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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte plantevakstregule-
rende 2-pyridoner, navnlig til fremkaldelse af hankgnssterilitet i plan-
ter af kornsorter samt en fremgangsmide til regulering af plantevakst i

en kornplante.
De plantevekstregulerende 2-pyridener ifglge opfindelsen er ejen-
dommelige ved, at de har den almene formel '

R3
4 2
R R
= I (I)
Z SN gl
0] 1
R5

hvori

R1 betegner C(1_4)a1ky1

R2 betegner carboxy (eller et agronomisk acceptabelt salt deraf) eller
carb(C1_4)a1koxy,

Ri betegner hydrogen eller (Cl_q)alkyl,

R betegner hydrogen, (01_4)a1ky1 eller halogen, og

R5 betegner phenyl substitueret med 1 eller 2 ens eller forskellige
substituenter udvalgt blandt halogen, (C1_4)a1ky1, (C1_4)a1koxy 0g
trifluormethyl, eller napththyl substitueret med op til to ens el-
ler forskellige halogenatomer.

Fra beskrivelsen til US patent nr. 3.761.240 kendes forbindelser
med gametocid virkning, som til forskel fra forbindelserne ifglge opfin-
delsen har en carboxygruppe eller et derivat deraf i 3-stillingen i ste-
det for i 5-stillingen. De kendte forbindelser har imidlertid den bi-
Virkning, at de frembringer en betydelig akslangdeinhibering. Det har o-
verraskende vist sig, at denne bivirkning i form af akslengdeinhibering
praktisk taget undgds, ndr carboxygruppen eller derivatet deraf flyttes
fra forbindelsernes 3-stilling til deres 5-stilling.

Blandt 2-pyridonerne med formel I foretrzkkes de forbindelser,
hvori R5 betegner phenyl substitueret med 1 eller 2 halogenatomer. Spe-
cielt foretrukne er de forbindelser, hvori R1 betegner methyl, R2 be-
tegner carboxy eller et alkalimetalsalt deraf, R3 betegner hydrogen el-
Ter methyl, R4 betegner hydrogen, og R5 betegner phenyl substitueret med
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chlor eller brom, navnlig 4-bromphenyl.

Opfindelsen angar desuden en fremgangsmade til regulering af plan-
tevekst i en kornplante, som er ejendommelig ved, at man tilfgrer den
voksende plante, plantefrgene eller plantelokaliteten en effektiv mengde
af en forbindelse med den almene formel I. Forbindelsen tilfgres for-
trinsvis den voksende plante forud for meiose og i en mengde, der er
effektiv til at fremkalde hankgnssterilitet i planten.

Nar R2 betegner et salt af en carboxygruppe, kan et alkalimetal, et
jordalkalimetal eller et overgangsgruppemeta] tilvejebringe kationen.
Kationen kan ogsd vare ammonium eller substitueret ammonium. Represen-
tative metalsaltkationer indbefatter a]ka]imeta]katibner, sdsom natrium,
kalium, Tithium eller Tignende, jordalkalimetalkationer, sasom calcium,
magnesium, barium, strontium eller lignende, eller tungmetalkationer,
sasom zink, mangan, cupri, cupro, ferri, ferro, titan, aluminium eller
lignende. Blandt ammoniumsaltene er sadanne, hvori ammoniumkationen har
formlen NZIZZZ3Z4, hvori hvert Zl, Zz, 23 og Z4 individuelt betegner et
hydrogenatom, en hydroxygruppe, en (01_4)a1koxygruppe, en (C1_30)31ky1'
gruppe, en (C3_8)a1keny1gruppe, en (C3_8)a1kynylgruppe, en (Cz_g)hydro-
xyalkylgruppe, en (Cz_s)alkoxyalkylgruppe, en (Cz_e)aminoalkylgruppe, en
(CZ_G)ha1ogena1ky]gruppe, en substitueret eller usubstitueret phenyl-
gruppe, en substitueret eller usubstitueret phenylalkylgruppe med op til
4 carbonatomer i alkyldelen, en amino- eller alkylsubstitueret amino-
gruppe, eller to vilkdrlige af grupperne Zl, Zz, 23 0g Z4 kan sammen med
nitrogenatomet danne en 5- eller 6-leddet heterocyklisk ring, eventuelt
med indtil et yderligere heterooxygen-, nitrogen- eller svaviatom i_
ringen, og fortrinsvis en mettet ring, sasom en piperidin-, morpholin-,
pyrrolidin- eller piperazinring eller Tignende. Eller tre vilkarlige af
grupperne Zl, ZZ, Z3 og Z4 kan sammen med nitrogenatomet danne en 5- el-
ler 6-leddet aromatisk heterocyklisk ring, sasom en pyrazol- eller pyri-
dinring. Nar ammoniumgruppen indeholder en substitueret alkyl-, substi-
tueret phenyl- eller substitueret phenylalkylgruppe, vil substituenterne
sedvanligvis vare udvalgt blandt halogenatomer, (Cl_ 8)a1kylgrupper,
(C1_4)a1koxygrupper, hydroxygrupper, nitrogrupper, trifluormethylgrup-
per, cyanogrupper, aminogrupper, (01_4)a1ky1thiogrupper og lignende. Sa-
danne substituerede phenylgrupper har fortrinsvis op til 2 sadanne sub-
stituenter. Reprasentative ammoniumkationer indbefatter ammonium, dime-
thylammonium, 2-ethylhexylammonium, bis{2-hydroxyethy1)ammonium, tris(2-
hydroxyethy1)ammonium, dicyclohexylammonium, t-octylammonium, 2-hydroxy-
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ethylammonium, morpholinium, piperdinium, 2-phenethylammonium, 2-methyl-
benzylammonium, n-hexylammonium, triethylammonium, trimethylammonium,
tri(n-butyl)ammonium, methoxyethylammonium, diisopropylammonium, pyridi-
nium, diallylammonium, pyrazolium, propargylammonium, dimethylhydrazi-
nium, hydroxyammonium, methoxyammonium, dodecylammonium, octadecylammo-
nium, 4-dichlorphenylammonium, 4-nitrobenzylammonium, benzyltrimethylam-
monium, 2-hydroxyethyldimethyloctadecylammonium, 2-hydroxyethyldiethyl-
octylammonium, decyltrimethylammonium, hexyltriethylammonium, 4-methyl-
benzyltrimethylammonium og Tignende.

Blandt substituenterne, som R5 kan indeholde og som kan vi&re ens
eller forskellige, er alkylgrupper med op til 4 carbonatomer, alkoxy-
grupper med op til 4 carbonatomer, halogenatomer, sasom fluor-, chlor-,
brom- og iodatomer, og trifluormethylgrupper.

De mest foretrukne substituenter er halogenatomer, fortrinsvis med
mindst ét i 4-stillingen, (01_4)a1ky1grupper, fortrinsvis 4-methyl,
(C1_4)a1koxygrupper, fortrinsvis 4-methoxy og trifluormethylgrupper,
fortrinsvis 4-trifluormethyl.

Typiske forbindelser med formel I omfatter:
N-(4-ch1orpheny1)-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-z—on,
N-(3—ch10rpheny1)-5—carboxy-4,6-dimethy1pyrid—2-on,
N-(4—brompheny1)-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-z-on,
N-(2-chlorpheny1)—5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-z-on,
N-(4-iodpheny1)-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid—z-on,
N-(2-f1uorpheny1)—5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-z-on,
N-(4-trif1uormethy1pheny1)-5-carboxy—4,6—dimethy1pyrid-Z—on,
N—(4-methoxypheny1)-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-2—on,

N- (4-chlorpheny1)-5-carboxy-6-methylpyrid-2-on,
N-(3-ethoxypheny1)-5-carboxy-6—methy1pyrid—z-on,
N-(4-methy1pheny1)-5-carboxy-6;methy1pyrid-z-on,
N-(3,4-dich10rpheny1)-5-carboxy-6-methy1pyrid-z-on,
N-(4-methy1-3-ch1orpheny1)-5-carboxy-6-methy1pyrid-z-on,
N-(4-ch1orpheny])-5-carboxy-3,4,6—trimethy1pyrid-2-on,
N-(4-brompheny1)-5-carboxy-4,6-diethy1pyrid-z-on,
N-(4-ch1orpheny1)-5—carboxy-4,6-diethy1pyrid-z-on,
N-(4-brompheny])-5-carboxy-4,6—d1propy1pyrid-z-on,
N-(4-ch10rpheny1)-5-carboxy-4—ethy1-6—methy1pyrid—2-on,
N-(4-trif1uormethy1pheny1)—5—carboxy-6-ethy1—4—methy1pyrid-2-on,
N—(4-ch1orpheny1)-5—carboxy-6-ethy]pyrid—Z—on,
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N- (4-brompheny1)-5-carboxy-6-propylpyrid-2-on, -
N—(4—ch1orpheny1)-5-carboxy—3,6-dimethy1pyrid-z-on,
N-(4-trif1uormethy]pheny1)-5-carboxy-3,6-dimethy1pyrid—z-on,

N- (4-brompheny1)-5-carboxy-6-methylpyrid-2-on,
N-(3,4-dichlorpheny1)-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid—z-on,
N-(2-ch1or-4-methy1pheny])-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-2-on,
3—brom—N-(4-ch10rpheny1)-5-carboxy—4,6-dimethy]pyrid—Z—on,
3-brom-N-(4—f1uorpheny1)-5—carboxy-4,6-dimethy1pyrid-z—on,
3-ch1or-N-(2,4-dich10rpheny1)-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-2-on,
3-f1uor-N—(3-ch10rpheny1)-5-carboxy-4;6-dimethy1pyrid—Z—on,
3-brom-N—(4-trif1uormethy]pheny])-5—carboxy-6-methy1pyrid-z-on, 0g agro-
nomisk acceptable salte af ovennzvnte syrer,
N-(4-ch1orpheny])-5-carbomethoxy—4,6-dimethy1pyrid—2-on,

N- (4- fluorpheny1)-5-carbethoxy-4,6-dimethylpyrid-2-on,
N-(3-methy1pheny1)-5—carbobutoxy-4,6-dimethy1pyrid—2—on og
N-(3,4-dich10rpheny1)—5-carbethoxy-6-methy1pyrid-Z-on.

Skgnt forbindelserne med formel (I) kan fremstilles ved hjzlp af en
i og for sig kendt fremgangsmide, f.eks. som beskrevet i Titteraturen
ti1 fremstilling af analoge forbindelser, er der i det efterfglgende an-
fért bekvemme reaktionsveje.

Ved en fgrste fremgangsmade kondenseres et syrechlorid med formlen

(I1):
6

RS R
:>>=====4< (II)

H cocl1

hvori R6 betegner et hydrogenatom eller en alkylgruppe, o0g R3 har den
ovenfor definerede betydning, med en enamin med formlen (III):

1
RO,C R
N/
(III)
/ N\ o5
HR
hvori R betegner (01_4)a1ky1, 0g R1 0g R5
betydning, til frembringelse af en dihydropyridon med formlen (IV):

har den ovenfor definerede
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o7 N Tl

hvori R, Rl, R3, R5 0g R6 har den ovenfor definerede betydning. Denne
omsztning gennemfgres sadvanligvis i et inert oplgsningsmiddel, sasom
ethylether, methylenchlorid, benzen eller toluen, ved en temperatur pa o
- 100°C. Dihydropyridonen dehydrogeneres dernest i nazrverelse af et de-
hydrogeneringsmiddel, sdsom 2,3-dich1or-5,6-dicyano-1,4-benzoquinon el-
ler en lignende quinon, palladium pa trekul eller N-bromsuccinimid. De-
hydrogeneringsreaktionen gennemfgres sedvanligvis i et inert oplgsnings-
middel, sisom benzen, xylen eller chlorbenzen, og ved en temperatur pa
50°¢C - 250°C til dannelse af en pyridon med formlen v):

23
R6 O,R
=z 2 (v)
0 N R
15
R

hvori R, Rl, R3, R5 og R6 har den ovenfor definerede betydning. Esteren
kan derefter omdannes til den tilsvarende syre eller det tilsvarende
salt ved konventionel hydrolyse, f.eks. ved anvendelse af et middel, sa-
som natrium- eller kaliumhydroxid, kalium eller lignende, ved omgivel-
sestemperatur eller forhgjet témperatur pa op til 100°c.

Ved en anden reaktionsvej, som fgrer ti1 forbindelser ifglge opfin-

delsen, omszttes en pyron med formlen (VI):

/- O,R (VI)
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hvori R, R1 og R3 har den ovenfor definerede betydning, med en amin med

formlen (VII):

NH,-R° (VII)
hvori R5 har den ovenfor definerede betydning. Denne omsztning gennem-
fores sadvanligvis i nervarelse af en syrekatalysator, sdsom p-toluen-
sulfonsyre, methansulfonsyre, saltsyre eller svovisyre, i et inert op-
1gsningsmiddel, sdsom chlorbenzen, toluen, xylen eller cumen, eller ved
anvendelse af 50% vandig eddikesyre som reaktionsmedium, til dannelse af
en pyridon med formlen (VIII):

3
R
(VIII)
V% CO,R
o? N R
5

hvori R, Rl, R3 og R5 har den ovenfor definerede betydning. Omsztningen

gennemfgres sedvanligvis ved en temperatur pa 50°C - 250°C. Den fri syre
og dens salte kan derefter fremstilles ved konventionelle teknikker.

Forbindelserne med formel I, hvori R4 betegner et halogenatom, kan
fremstilles ved at omsattte tilsvarende 4-pyridoner, hvori R4 betegner
et hydrogenatom, med et halogeneringsmiddel, sasom brom, chlor, sulfu-
rylbromid eller sulfurylchlorid. Denne omsztning gennemfgres sedvanlig-
vis i et passende inert oplgsningsmiddel, sdsom ethylenchlorid eller
methanol og ved en temperatur pd 0 - 100°c.

Fremstillede, illustrerende forbindelser med formel I er anfert i
tabel I nedenfor, som ogsd indeholder smeltepunkter og grundstof-
analyser. De efter tabel I anfgrte udfgrelseseksempler viser fremstil-
Tingen af nogle af forbindelserne i tabel I. I disse eksempler er alle
temperaturer i °C, og dele og procenter pd vagtbasis, med mindre andet
er anfert.
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TABEL I
R
Grundstofanalyse (beregnede
Forbin- verdier gverst, fundne vear-
delse dier nederst)
nr. X R  Smp. C H N X
1 4-C1 H 358-9 60,55 4,36 5,06 12,77
' 60,85 4,42 4,99 13,07
2 4-C1 Na >300 56,10 3,70 4,67 11,83
55,29 3,78 4,73 11,65
3 H H 250-1 69,12 5,39 5,76 -
69,57 5,40 5,61 -
4 H Na >300 63,39 4,56 5,28 -
61,54 4,78 5,18 -
5 4-CH3 H 238-40 70,02 5,88 5,45 -
70,14 6,02 5,29 -
6 4-CH3 Na >300 64,51 5,05 5,02 -
63,45 5,18 5,09 -
7 3,4-diCl H 276-7 53,87 3,55 4,49 22,72
. 54,02 3,54 4,32 22,68
8 3,4-diCl Na 296-7 50,32 3,02 4,19 21,22
45,25 3,17 4,05 21,40
9 4-F H 260-1 64,36 4,63 5,36 7,27
63,89 4,59 5,53 7,07
10 4-F Na >300 59,36 3,92 4,95 6,71
58,83 3,88 5,03 4,95
11 3-C1 H 254-5 60,55 4,36 5,04 12,77
60,03 4,31 5,05 13,63
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TABEL I (fortsat)
Grundstofanalyse (beregnede
Forbin- vardier gverst, fundne var-
delse dier nederst)
nr. X Y R _Smp. C H N X
12 3-C1 H Na >300 56,10 3,70 4,67 11,83
53,57 3,75 4,46 11,45
13 4—CH3,3—C1 H H 247-51 61,75 4,84 4,80 12,16
61,61 4,88 5,27 12,24
14 4-CH3,3—C1 H Na >300 54,29 4,56 4,22 10,66
54,88 4,23 4,39 11,05
15 4-0CH3 H H 219-21 65,92 5,53 5,13 -
65,52 5,39 5,18 -
16 4-0CH, H Na 295-8 - - - -
17 4-CF3 H H 230-2 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-C1 naph- H H 264-6 65,96 4,31 4,27 10,82
thyl 65,68 4,27 4,41 11,03
22 4-C1 naph- H Na >300 - - - -
thyl
23 4-Cl Br H 243-6 47,14 3,11 3,93 -
47,65 3,13 4,29 -
24 4-C1 Br Na >220 - - - -
25 4-Br Br H 248-50 41,92 2,77 3,49 39,85
42,06 2,72 3,91 40,33
4-Br Br Na 290 - - - -

26
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TABEL I (fortsat)
Grundstofanalyse (beregnede
Forbin- vardier gverst, fundne var-
delse dier nederst)
nr. X Y R __ Smp. C H N X
27 4-Br H CZHS 129-30 54,87 4,61 4,00 22,82
54,97 4,69 3,98 23,33
H
Y\\// CO,R

28 4-Cl H H 271-73 59,21 3,82 5,31 13,45
59,17 3,76 5,71 13,49

Eksempel 1
Fremstilling af N-(4-chlorpheny1)-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-z-on

(forbindelse 1, tabel I)

(a) 4-chloranilin (48,4 g), p-toluensulfonsyre (4,7 g) og ethyl-
isodehydracetat (65 g) suspenderes i cumen (260 m1). Reaktionsblanding-
en bringes til tilbagesvaling, og vand opsamles i en Dean-Stark falde.
Efter 18 timers forlgb afkgles reaktionsblandingen og vaskes med fortyn-
det saltsyre til fjernelse af overskydende 4-chloranilin. Cumen fjernes
dernest i vakuum, hvorved den rd 5-carbethoxy-N- (4-chlorphenyl)-4,6-di-
methylpyrid-2-on efterlades som en mgrkebrun olie.

(b) Den under (a) ovenfor fremstillede ra ester suspenderes i en
oplgsning fremstillet ved blanding af methanol (500 m1), vand (500 ml)
og 50% vandig natriumhydroxid (50 g). Suspensionen tilbagesvales i 6
timer. Oplgsningsmidlet fjernes dernast i vakuum og erstattes med vand
(1000 m1). Uoplgseligt materiale frafiltreres og bortkastes. Det klare,
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vandige lag geres dernast surt med saltsyre, og det resulterende bund-
fald frafiltreres og terres til frembringelse (efter omkrystallisation
fra acetone) af 55 g produkt, N-(4-ch1orpheny1)—4,6-dimethy1pyrid-2-on-
5-carboxylsyre, med et smeltepunkt pa 258-9° (dek.).

Eksempel 2
Fremstilling af N-(4-brompheny1)-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-z-on

(forbindelse 19, tabel I)

Ethyldehydracetat (20 g, 0,102 mol) og 4-bromanilin (19,3 g, 0,112
mol) oplgses i 50% vandig eddikesyre (100 m1). Blandingen tilbagesvales
i 12 timer, oplgsningsmidiet fjernes, og den ra ester isoleres som en
brunlig olie.

Den ovenfor isolerede ra ester opvarmes i 6 timer med 300 g 5% NaOH
i 1:1 methanol/vand. Blandingen afkgles, fortyndes med vand (100 ml) og
filtreres til fjernelse af uoplgseligt materiale. En del af methanolen
fjernes i vakuum, og en yderligere portion vand tilsettes. Den klare
basiske oplgsning ggres sa sur, og det resulterende bundfald frafiltre-
res og térres. Omkrystallisation fra acetonitril giver ren N-(4-brom-
phenyl)-5-carboxy-4,6—dimethy1pyrid-2-on (5,3 g, 16,1% udbytte) med et
smeltepunkt pa 244-6° (dek.).

Eksempel 3
Fremstilling af N-(4-brompheny1)-3-brom-5-carboxy-4,6-dimethy1pyrid-2-on

(forbindelse 25, tabel I)

Natrium N-(4-brompheny1)-4,6-dimethylpyrid-2-on- -5-carboxylat (285 g
0,00828 mol) oplgses i ter methanol (50 ml). Brom (1,59 g, 0,00994 mol,
1,2 zkvivalenter) oplgses i methanol (50 ml) og szttes langsomt drabev1s
til1 den kraftigt omrgrte saltopigsning i Tgbet af et tidsrum pa 15 - 20
minutter. Oplgsningsmidiet fjernes dernast, og remanensen tages op i
fortyndet base.

Efter frafiltrering af det uoplgselige materiale géres den klare
basiske vandige oplgsning sur med saltsyre. Det resulterende bundfald
frafiltreres og tgrres og omkrystalliseres fra acetonitril til frem-
bringelse af N-(4-bromphenyl)-3-brom-5- carboxy -4,6-dimethylpyrid-2-on
(2,25 g, 67;8%) med et smeltepunkt pa 248- 250°.




10

15

20

25

30

35

DK 1583508B

11

Eksempel 4
Fremstilling af N-(4-chlorphenyl)—5—carboxy-6-methy1pyrid-z—on

(forbindelse 28, tabel I)

(a) Ethyl-g-anilinocrotonat (23,9 g) oplgses i tar benzen (200 ml)
og anbringes i en kolbe under nitrogenatmosfare. Acryloylchlorid (10 g)
oplgses i yderligere tgr benzen (200 m1) og tilsettes drabevis via en
sidearm-tilsztningstragt i 1gbet af 1 1/2 time. Reaktionsblandingen hen-
star ved ca. 25° i 1 time og hzldes derefter i vand og ekstraheres med
methylenchlorid. Afdampning af oplgsningsmidlet giver ra 5-carbethoxy-N-
(4- ch]orpheny]) -6-methy1-3,4-dihydropyrid-2-on (23,3 g) med et smelte-
punkt pa 124- 6° (fra hexan/ether).

(b) Den under (a) ovenfor fremstillede ester (15 g) op1¢ses i
chlorbenzen (500 m1). 2,3-dichlor-5,6-dicyano- 1,4-benzoquinon (DDQ)
(23,2 g) tilsettes, og blandingen tilbagesvales i 3 timer. Reaktions-
blandingen afkgles dernast, filtreres og fortyndes med et lige sa stort
volumen methylenchlorid og vaskes udtgmmende med fortyndet vandig natri-
umbicarbonat. Oplgsningsmidlet fjernes i vakuum, og raproduktremanensen
omkrystalliseres fra hexan-ether til frembringelse af ren 5-carbethoxy-
N- (4-chlorpheny1)-6-methylpyrid-2-on (8,3 g) med et smeltepunkt pa 53-
2°.

(c) Den under (b) ovenfor fremstillede pyridon (7,0 g) suspenderes
i 5% vandig natriumhydroxid (200 ml). Blandingen opvarmes pa dampbad i 1
time, afksles og ggres sur med vandig saltsyre til1 frembringelse af N-
(4-chlorpheny1)-5-carboxy-6- methylpyrid-2-on (4,0 g), som omkrystalli-
seret fra acetonitril har et smeltepunkt pa 271- 3% med dekomponering.

Forbindelserne med formel I er serligt egnede som kemiske gameto-
cider ved cerealieafgrgder, sisom hvede, byg, majs, ris, durra, hirse,
havresorter, rug og lignende. Anvendt som kemiske gametocider inducerer
forbindelserne effektivt en hgj grad af sterilitet i de behandlede
planter uden at forarsage vekstinhibering af betydning hos de behandlede
planter. Forbindelserne med formel I frembringer ogsd andre plantevekst-
regulerende reaktioner, sdsom f.eks. inhibering af frgdannelse hos ugn-
skede monocotarter til regulering af ukrudtsgres, regulering af blom-
string, regulering af frugtsztning og inhibering af frgdannelse i ikke-
cerealiearter, regulering af modning og andre beslegtede vakst-
regulerende reaktioner.

Forbindelserne med formel I tilfgres, ndr de anvendes som plante-
vekstregulerende midler, i enhver mengde, som vil vare tilstrakkelig til
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at bevirke den gnskede plantereaktion uden at fordrsage nogen ugnsket
eller phytotoxisk reaktion. F.eks. tilferes forbindelserne, nar de an-
vendes som kemiske gametocider, almindeligvis planterne, som skal be-
handles i en mengde pd ca. 0,035 til ca. 22,4 kg/ha, og fortrinsvis ca.
0,14 til1 ca. 11,2 kg/ha. Mengden, der tilfares vil variere i afhengighed
af plantearterne, som behandles, forbindelsen, der anvendes til behand-
lingen og lignende faktorer.

En foretrukket metode til tilfgrsel af en forbindelse med formel I
som plantevakstregulerende middel er ved bladtilfersel. Nar denne metode
benyttes, frembringes gametocid aktivitet mest effektivt, nar forbindel-
ser tilferes forud for meiose og fortrinsvis efter blomsterinitiering.
Forbindelserne med formel I kan ogsd tilferes i form af en frgbehandling
ved udblgdning af frgene i et flydende preparat indeholdende den aktive
forbindelse eller ved overtrzkning af frgene med forbindelsen. Ved frg-
behandlingstilfgrsel vil forbindelserne sedvanligvis blive tilfert i en
mengde pa ca. 1/4 til ca. 10 kg pr. 112 kg frg. Forbindelserne kan ogsa
tilfgres jorden eller ved risafgreder vandoverfladen. .

Forbindelserne med formel I kan anvendes som plantevekstregulatorer
enten enkeltvis eller i blanding. De kan f.eks. anvendes i kombination
med andre plantevekstregulatorer, sdsom auxiner, gibberelliner, morphac-
tiner, ethylen-afgivende midler, sdsom ethephon, pyridoner, cytokininer,
maleinsyrehydrazid, ravsyre-2,2-dimethylhydrazid, cholin og dets salte,
(2—ch1orethy1)-trimethy]ammoniumch1orid, triiodobenzoesyre, tributyl-
2,4-dichlorbenzylphosphoniumchlorid, polymere N-vinyl-2-oxazolidinoner,
tri(dimethylaminoethyl)-phosphat og dets salte og N-dimethylamino-
1,2,3,6-tetrahydrophthalamidsyre og dens salte, 2,3-dichlorisosmgrsyre
og dens salte og 3—(4-ch10rpheny1)-6-methoxy—s-triazin—2,4—(1H,3H)-dion.
Under visse betingelser kan forbindelserne med formel I med fordel an-
vendes sammen med andre jordbrugskemikalier, sdsom herbicider, fungi-
cider, insekticider og plantebaktericider.

En forbindelse med formel I kan tilferes vakstmediet eller planter-
ne, som Skal behandles, enten i sig selv eller som det almindeligvis
sker, som komponent i et vakstregulerende preparat eller sammensatning,
som ogsd omfatter en agronomisk acceptabel barer. Med "agronomisk accep-
tabel bzrer" menes enhver substans, som kan anvendes ti1 oplgsning, dis-
pergering eller spredning af en forbindelse i praparatet uden at svakke
effektiviteten af forbindelsen, og som i sig selv ikke har nogen skade-
1ig virkning af betydning pd jorden, apparaturet, afgrgderne eller det
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agronomiske milieu. Ogsa blandinger af forbindelser med formel I kan an-
vendes i en hvilken som helst af disse sammensztninger. Przparaterne kan
vere af enten fast eller flydende sammensztning, eller de kan vare op-
1gsninger. F.eks. kan forbindelserne formuleres som befugtelige pulvere,
emulgerbare koncentrater, puddere, granulater, aerosoler eller letflyd-
ende emulsionskoncentrater. I sidanne sammensztninger strekkes forbind-
elserne med en flydende eller fast barer, og om gnsket inkorporeres pas-
sende overfladeaktive midler.

Detaljer vedrgrende egnede sammensztninger og andre oplysninger,
som er relevante for den foreliggende opfindelse, kan findes i dansk
patentansggning nr. 1060/78, som svarer til U.S.A. patentansggning nr.
776.394, der er indleveret den 10. marts 1977.

Forbindelserne med formel I kan tilfgres som sprgjtemidier ved al-
mindeligt anvendte metoder, sasom i form af konventionelle hydrauliske
sprgjtemidler, forstgvede sprgjtemidler og puddere. Ved Tav-volumen til-
forsler anvendes sadvanligvis en oplgsning af forbindelsen. Fortyndingen
og tilferselsvolumenet vil sadvanligvis afhange af sddanne faktorer som
typen af udstyr, der anvendes, tilfgrselsmiaden, arealet, som skal be-
handles, og typen og udviklingsstadiet af afgrgden, som skal behandles.

De i tabel II nedenfor anfgrte data viser gametocid aktivitet af
typiske forbindelser med formel I. Disse data opndedes ved hjzlp af
felgende fremgangsméde.

En stakvarietet (Fielder) og en stakfri varietet (Mayo-64) af var-
hvede plantedes i en mengde pd 6-8 frg pr. 15,24 cm potte indeholdende
et sterilt medium af 3 vagtdele jord og 1 vegtdel humus. Planterne
dyrkes under kortdagsbetingelser (9 timer) i de ferste 4 uger for at
opna god vegetativ vekst for blomsterinitiering. Planterne flyttes der-
efter til langdagsbetingelser (16 timer), som frembringes ved hjelp af
hgjintensitetslyskilder i veksthuset. Planterne godes 2, 4 og 8 uger
efter plantning med en vandoplgselig gedning (N 16%, P 25%, K 16%) i en
mengde pa 1 teskefuld (ca. 5 ml) pr. 3,8 liter vand og sprgjtes hyppigt
med det under varemerket "Isotox" solgte insekticid til bladlusbekem-
pelse og pudres med svovl til meldugbekempelse.

Forbindelserne, som skal undersgges, tilfgres bladveksten pa de med
stakke forsynede hunkgnsplanter, ndr disse planter nar flagblads-
emergensstadiet (stadium 8 pd Feekes’ skala). Alle forbindelser tilfares
i et bazrervolumen pa 468 1/ha indeholdende et overfladeaktivi middel,
sdsom "Triton X-100" i en mengde pd 30 g/100 1.
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Efter aksemergens men for anthesis indesluttes 4-6 aks pr. potte i
en pose for at forhindre udkrydsning. Ved de forste tegn p& blomsterab-
ning, krydsbestgves to aks pr. potte med den stakfri hankgnsstamvakst
under anvendelse af tilnzrmelsesmetoden. S snart frgene bliver tydeligt
synlige, miles akslzngden, og frgene pr. smaaks tzlles i savel indeslut-
tede som krydsede aks. Hankgnssterilitet kan si beregnes som procentvis
inhibering af frgsztning i indesluttede aks pd behandlede planter. Efter
fuld udvikling kan frgene fra krydsede aks udplantes til bestemmelse af
hybridiseringsprocent.

Procent sterilitet beregnes ud fra fglgende formel:

SC
St

% sterilitet =

fro/smaaks i indesluttede aks pé kontrolplanter.

frg/smaaks i indesluttede aks pa behandlede planter.

I tabel II opsummerer typiske resultater opnaet ved undersggelse af
forbindelser med formel I. En "-" betyder, at der ikke blev foretaget
nogen undersggelse ved den angivne mengde.

Tabel II

CH
I
o Z N
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4-Cl

4-C1

H

H

4-CHy
4—CH3
3,4-diCl
3,4-diCl
4-F

4-F

3-C1

3-C1
4-CH3,3-C1
A—CH3,3-C]
4—0CH3
4-0CH3
4-CF3
4-CF
4-Br
4-Br
4-C1 naphthyl
4-C1 naphthyl
4-C1

4-C1

4-Br

4-Br

4-Br

3
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Mengde

(1b/ALt % sterilitet

Y R 8 4 2 1 Y2 14 U8
H H 100 100 100 96 - - -
H Na 100 100 100 100 92 52 -
H H 22 0 4 6 - - -
H Na 46 0 13 8 - - -
H H 21 0 14 13 12 2
H Na 0 0 14 11 2 3
H H 98 93 80 12 20 16 12
H Na 96 91 33 22 25 21 4
H H 0 0 0 24 13
H Na 0 0 0 18 15
H H 4 0 0 3 2
H Na 0 2 0 - - - -
H H 6 4 0 19 0 - -
H Na 0 2 1 0 6 -
H H 56 18 2 9 - - -
H Na 54 31 0 - - -
H H 15 3 - - - - -
H Na 0 3 0 0 1 - -
H H 100 100 100 - - - -
H Na 100 100 100 100 100 100 100
H H 2 - - - - - -
H Na 14 4 0 - - -
Br H 9 7 16 13 - -
Br Na 15 13 13 20 13 - -
Br H - - - - - - -
Br Na 100 99 89 43 25 - -
H C2H5 100 - 100 - 100 - 100
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H
Y
% l COZR
N
CH3
X

% sterilitet

DK 1583508B

Mzngde
*
(1b/A)-
X__ Y R 8
4-C1 H H 100
4-C} H Na 100

%) _
1 1b/A = 1,12 kg/ha.

Sammen1igningsforsgg

4 2 1
88 49 19 -
100 9 39 -

y2 14

Under anvendelse af samme procedure som beskrevet i forbindelse med
tabel II afprgvedes forbindelsen ifglge eksempel 30 i US patentskrift
nr. 3.761.240, det vil sige natriumsaltet af 1-(4-chlorphenyl)-3-car-
boxy-4,6-dimethylpyrid-2-on, pa en typisk kornplante, nemlig hvede med

fglgende resultater:

TABEL III

Dosis % hankegns- % akslengde-
(kg/ha) sterilitet inhibering1
0,145 90 33

0,29 100 37

0,58 100 27

1,16 100 40
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H. - Ht x 100
1. % akslengdeinhibering =

He

hvor HC = akslangde hos kontrolplanter,
og Hy = akslengde hos behandlede planter.

Som det fremgar af disse resultater sker der en vidtgaende aks-
lengdeinhibering. Ved tilsvarende afprgvning af forbindelser ifglge op-
findelsen fis fslgende resultater (tallene i parentes er de tilsvarende
resultater fra tabel III): '

TABEL IV
Forbindelse nr. Dosis % hankgns- % akslengde-
ifglge opfindelsen (kg/ha) sterilitet jnhibering
2 0,58 92 (100) 3 (27)
1,16 100 (100) 0 (40)
20 0,145 90 (90) 3 (33)
0,29 99 (100) 5 (37)
0,58 100 (100) 10 (27)

Som det fremgar af disse resultater giver forbindelserne ifglge op-
findelsen god hankgnssterilitet og sd godt som ingen akslzngdeinhibe-

ring.
PATENTKRAV

1. Plantevakstregulerende 2-pyridoner, navnlig til fremkaldelse af
hankgnssterilitet i planter af kornsorter, KENDETEGNET ved, AT de har

den almene formel

4 R3
R R2
7 \
N 1
o/ 15 R
R
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hvori
R® betegner (01_4)a1ky1,
R2 betegner carboxy (eller et agronomisk acceptabelt salt deraf)

1

eller carb(Cl_4)alkoxy,

R3 betegner hydrogen eller (C1_4)a1ky1,

R4 betegner hydrogen, (C1_4)a1ky1 eller halogen, og

R5 betegner phenyl substitueret med 1 eller 2 ens eller forskellige
substituenter udvalgt blandt halogen, (01_4)a1ky1, (C1_4)a1koxy og tri-
fluormethyl, eller napththyl substitueret med op til to ens eller for-
skellige halogenatomer.

2.  Forbindelse ifglge krav 1 KENDETEGNET ved, AT
R5 betegner phenyl substitueret med 1 eller 2 halogenatomer.

3. Forbindelse ifglge krav 2 KENDETEGNET ved, AT
R1 betegner methyl,
R2 betegner carboxy eller et alkalimetalsalt deraf,
R3 betegner hydrogen eller methyl,
R4 betegner hydrogen, og
R5 betegner phenyl substitueret med chlor eller brom.

4. Forbindelse ifslge krav 3 KENDETEGNET ved, AT
R5 betegner 4-bromphenyl.

5. Fremgangsmade til regulering af plantevakst i en kornplante KENDE -
TEGNET ved, AT man tilfgrer den voksende plante, plantefrgene eller
plantelokaliteten en effektiv mengde af en forbindelse ifglge et hvilket
som helst af kravene 1-4.

6. Fremgangsmide ifglge krav 5 KENDETEGNET ved, AT forbindelsen til-
fores den voksende plante forud for meiose og i en mengde, der er effek-
tiv til at fremkalde hankgnssterilitet i planten.
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