por 100 kg de peso de semi
llas. Los compuestos pueden también aplicérse al suelo 0, en

cultivog de arroz, a la superficie del agua. = = = = = = « -

Los compuestos de la férmula I pueden utilizarse
como reguladores del crecimiento de las plantas, ya ses indi
vidualmente o en mezclas. Por ejemplo, pueden utilizarse en
combinacién con otros reguladores del crecimiento de las
plantas, tales como auxinas; giberellinas, morfactinas, agen
tes liberadores de etileno tales como etefon, piridonas, ci-
toquininas, hidrazuro maleico, 2,2-dimetilhidrazuro de 4cido
succinico, colinag y sus sales, clorurc (2-cloroetil)=-trime-
tilaménico, 4cido triyodobenzoico, cloruro tributil-2,4-di- .
clorobencilfosfénico, N=vinil-2~o0xazolidinonas poliméricas,
tri(dimetilaminoetil)fbsfato'y sus sales y 4cido N-dimetil- -
amino=-1,2, 3,6~tetrahidroftaldmico y sus sales, 4cido 2,3-di-
eloroisobutirico y sus sales y 3—(4-clorofenil)-6-metoxi-g¢
triacina-2,4~( 1H, 3H)=-diona. En algunas condiciones los com-
puestos de la férmula I pueden utilizarse ventajosamente con
otros productos quimicos agricélas tales como herbicidas,

fungicidas, insecticidas y bactericidas de las plantas. - -
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Un compuesto de la f£érmula I puede aplicarse al me
dio de crecimiento o a las plantas a tratar ya sea solo o,
como se hace generalmente, como componente de una composi-
cifn o formulacién reguladora del crecimiento que puede tam-
bién comprender wn vehfculo agricolamente aceptable. Por
"vehiculo agricolamente aceptable" se designa cualquier subg

tancia que puede utilizarse para disolver, dispersar o difun

dir wn compuesto en la composicién sin perjudicar la efica-

cia del compuesto y que por si mismo no tenga efecto perjudi
cial importante sobre el suelo, el equipo, las cosechas o el
ambiente ggricola. Pueden también utilizarse mezclas de los
compuestos de la férmula I en cualquiera de estas formulacig
nes. Las composiciones pueden ser formulaciones o disolucio-
nes s6lidas o lfquidas. Por ejemplo, los compuestos pueden
formilarse como polvos humectables, concentrados emulsiona-
bles, polvps finosg, formulaciones granulares, aerosoles o
concentrados en emulsién fluyente. En tales formulaciones,
los compuestos se extienden con wn vehiculo liquido o sélido

¥, cuando se desea, se incorporan surfactantes adecuados. -

En la solicitud de patente espafiola 467.543, que
corresponde a la solicitud de patenté norteamericana 776.394
presentada el 10 Marzo 1977, pueden hallarse detalles con
respecto a formulaciones adecuadas Yy a otras cuestiones acci

dentales relacionadas con la presente., = = = - e mm-—-

Los compuestos de la férmula I pueden aplicarse cg
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mo rociados por medio de métodos empleados cominmente, tales
como rociados hidréulicos convencionales, rociados aéreos y
polvds finos. Pars aplicaciones de bajo volumen se utiliza
normalmente una disolucién del compuesto. La dilucidn y el
volumen de aplicacifén dependerdn usualmente de factores ta-
les como el tipo del equipo empleadd, el métodd de aplica-
clén, el 4rea a tratar y el tipo y la etapa de desarrollo

del cultivo que se tratee « = @ «w = = - - - - -~ - - -

Los datos de 15 siguiente Tablé II presentan la ac
tivided gametocida de los compuestos tipicos de la férmula I

¥y estos datos se obtuvieron por medio del siguiente proceso.

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 un
medio estéril de 3 partes en peso de suelo y 1 parte en peso
de humus. Lag plantas se hacen crécer bajo condiciones de
dfa corto (9 horas) durante las primeras 4 semanas para obtg
ner un buen crecimiento vegetativo antes de la iniciacién '
floral. Entonces las plantas se pasan a condiciones de dia
largo (16 horas) que se proveen por medio de luces de gran
intensidad en el invernadero. Las plantas se fertilizan a
las 2, 4 y 8 semznas después de plantadas con un fertiligan-
te (16% de N, 25% de P y 16% de K) soluble en agua a wa do-
sis de una cucharada de té (aprox., 5 ml) por galén US
(aprox., 1 galén US = 3,79 1) de agua, se pulverizan frecuen
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temepte con el insecticida vendido bajo la marca Isotox, pa-

ra el control de 4fidos y se espolvoresn con azufre para el

control del mildiu pulverulento. = = = = = = = = = = = = = «

Los compuestos de ensayo se aplican foliarmente a
las plantas hembra con aristas cuando estas plantas alcanzan
el estado de brotado de las hojas superiores (etapa 8 de la
escala de Feekes). Todos los compuestos se aplican con un vQ
lumen de vehfculo de 50 galones US/acre que contiene un sur~
factante, tal como el vendido bajo la marca Triton X-100, a

una dosis de 2 onzas/acre (aprox., 1 onza = 28,3 g)e = = = =

Después del brotado de las inflorescencias pero an
tes de la antesis, se embolsan de 4 a 6 inflorescencias por
macete para impedir el cruzado externo. A los primeros sinto
mas de apertura de las flores se polinizan cruzadamente dos
inflorescencias por maceta, utilizando el método de aproxima
cién, con el antecesor macho sin aristas. Tan pronto como
las semillas resultan claramente visibles, se mide la longi=-
tud de la inflorescencia y se cuentan las semillas por inflg
rescencia tanto en las inflorescencias embolsadas como en '
las cruzadas. Entonces puede calcularse la esterilidad macho
como inhibicién porcentual de semillas que se hallan en las
inflorescencias embolsadas de las plantas tratadas. Después
de la madurez, las semillas de las inflorescencias cruzadas

se plantan para la determinacién de la hibridacién porcen-

fugle = = ~ = = == = = - ———— B e
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La esterilidad porcentual se calcula a partir de
las siguientes férmulags: = ~ = =« = = = = - - - - - -
S "St

S x 100

Esterilidad porcentual =
¢

S, = semillas/inflorescencia en inflorescencias embolsg

5e des de plantas de CONHIOl = = = = = = = = = = = -
5, = semillas/inflorescencia en inflorescencias embolsa
das de plantas tratadag, = = = = = = = = -

La Tabla II resume los resultados tipicos obteni-
dos en la valoracifn de los compuestos de la férmula I. Los

10. | gulones indican que no se realizé determinacién de valor. -
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Esterilidad % (a las libras/acre indicadas)

>
IK:
=<}
@
e~
o
-

| /2 1/4 1/8

4-C1 H H ~ 100 100 100, 96 = - -

4=C1 H Na 100 100 100 1100 92 52 =

H H H 22 0 4 6 - - -

H H Na 46 0o 13 8 - - -

4=CH, H H 21 0 0 14 13 12 2
4-CH, H. Na 0 0 0 14 11 2 3
3,4-3iC1 H H 98 93 8 12 20 16 12
3,4-diCL -~ H Na 96 91 33 22 25 21 4
4-F H H 0 0 0 9 0 24 13
4~F H Na 0 0 0 2 7 18 15
3-Cl H H 4 0 0 0 3 3 2
3-Cl H Na 0 2 0 - - - -

4-CH4,3-CL H H 6 4 0 19 0 - -

4~CHyy3-C1  H Na 0 2 1 0 1 6 -

4~0CH, H H 56 18 2 9 - - -

4-0CH, H Na 54 31 0 3 - - -

4~CF 3 H H 15 3 - - - -

4~CF, H Na 0 3 0 0 1 - -

4~Br H H 100 100 100 = - - -

4-Br H Na 100 100 100 100 100 100 100

4-Cl naftilo H H 2 - - - - - -
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PABLA II (cont.)

X Y R__ 8 4 2 1 /2 1/4 1/8
4~Cl naftilo H Na 14 4 0 0 - - -
4-C1 Br H 9 T 9 16 13 = -
4-C1l Br Na 15 13 13 20 13 - -
4~Br Br H - - - — - - -
4~-Br Br Na 100 99 89 43 25 - -
4--Br H 02H5 100 - 100 - 100 - 100
H
Y 7 I C02R
N
0 CH3
4=Cl H H 100 88 49 19 - - -
4~Cl H Na 100 100 90 39 - - -

A los efectos consiguientes se declaran de novedad
y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de sobera-

nia, las reivindicaciones que siguen. = = = = = = = = = = «
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REIVINDICACIONES

1.= Método de mejorar la produccién comercial de

cultivos ds plantas, por medio del uso de medios mecdnicos,

caracterizado porque comprende 15.5 etapas s = = = « = o= =

(1) cargar un dispositivo de diseminacién mecénica
o wn receptdculo de inmersién con wna composicién
reguladora del crecimiento de las plantas que con-
tiene como ingrediente activo por lo menos wna 2-
piridona substituida y wn vehfculo agricolamente

aceptable para el ingrediente activoy = = = = = =

(2) utilizar el dispositivo de diseminacién mecéni
ca 0 el receptdculo de inmersién cargados para
aplicar lag composicién reguladora a la plenta, al
habitat de las plantas o a las semillas de las

(3) recoger mecénicamente la cosecha de las plen-

tas cuyo crecimiento se ha regulado, = = = = = = «

(4) escogiéndose como 2-piridona substituida un

compueStOG.elai;Grmxla------.-------

(1)
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_ en la cual R' 5 alqUilo, = = = = = = = = = = = = = = = = —
; A R? es carboxi (o wna sal agricolamente aceptable
' del mismo) 0 carbalcoXi, = = = = = = = = = = = =
3 es hidrégeno o alquiloy = = = = = = = --— -
5e R4 es hidrégenoc, alquilo o halfgeno y = = = = = ~

R5 es un grupo arilo opcionalmente substituido. =

2,~ Método segn la reivindicacibén 1, caracteriza-

doporque"'""""'"""’"“"““m--—- —————— - -
R! es alquilo (c1-c4), -------------
’ 2

10, R® es carboxi (o una sal agricolamente aceptable

del mismo) o carb(c1-c4)aleoxi, - -
B3 es hidrégeno o alquilo (C,~C,), = = = = = - =
rY es hidrégeno, alquilo (01—04) o halégeno y - -

_ R5 es fenilo, naftilo o fenilo que tiene wmo o

15. dos de iguales o diferentes substituyentes elegi~
dos de entre halégeno, alguilo (01—04), alcoxi

(01—04), trifluometilo y nitro, = = = = = = = « -

3.~ Método segin la reivindicacién 2, caracteriza-

do porque R2 es carboxi o una sal agricolamente aceptable
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Qel MiSMOe = ~ = = = = = = = e = - = - m == ——-———— - '

4.~ Método seglin la reivindicacién 3, caracteriza-

do porque R1 es metilo y R4 es hidrégeno, = = = = = = = = =

5.~ Método segin la reivindicacién 4, caracteriza-

do porque R3 es'metilo. ------------------

6.~ Método segin la reivindicacién 5, caracterlza-

do porque R5 es fenilo substituido con halbgenos = = = = = «

Te= Método segin la reivindiéacién 6, caractériza—
do porque R’ €8 4=-halofenilos = = = = « - - - - - - - -

8.~ Método segin la reivindicacién 4, caracteriza-

do porque R3 es hidrlgeno, = = = = = ~ - —-- -

o

94~ Método segiin la reivindicacién 3, caracteriza-

do porque R' es metilo y R? es haldgenoe = = = = = = = = = =

10.~ Método segin la reivindicacién 9, caracteriza

do porque R3 s MNetiloe = = @ = = = = - -_---- - - - - -

11.~ Método segln la reivindicacién 10, caracteri-

zado porqgue R4 €8 Dromoe = = = = = = - - - - - - - -

12,~ "METODO DE MEJORAR LA PRODUCCION COMERCIAL
DE CULTIVOS DE PIANTAS": =~ = = = = = = = = = = = =
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Todo ello conforme se describe ¥y reivindica en la
presente memoria que consta de treinta hojas, foliadas y me-

canografiadas por una sola de sus caras.

wADRID 1§ JUL. 1978
F A M. CURELL SUROL
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