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La presente invencidn se refiere a un prode;v
dimiento paré manufacturar una composicidn fungicida,
para proteger de los hongos al follaje de las plantas,
¥ & un método para proteger a las plantas del ataque -
por hongos.

La presente invencion proporciona un procedi- i
miento para manufacturar composiciones fungicidas, pa-
ra proteger & las plantas del ataque por hongos, que -~
comprende mezelar un diluyente inerte ¥y un compuesto -

de bvase piridinica, de férmula

R
' 1
XN
1 1o
'y
N

donde R es un grupo hidrdégeno, hidroxilo, haldgeno, -
amino, ciano, acetoxi, carboxi, carbo (C1 - 03) alcoxi,

alcoxi inferior, alcohilmercapto inferior, alcohilo in-

ferior, bencilo o fenilo; R! es un £rupo "(CHZ) 2:;(:::>?
piridilo, tienilo, naftilmetilo, cicloalcohilo o oim= |
cloalquenilo que tienen de 3 a 6 &tomos de carbono, -
bencilo o fenilo; R? og un grupo -(6H2)2_3—~<:::> » Pi-
ridilo, tienilo, naftilmetilo, cicloalcohilo que tiene de'
3-8 dtomos de carbono cicloalquenilo que tiene de 4 a
8 dtomos de carbono, alcohilo que tiened§¥6 atomos de
carbono, alquinilo inferior, alquenilo inferior, tri-
fluorometilo, bencilo o fenilo; y sus sales de adicidn
de dcido y su dxido.

Ademds, la presente invencidn proporciona un

método para proteger a las plantas del ataque por hon--
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808, que comprende poner en contacto una planta sus-
ceptible a los hongos con una cantidad fungicida de un
compuesto de piridina que tiene la férmula antes defini
da,

Aunque los compuestos de la presente inven—-—
cidn han sido definidos en términos de férmulas estruce
turales que representan las nuevas caracteristicas es-
tructurales de los compuestos reivindicados, y que in-
dican la presencia en ellos de ciertos radicales orgé—
nicos bien conocidos, incluyendo fenilo, piridilo, tie-
nilo y otros, las personas versadag en l1a técnica reco-
noceran que en tales términos se incluyen los radicales
tanto sustituidos como no sustituldos, que no alteren
las propiedadesrde los compuestos de forma tal que los
excluyan de 12 invencidn o los saquen del dmbito de la
misma. Los radicales pueden estar sustituidos, por ejem
plo, con halégeno, nitro, alcohilo inferior, metoxi, -
etoxi, metilmercapto, etilmercapto, trifluorometilo, -
alcohilo inferiormsoz- ¥y aleohilo inferior-SO-,

Tal como agui se usan, el alecohilo inferior
estd ilustrado por metilo, etilo, n-propilo, isopropi-
lo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo y terc-butilo; al-
quinilo inferior estd ilustrado por etinilo, propinilo
¥ butinilo; alquenile inferior estd ilustrado por vini-
lo, alilo y butenilo; naftilmetilo estd ilustrado por -
l-naftilmetilo y 2-naftilmetilo; cicloalcohilo 33"06 -

estd ilustrado por ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopen-—

- tilo y ciclohexilo,

Entre los compuestos dentro del dmbito de las

anteriores formulas genéricas se "incluyen pero sin limi-
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fenil)-3-piridinometanol, alfa-(2-fluorofenil)-alfa-fe- '

nil-3-piridinometanocl, N-o6xido de alfa-vinil-alfa-fe--
nil-3=-piridinometano, N-éxido de alfa-(4-~bromofenil)-—
alfa~fenil-3-piridinometanol, acetato de alfa,alfa-big
(4-clorofenil)-3-piridilmetilo, N-éxido de acetato de
elfa-fenil-beta-(2-piridil)-alfa-(3-piridil)-etilo, N~
éxido de alfa-(4-clorobencil)-alfa-alil-3-piridinomeba~
nol, alfa-(4-metil-3-clorofenil)-alfa-(2-tienil)-3-pi-
ridinometancl, alfa-R-butenil)-alfa-(4-metoxibeneil)-3- .
piridinometanol, alfa-(4-yodobencil)-alfa—(4-piridil)-
3-piridinometanol, N-6xido de alfa,alfa-his-(2-fenile-
$il(-3-piridinometanol, N-6xido de alfa-(3,4-dicloro-
bencil)-alfa-(3~clorofenil)-3-piridilmetanc, alfa—(4-
metiltiofenil)-alfa-fenil-3-piridilmetano, 3-(alfa-n-
butilbencil)-piridina, bromhidrato de alfa—(4-etoxife-
nil)-alfa~fenil-3-piridilmetano, oxalato de alfa,alfa.
bis~(4~-etilfenil)-3-piridilmetano, N-6xido de alfa,al-
fa-big-(4-nitrofenil)-3-piridilmetanc, sulfato de alfa-
(3-bromofenil)-alfa-fenil-3-piridilmetano, nitrato de
alfa,alfa~bis~(3-bromofenil)-3-piridilmetano, alfa-ci——
clopentil-alfa-(4~clorofenil)-3~piridilmetano, alfa-ci-
clohexil-alfa~(3-bromofenil)-3-piridilmetano, alfa-(2-
clorobenoil)-alfa—ciclooctil—3—piridilmetano, N-6xido
de alfa-fenil-alfa-(3-tienil)-3-piridilmetanc, alfa—(4-
clorofenil)~-alfa~(2-piridil)-3-piridilmetano, alfa-cia—
no-alfa-fenil-alfa-(3-tienil)=3-piridilmetano, N-éxido
de tri-(3-Piridil)—metano, alfa-carboxi-alfa,alfa-bis- ”
(fenil)-3-piridilmetano, N-6xido de alfa-(carboxi)-alfa- '

fenil-alfa-(4-clorofenil)-3-piridilmetano, p-toludnsul-
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fonato de alfa,alfa-bis~-(4-yodofenil)=3-piridilmetano,
alfa~fenil-alfa-(4-clorobencil)~-3~piridilmetanc, alfa~
fenil-alfa-(2-tienil)-3~piridilmetano, maleato de al=
fa-(4-clorofenil)-alfa-(2-tienil)-3~piridilmetano.

Lag sales de adicidon de decido de las bases -
piridinicas, y sus N~6xidos, se pueden preparar emplean
do, por ejemplo, los dcidos siguientes: clorhidrico, - |
bromhidrico, sulfurico, fosférico, nitrico, oxdlico, -
metanosulfénico, p-toluenosulfénico, maleico, y simi--
lares.

Los compuestos de la presente invencidn han
resultado ser utiles para controlar o reprimir muchos
hongos que atacan a cosechas alimenticias y plantas or
namentadas. Entre los hongos susceptibles que atacan -

a las cosechag alimenticias ge incluyen el Erysiphe po

lyzoni, organismo causante del mildid pulverulento de

la judia; y Erysiphe cicloracearum, organismo causante

del mildiu pulverulento de la calabaza; asi como el —-

Phytophtora infestans, organismo causante de la rofia -

tardia del tomate y de la patata; Coletotrichum lagena-
rium, organismo causante de la antracnosis del pepino;

y Uromyces phaseoli, organismo causante del tizén de -

la judfa. Entre los hongos susceptibles que afectan a

lag plantas ornamentales se encuentran el Sphaerotheca

pannosa varrosade, organismo causante del mildid pulve-

rulento de la rosa, y el Erysiphe graminis, organismo

causante del mildid pulverulento de la hierba.
Los compuestos piridinicos en los que, ha--
ciendo referencia a la férmula antes indicada, R es ——

hiérdgeno y R1 y R% son cualguiera de los radicales -

-5~
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fenilo o cicloalcohilo o cicloalquenilo, son preferi--
dos para tra%ar césped, ya que son los mds eficaces -

para combatir el Sclerotinia homeocarpa, asente cau——

sante de la enfermedad, debida a hongos, llamada man-
cha de délar del césped.

Parae efectuar el método de la presente in—-
vencidn, se aplican a las superficies de plantas infec
tadas o susceptibles, composiciones que contienen el
ingrediente activo. Un método conveniente y preferido
consiste en pulverizar sobre las superficies de lag -
plantas una dispersidn o emulsidn liquida del producto
téxico.

Las composiciones de la presente invencidn
contienen deseablemente, ademds del producto téxico -
de piridina sustituida, uno o mds de una pluralidad de
aditamentos, incluyendo agua, compuestos polihidrdxi-
licos, destilados de petrédleo, y otros medios de dis—
persidn, agentes dispersantes tensoactivos, emulsifi--
cantes, y s6lidos inertes finamente divididos. La con-
centracion de compuesto de piridina sustituida en estas -
composiciones puede variar segun que la composiecidn -
se destine a aplicacidn directa a las aplantas, en for- ;
ma de polvo, o se destine a formar un concentrado emul
gificabls o polvo humedecible destinado a ser subgi—-—
guientemente diluido con vehiculo inerte adicional, tal
como agua, para producir la composicion final de trata—
miento.

Los compuestos de la presente invencidn se -
aplican a las plantas en cantidades eficaces, que va——

rian algo con la importancia de la infeccidn por hongos,
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y con otros factores tales como el ambiente en el qué’
se efectia el tratamiento. En general, se hallard que
es satigfactoria una pulverizacidn acuosa que contiene
de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 400 ppm de -
material activo, cuando el tratamiento se ha de efec—-
tuar en invernadero,

Como es bien sabido en la téenica, es desea-
ble una concentracidn algo mayor del fungicida cuando
el tratamiento se ha de efectuar en el campo. En tal -
caso, el intervalo preferido es de aproximadamente 1 a
aproximadamente 600 ppm de ingrediente activo.

Las composiciones de tratamiento se formulan
de la forma mds conveniente preparandoc concentrados 1i{-
quidos o sélidos, que subsiguientemente se diluyen has-
ta el nivel deseado para el uso. Se pueden preparar -—-
concentrados liquidos emulsificables incorporando de =
aproximadamente 0,05 & aproximadamente 5% de ingredien-
te activo, y un agente emulsificante, en un liguido or
génico adecuado, inmiscible con agua., Tales concentra—-—
dos se pueden dilufr mds con agua, formando mezclas pa-
ra pulverizacién en forma de emulsién de aceite en agua
Asgi, tales composiciones para pulverizarion comprenden
producto téxico activo, disolvente inmiscible en agua,
agente emulsificante y agua. Los agentes emulsifican——
tes adecuados pueden ser de los tipos no idnicos o id-
nicos, o mezclas de ellos, incluyendo productos de con-
densacién de 6xidos de alcohileno con fenoles y dcidos
orgénicos, derivados polioxietilénicos de ésteres de -
sorbitan, eferes-alcoholes complejos, productos ioni-—

cos del tipo de aralcohilsulfonato, y similares., Entre
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ios liquidos orgdnicos adecuados que se pueden emplear

se incluyen 168 hidrocarburos aromdticos, hidrocarbu- %
ros alifdticos, hidrocarburos cicloalifdticos, y mez—-
clas de ellos, tal como los destilados de petrdleo.

Se pueden preparar mezclas concentradas sdé-
lidas incorporando de aproximadamente 10 a aproximada-
mente 25% del compuesto de pridina sustitufda en vehi-
culos golidos finamente divididos, *ales como bentoni-
ta, tisrra de batdn, tierra de diatomeas, silice hidra-
tada, silice de diatomeas, mica expandida, talco, yeso.
¥y similares, Tales concentrados se pueden formular, si
se desea, para su uso directo como compogiciones de tras
tamiento en polvo, o se pusden diluir, si se desea, con .
vehiculos sblidos inertes adicionales, produciendo pol-
Vos para espolvorear que contienen alrededor de 0,05 a
1% en peso del producto tdéxico de piridina sustituida.
Como alternativa, se pueden incorporar agentes disper—-—
santes y/o humectantes, junto con la piridina sustitui-
da, en el vehiculo s6lido, formando concentrados de ——
polvos humedeecibles cuya concentracidn estd comprendida
entre 10 y 25%, y que subsiguientemente se pueden dis-
persar en agua u otro vehiculo acuoso, formando composi- |
ciones para pulverizaciodn. Entre los agentes humectan-—
tes y emulsificantes adecuados se incluyen el lignosul=
fonato sbédico, mezclas de condensados de sulfonato-6xido,
mezclas de sulfonato-no idnicos, agentes humectantes —-
anidnicos, y similares.

Adenmds, el producto téxico de piridina sustio
tuida se puede incorporar en soluciones, dispersiones -

simples, formulaciones de aerosol, y otros medios adap-
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tables a ser empleados para tratar a la vegetacidn.

Cuando se opera segun el método de 1la presen-
te invencidn, la composicidn téxica se aplica a las -
superficies de plantas infectadas o susceptibles de -
cualquier manera conveniente, tal como por pulveriza-
cidn, espolvoreamiento, inmersidn o aspersién. Se con-
gidera preferible un método de pulverizacidn, especial~
mente cuando se trata de un gran nimero de plantas, -
debido a la rapidez y uniformidad de tratamiento POSim==
bles. En la pulverizacidn, generalmente es suficiente -
que las superficies infectadas o susveptibles sean mo-
jadas a fondo con la dispersidn liquida empleada. Se —-
han obtenido buenos resultados empleando composiciones
para pulverizacidn, ya sean emulsiones o dispersiones
acuosas de concentrados sdlidos.

Los siguientes ejemplos ilustran la inven—-—
cidn, pero no se han de considerar como limitativos.

Ejemplo 1

La evaluacifn de la eficacia de los compues-

tos ejemplificados por las anteriores férmulas, contra

el Erysiphe polygoni, organismo causante del mildid -

pulverulento de la judia, se efectud en invernadero, de
la manera siguiente.

Se prepararon composiciones fungicidas disol-
viendo 40 mg del compuesto 2 ensayar en 1 ml de una So-
lucién de ciclohexanona que contenia 55 mg de mezcla -
de sulfonato y no fonicos (Toximul R y S, Stepan Chemi-
cal Company, Northfield, Illinois), y diluyendo hasta —
un volumen de 100 ml, con agua. Por tanto, esta compogi-

cidn contenfa 400 ppm de fungicida. Para preparar ung -
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composicidn que contuvmese 1000 ppm de fungicida, se -

disolvieron 100 mg del compuesto & ensayar, en 1 ml de
la solucién de ciclohexanona y mezcla de sulfonato y no
iénicos, y luego se diluyd hasta un volumen de 100 ml,
con agua.

Se plantaron tres semillas de judia (variedad
Maravilla de Kentucky), en tiestos de arcille de 10 om,
¥y se dejaron germinar, y se cortaron plantas hata dejar
dos por tiesto., Diez dfas después del dia en que 86 ~-
plantaron, se pulverizardn los productos quimicos a en-
sayar, compuestos como se ha descrito antes, sobre to-
das las superficies de las hojas de las plantas de ju-
dia, y se dejaronbecar. Tuego se pusieron las plantas
en el inverpadero, y se pusieron encima de ellas unas
judias Maravilla de Kenbucky muy infectadas de mildiQ§ -
pulverulento, durante aproximadamente 5 dias, tras lo -
cual fueron retiradas. Al cabo de 5 dias adicionales, -
ge observaron las plantas para determinar el desarrollo
de la enfermedad. El aspecto de lag plantas tratadas se
compard con el de las plantas no tratadas, y se regis——
traron las clasificaciones del control de los hongos. -
La escala de clasificacidn de control usada fué la si--
guiente:
ningin control
lisero control
control moderado

buen control
control total, ningin hongo

WO
L O T

En la siguiente Tabla 1 se exponen los resul-
tados de los ensayos de varias piridinas sustituidas, -

contra el Erysiphe polygoni.

- 10 =



TARLA 1

Clagificacidn de proteccién para
una cantidad de aplicacion de:
Compuesto 400 ppm_ 00 ppm_ 16 ppm 3,2 ppm

alfa,alfa-bis-(3~clorofenil)-3~piri
dinometanol 4 4 3,5 2

alfa,alfa-bis-(4~clorofenil)-3-piri
dinometanol 4 4 4 3

alfam(4~clorofenil)-alfa-(3~trifluo
rometilfenil)-3-piridinometanol 4 4 3,5 34

¢lorhidrato de alfa,alfa-bis-(3-clo
rofenil)-3~piridinometanol 4 4 4 4

Glorhidrato de alfa,alfa-bis-(m-tok
1il)-3~-piridinometanol 4 4 2

Clorhidrato de alfa-(4-clorofenil)-
alfa-(3=trifluorometilfenil)-3-piri
dinometanol 4 4 . 4 3+

alfa,alfa~bis-(3-bromofenil)-3-piri

dinometanol 3,5 3 2
alfa,alfa-bis—(3y4-diclorofenil)=-3-
piridinometancl 3,5 2,5

Clorhidrato de alfa-(4-clorofenil)-~

alfa~fenil=3~-piridinometanol 4 4 4
alfa,alfa-bis-(p-tolil)-3-piridino-

metanol 4 3,75 2,5
alfa,fenil-alfa~(2-tienil)-3-piridi

nometanol 4 4 2—

Alcohol alfa,alfa-bis-(3-piridil)-
bhencilico 4 4 2

Clorhidrato de alfa,alfa-big-(2-
clorofenil)-3-piridinometanol 4 4 4 3,5

alfa-(4-clorofenil)-alfa-fenil-3-pi
ridinometanol 4 4 4

Clorhidrato de alfa-cloro-alfa,alfa
big-(4-clorofenil)-3-piridilmetano 4 4 34

Diclorhidrato de alfa,alfa-bis-(4-
¢clorofenil)~3-piridinometilamina 4 4 4

alfa-(4-clorobencil)-alfa-(4-cloro- ,
fenil)-3-piridinometanol 4 4 4

- 11 -



Clasificacidn de proteccion pa“‘

ra una_cantidad de aplicacidn de:

400 ppm 80 ppm 16 ppm 3,2 ppm

Compuesto

alfa—(% 4-diclorobencil)-alfa(4-cloro-
fenil)- 3—p1r1d1nometanol 4

alfa-(4~-clorobencil)-alfa~fenil-3-piri
nometanol 4

Alfa-(2,4=-diclorobencil)-alfa~(4~cloro
fenil)-3-piridinometanol 4

alfa—(l-naftilmetil)-alfa~fenil-3-piri
dinometanol 3,5

Alfa-(x-bromofenil)-alfa-(2,4-dicloro-
bencil)=-3-pitidinometanol 4

alfa=(4=clorobencil)-alfa~(p=t0lil)=3-
piridinometanol 4

alfa—~(4-clorofenil)~alfa—(4-metoxiben—
eil)-3-piridinometanol 4

alfa-fenil-beta-(2~piridil)-alfa-(3-pi
ridil)-etanol 2

alfa—(4-clorofenil)-beta—(2-piridil)-3-
(5-metilpiridino)=-etanol 4

Clorhidrato de alfa-(2,4~-diclorobencil)
—alfa-(4~clorofenil)- 3-p1r1d1nom=tanol 4

Metanosulfonato de alfa-(2,4~dicloroben
c11)-alfa—(4-clorofen11)-3—p1r1d1nometa
nol 4

alfa-(4—clorofenil)-alfa—fenetil—3—§ir;
dinometanol 3

Producto de nitracion de alfa-(3-piridil)
alfa,beta-difeniletanol

N-dxido de alfa-(2,4-diclorobencil)alfas
(4-clorofenil)-2-piridinometanol 3,5

alfa,alfa~bis-(4-clorobencil)-3~piridi-
nometanol

alfa,alfa~bis-(2,4-diclorobencil)-3-piri

dinometanol 3,5
alfa-(4-clorobencil)-alfa-(2,4-dicloro-
bencil)=-3-piridinometanol 4
alfa-bencil-alfa—(2,4-diclorobencil)~3~
piridinometanol 4
alfa,alfa-dibencil-3~piridinometanol 3+

3,3

3,3

2,3

1,3

2,5

2,5
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Clagificacidn de proteccidn pa-
ra una cantidad de aplicacion de:
Compuesto 400 ppm 80 ppm 16 pom 3,2 ppm

alfa~(4-clorofenil)-alfa~etinil-3-piri-
dinometanol 3,5

alfa-(4-clorofenil)-alfa~fenils3—{5-me~
tilpiridino)metanol 4 2,5 1,5

Hemioxalato de alfa-(2,4-diclorobencil)
alfa-(4-clorofenil)-3-piridinometanol 4 4 4

Eter alfa,alfa-bis-(4-clorofenil)-3-pi-
ridimetil métilico 4 4 4

Clorhidrato del éter alfa,alfa-bis—(4-
clorofenil)=3~-prididilmetil metilico . 4 4 4

Fosfato de alfa,alfa-bis-(4~clorofenil)
-3=~piridinometanol 4 4 4

Clorhidrato de alfa-(4-metiltiofenil)-
al fa~fenil-3~piridinometanol 4 4 4

alfa-(n-propil)-alfa-(2-tienil)=-3-piri-
dinometanol 4 3+ 1

Alfa-trifluorometil-alfa-fenil-3-piridi
nometanol 3,5 2

alfa-etil-alfa-fenil-3=piridinometanol 2
alfa-metil-alfa-fenil-3-piridinometa-
nol 2

Ejemplo 2

Se efectud un ensayo en campo, para determi-
nar la eficacia del alfa,alfa~bis-(4-clorofenil)-3-pi-

ridinometanol y alfa,alfa-bis-(4-clorofenil)-3-piridil-

metano, contra el Erysiphe cichoracearum, organismo cau
sante del mildid pulverulento de la calabagza.

El compuesto fungicida se formué como polvo
humedecible al 254, y se usd en la cantidad indicada -
en la siguiente tabla 2.

Ademds, se formuld alfa,alfa-bis-(4-clorofe-
nil)-3-piridinometanol como polvo al 0,5% y 2,04, res-

pectivamente, y se aplicd a la calabaga en crecimiento.

-13 -
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Se plantaron calabazas, variedad Crookneck
amarillsa tembrana, en filas de 9 m de longitud. Se -
aplicaron tratamientos a filas alternativas, actuando

las filas no tratadas nomo filas de proteccidn. Ia -

5 pulverizacidén se aplicd usando un pulverizador de com
presidn, de 11,5 litros. Los polvos se aplicaron usan-
do un espolvoreador Hudson de manivela. |

Los tratamientos liquidos se midieron de =
forma adecuada, y se llevaron hasta un volumen de —-
10 3,8 litros, y se aplic2ron 2 9 m de fila,
La evaluacidn de la existencia de 12 enfer-
medad fue hecha por dos observadores.
Los resultados se indican en la Tabla 2. Ia
columna 1 da el nombre del compuesto: 12 columna 2 la
15 cantidad de aplicacidn; y las columnas 3 y 4 el tanto
por ciento observado de mildid pulverulento.
Compuesto Cantidad de apli- Existencia de mildid -
ca.cion pulverulento
obs, 1 obs, 2
Control - 81,25% 71,87%

alfa,alfa-bis-(4-clorofenil)-

3-piridinometanol 10 ppm; 259 PH 2,34 2,34
50 ® n 0,0 0,0

600 ™ n 0,0 0,0

polvo Q,5¢ 0,0 0,0

2,08 0,0 0,0

alfa,alfa-bis-(4-clorofe~
nil)=3-priridilmetano n0,5% 0,0 0,0

PH = polvo humedecible

30

Ejemplo 3
En un ensayo en campo se ensayod la capacie—-

dad del alfa,alfa~bis-(4-clorofenil)-3-piridilmetanc -

- 14 -
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para combatir al Sclerotinia homeocarpa, organismo cau

sante de la mancha de ddlar del césped. Tas dos compssi
ciones ensayadas fueron: (1) una composicidn de polvo -
humedecible al 25¢, de alfa,alfa-bis-(4-clorofenil)-3-
piridilmetano, en cantidades de 0,9, 2,25 y 3,8 kg/Ha;
vy (2) un concentrado emulsificable de 0,24 kg/litro, ~
diluido para dar un tratamiento de 1,12 -kg/Ha, Se usa~
ron 0,2 litros de liguido por metro cuadrado,

Se usaron 12 zonas de terreno, teniendo cada
una un drea de 1,26 m2, comprendiendo tres zonas de -
cada wna de las plantas siguientes: variedad Astoria -
de hierba, variedad Highland de hierba, variedad Sea-
side de hierba, y variedad Penncross de hierba. Un depd
sito de CO, & presidn, sobre un carrito, de mano fuerza
la pulverizacidn a través de dos boquillas de chorro -
en té, disefladas para pulverizar una banda de 46 cm de
ancharsa,

Se observé cada zona, para determinar signos
de dreas que padecian enfermedad por el organismo de -
mancha de dolar.

Los resultados del tratamiento se indican -
en la Tabla 3. En la columna 1 se identifica el compues-
to ensayado, denominado EL-237; en la columna 2 el nu-
mero de tratamiento; en la columna 3 el tipo de formu-
lacidn; en la columna 4 la cantidad de aplicacidn, en
kg de ingrediente activo por hectdrea; en las columnas
5, 6, Ty 8, el tanto por ciento observado de la enfer-

medad mancha de ddlar.

- 15 -
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TARTA 3.

Cantidad ke/Ha, ¢ de enTermedad de mencha de dolar ean variedades de
hierba:

- astoria Hizhland Szagide Fenncross
0,8 13 37 2 40
2,25 0 0 0 O
3,8 1 1 2 1
3 1,12 0 0 0 0
0 5 5 1

- 16 -
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Los compuestos utiles en los procedimientos .
fungicidas de 1la invencidn se pueden preparar facilmen
te por uno de los métodos siguientes:

Un método para la sintesis de los metanoles
tri-sustituidos consiste en afiadir una solucidn de un
reactivo de Grignard a una solucidn de una cetona orgi-
nica adecuada, tal como difenilcetona, 3-piridilfenil-
cetona, 2-tienilfenilcetona, o similares, a una tempe-
ratura adecuada y durante un tiempo suficiente para -
provocar una reaccioén sustancial de los mismos,

Por ejemplo, el reactivo de Grignard, prepa-
rado con p-bromoclorobenceno y viruta de magnesio en -
éfer, ge afiade & uné solucion etérea de p-clorofenil-3—
piridilecetona, y la mezcla producto de reaccidn se agi-
ta a aproximadamente la temperatura ambiente durante -
aproximadamente 18 horas. El tiempo de reaccidn se pue-
de variar sin afectar de modo adverso al rendimiento -
de producto deseado. Ia mezcla producto de reaccidn se
hidroliza de la forme usuzl, con cloruro aménico acuosc. .
Ia mezcla se somete a extracecidn con éter, y el ter -
se evapora a vacio, dejando un residuo que se recrista~
liza, produciendo alfa,alba—bis—(4—clorofenil)—3-piridi-'
nonmetanol.

Como alternativa, se puede afiadir una solu--
cidn de la cetona al reaciivo de Grignard en éter, u -
otro disolvente adecuado. Iuego se elabora la mezmela —
producto de reaccidn como se ha descrito antes.

Otro método de preparacién usado para la sin-
tesis de metanoles tri-sustituidos es aquel que usa 3-

piridil-litio. Segun este método, el 3-piridil-litio, -

- 17 -
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preparado pdr reaccidn de butil-litio con 3-halopirié'
dina en éter, se deja reaccionar, en atmdsfera de ni-

trogeno, con una diarilcetone o alcohilarilcetona adee
cuada, en solucidn en éter, a temperatura de aproxima-—
damente ~50 a ~602C, produciendo un piridildiarilme ta-
nol,

Por ejemplo, & 3-piridil-litio en éter, man
tenido bajo atmésfera de nitrdgeno a una temperatura -
de ~50 a -602C, se afiade una solucidn etérea de fenil-
2~tienilcetona, y la temperatura de la mezcla de reac—
cidn se mantiene a aproximadamente de =50 a 60eC, con
agitacidn durante aproximadamente 2 horas. Ia mezcla —
producto de reaccidn se calienta hasta temperatura am-
biente, y se afiade una solucidn acuose de cloruro amb-
nico. La mezcla se somete a extraccidn con éter, obte- :
niendo una solucidn etérea del producto, que se puri-
Tica por el tratamiento con dcido-base bien conocido - |
en la téenica. El producto deseado, alfa-(2-tienil)-al-:
fa~fenil-3-piridinometanol, se obtiene como un 88lido. .
La sal clorhidrato se prepara convenientemente saturan~—
do una solucion etérea de 1a base libre con cloruro — |
de hidrdzeno anhidro, método bien conocido en la téc-
nica,

Los compuestos en los que R, en la férmula -
anterior, es distinto de hidroxilo, tal como amino, -
halégeno, alcoxi o alcohilmercapto, se preparan por —
reacciones normales de metdtesis con los derivados hi-
droxilados. Por ejemnlo, se puede preparar un cloruro
de piridildifenilmetilo por tratamiento del metanol -

correspondiente con dcido clorhidrico concentrado., A —

- 18 -
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su vez, de este derivado de cloruro de metilo se pﬁeéér
preparar un 6ompuesto de piridildifenilmetilamino, por
reaccidn con amoniaco o una amina. Andlogamente, los -
compuestos alcoxi y alcohilmercapto se preparan fécil-
mente a partir del corregpondiente c¢loruro o bromuro.

Los N-dxidos de piridina que caen dentro del
dmbito de la anterior férmula genérica se preparan con—
venientemente por oxidacion de la base libre correspon
diente, con perdxido de hidrdgeno, en solucidn en dei-
do acético glacial,

Por ojemplo, una mezcla de alfa,alfa-bis-(4-
clorofenil)-3-piridinometanol, decido acético glacial, -
y perdxido de hidrdgeno al 30%, se calienta durante un

par de horas, en el bafio de vapor de agua, y se deja -

permanecer durante la noche 2 temperatura aproximadamen -

te ambiente., La mezcla producto de reaccidn se concen—
tra a sequedad, a vacio, y el residuo se recristaliza
con benceno en ebullicidn, produciendo N-6xido de alfa,
alfa,-bis-(4-clorofenil)-3-piridina.

Los compuestos del tipo representado por el
alfa,alfa~-bis-(2,4-diclorobencil)-3-piridinometanol se
preparan convenientemente por reaccidn de un reactivo
de Grignard con un nicotinato de alcohilo inferior, o
ung bencilpiridilcetona, elabordndose la mezcla produce
to de reaccidn de la forma acostumbrada, obteniéndose
el producto en forma de la base libre, o en forma de -
una de las sales de adicidn de dcido deseadas.

Los compuestos tales como alfa-(4-clorofenil)-
alfa~etinil-3~piridinometanol se preparan por reaccidn

de acetiluro sédico con una cetona adecuada, en este -

- 19 -
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cago 3-piridil-4-clorofenilcetona, en amoniaco liqui-
do, con agitacidn durante un par de horas o asi. Se -
deja evaporar el exceso de amoniaco liquido, y el re-
siduo se recristaliza con un disolvente adecuado, pro-
duciendo el producto deseado.

Los compuestos que contienen la agrupacidn
alquenilo inferior se pueden obtener por reduccidn -

parcial de compuestos que contienen la agrupacidn alqui

nilo inferior, efectudndose tal reduceidn parcial por

métodos bien conocidos en la técnica.

Los siguientes compuestos se preparan por -
los procedimientos antes descritos, y son nuevos ejem-—
plos de compuestos utiles en la presente invencidn.

Clorhidrato de alfa,alfa-bis-(4-clorofenil)-
3-piridinometanol, que tiene un punto de fusidn de —-
aproximadamente 165 & 175°C,

p-toluénsulfonato de alfa,alfa-bis~(4-cloro-
fenil)-3-piridinometancl, Punto de fusiédn, 147 a 148e¢C,

Metanosulfonato de alfa,alfa~bis-(4-clorofe~
nil)-3-piridinometanol. Punto de fusidn, 104 a 10829C.

Sulfato de alfa,alfa-bis-(4-clorofenil)=3-
piridinometanol, Punto de fusidn, 186 a 188eC,

Difenil-3~piridinometanol. Punto de fusidn,
117 a 118¢°cC.,

ulfa-bencil-alfa~(4~clorobencil)-3-piridino-
metanol. Punto de fusidn, 121 a 1239C,

Clorhidrato de alfa-bencil-2lfa-(4-cloroben-
cil)-3-piridinometanol. Punto de fusidn, 180 a 1832C.

alfa-(3~-clorofenil)-alfa-(4~clorobencil)-3-

piridinometanocl, Puntode fusidn, 132 a 133eC,

- 20 =
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alfa-(3~clorofenil)ealfa~(2,4~diclorobBn—— [Hiat

cil)-3-piridinometanol. Punto de fusidn, 145 a 1489C.
alfa—(2-clorofeni1)-a1fa—(2,4~diclorobencil)—:
3-piridinometanol. Punto de fusidn, 160 a 1619C,

Clorhidrato de alfa-(4-clorobencil)-alfa- -
(2,4-diclorobencil)-3-riridinometanol. Punto de fusidn,
198 a 200¢C,

alfa=~(2,4~diclorobencil)=alfa=fenile=3~piri~
dinometanol. Punto de fusion, 1342C.

Clorhidrato de alfa,alfa-bis-(4-clorobencil)
~3-piridinometanol. Punto de fusidn, 215 a 2182C,

alfa—(x-bromofenil)-alfa—(2,4-diclorobencil)
~3~piridinometanol. Punto de fusidn, 177 a 1782C.

Alfa—(3-bromobencil)-alfa—(4-clorofenil)-pi-
ridinometanol. Punto de fusiédn, 133,5 2 1359C,

alfa-(x-bromofenil)-alfa~(4~clorobencil)~3-
piridinometanol. Punto de fusidén 170 a 1722C.

alfa—(4emetoxifenil)~alfa-fenil-3-pirdidino-
metanol. Punto de fusién, 117,5 a 1199C. |

alfa-(4-clorofenil)-alfa~(3y4-diclorobencil)—
3-piridinometanol. Punto de fusidn, 149 a 150,520,

alfa~bencil-alfa-(4~clorofenil)=3-piridino-
metanol. Punto de fusidn, 130 a 131,59°C.

Fosfato de alfa-(2,4-diclorobencil)-alfa=(4-
clorofenil)-3-piridinometanol. Punto de fusidn, 188 a
189¢ec,

Sulfato de alfa-(2,4-diclorobencil)-alfa-(4-
clorofenil)=3-piridinometanol, Punto de fusidn, 151 a
152¢(C,

Nitrato de alfa-(2,4-diclorobencil)-alfae(4-

- 21 -

.



10

15

20

25

30

clorofenil)=3-piridinometanocl. Punto de fusidn, 172 a
1742¢ (desc.).
p-toluénsulfonato de alfa-(2,4-diclorobencil)
—-alfa-(4-clorofenil)-3-piridinometanol, Punto de fu--—
sién, 215 a 2179C,
alfa=(2-tienil)-alfa~fenil-3-piridinomsta=—
nol. Punto de fusion, aproximadamente 11720C.

7 Clorhidrato de alfa-(2~tienil)-alfa-fenil-3-
piridinometanol, que tiene un punto de fusion de apro-
ximadanente 1722C,

alfa-isopropil-alfa~fenil-~3-piridinometanol.
Punto de fusidn, 128 a 1292C.

Clorhidrato de alfa,alfa-bis-(ciclopropil)-3-
piridinometanol. Punto de fusidn, 1492°C.

alfa-(4-metiltiofenil)-alfa-fenil-3-piridi-
nometanol. Punto de fusion, 151 a 153¢C.

alfa=(4=clorofenil)-alfa~ciclopropil-3-piri-
dinometanol. Punto de fusidn, 83 a 859C.

Clorhidrato de alfa-(4-clorofenil)-alfa-ci-
cloropropil)-3~piridinometancl. Punto de fusidn, 1469C,

alfa-ciclobutil-alfa-fenil-3-piridinometanol.
Punto de fusidn, 125 a 1262C.

Posfato de alfa-(4-clorofenil)-alfa—fenil-3-
piridinometanol. Punto de fusidn, 183 a 1959C,

Oxalato de alfa-(4-clorofenil)-alfa-Ffenil—-3-
piridinometanol. Punto de fusidn, 137 a 140°C (desec.).

N-éxido de alfa,alfa-bis-(4-clorofenil)-—3-r-
piridinometancl. Punto de fusidn de aproximadamente -
l409¢C,

alfa-fenil-alfa-(3-piridil)-beta-(4-piridil)-

- 22 -
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etanol. Punto de fusidn, 1322C.
alfa-(4-clorofenil)-alfa—(3-piridil)-beta-

(2-piridil)-etanol. Punto de fusidn, 1019C. |
alfa-(4-clorofenil)-alfa-(5-metil-3~piridil)—~

beta-(2-piridil)-etanol. Punto de fusidn, 131°C.

Clorhidrato de alfa,alfa-bis-(2,4-dicloroben
¢il)-3-piridinometanol. Punto de fusidn de aproximada-
mente 200 a 2059C,

Producto de nitracién del -(3-piridil)-1,2-
difeniletanol.

Los derivados de 3-piridilmetano Utiles en -
la invenciodn se pueden preparar por cualquiera de va--—
rios métodos.

Condensando 2 moles de benceno, 0 una canti-
dad sustancial de benceno, con pitidil-3-carboxaldehi-
do, en presencia de deido sulfirico concentrado, se —
produce 3-piridildifenilmetano o 3-piridildi(fenilo -
sustituido)-metano, respectivamente. El producto se o
aigla fdcilmente de la mezcla de reaccidn, por un méto
do de extraccidn usual.

Como alternativa, se calienta un diaril-3-pi-
ridinometanol en una mezcla de dcido acético glacial, —
deido clorhidrico concentrado y deido yodhidrico acuoso
al 47%, para reducir el grupo hidroxilo, como ha sido
indicado por Sperber y otros, Patente BE.UU. 2.727.895
(20 de diciembre de 1955).

Cuando el dtomo de carbono del metano estd -
tra-sustituido, los compuestos se preparan alcohilan-—
do log diaril-3-piridilmetanos en presencia de amida =~

sédica o potdsica, en amoniaco 1iquido.

- 23 =
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gin estos métodos:

3-piridildifenilmetano, que tiene un punto -
de ebullicidn de 155°C a 0,7 mm. Cristalizdé por repo-
so0, ¥ tiege un punto de fusiénide aproximadamente 70 a
11,5ecC,

Clorhidrato de 3-piridildifenilmetano, que
tiene un punto de fusidn de aproximadamente 169 a ——
17020,

alfa,alfa-bis-(4~fluorofenil)-3-piridilmeta-
no. Punto de ebullicidn, 170 a 173°C/1,25 mm.

alfa,alfa-bis-(4-metil-3-clorofenil)-3-piri-
dilmetano. Punto de ehullicidn, 2052C/0,2 mm.

alfa,alga-bis-(4-metoxifenil)-3-piridilmeta-
no. Punto de ebullicidn, 211 a 2132C/0,5 mm.

alfa,alfa-bis-(p-tolil)-3-piridilmetanc, =
Punto de emullicibn, 23520/15 mm.

alfa,alfa-bis-(4~clorofenil)-3-piridilmeta—
no, que tiene un punto de ebullicidn de aproximadamen-
te 1602C/0,05 mm.

Clorhidrato de alfa,alfa-bis—(4-clorofenil)-
3=piridilmetano, que tiene un puanto de fusién de apro-
ximadamente 702C.

alfa-(4~clorofenil)-alfa-fenil-3-piridilme-
tano. Punto de ebullicidn, 1572CG/0,05 mm. -

1-fenil-1-(3~piridil)~-2-(4-piridil)-etano. -
Punto de fusidn, 75 a 762C,

Clorhidrato de 3—bis-(2,4-diclorofenil)—meﬁ;1

piridina. Punto'de fusidn, 165¢9C.

3-(alfa-n—penti1bencii)-piridina. Punto de ~

- 24 -
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fusidn, 131 & 1359¢/0,05 mm. n12)5= 1.5443, B““B' -
3-/2lfa,alfa~bis~(4~clorofenil)/~piridina,
Clorhidrato de 3-/alfa-metil-alfa,alfa-bis-
(4-clorofenil)-metil/-piridina, que tiene un punto de
fusidn de aproximadamente 1652C,
3-/alfa,alfa-big~(4-clorofenil)-Lfenetil /~pi-~
ridina. Punto de fusidn 126 a 12832¢,
Clorhidrato de 3~/2lfa,alfa-big-(4-clorofe-
nil)-fenetil/-piridina, Punto de fusidn, 204 a 2069C.
Los N-déxidos de los compuestos anteriores se
preparan disolviendo 10 partes en peso del compuesfo de
piridina en 100 partes en peso de dcido acético, que -
contiene 25 partes en peso de perdxido de hidrdgeno al
30%. La mezcla se calienta hasta aproximadamente 802C
durante aproximadamente & horas. ILa mezcla de reaccidn
se evapora hasta un pequefio volumen, bajo vacid, y se
affaden 10 partes de gua al residuo. La mezcla acuosa -
se extrae con éter, y el éter que contiene el N-déxido -

se evapora a sequedad, dejando un residuo del N-dxido.

-NOTA -

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de

25 -
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Patente de Invencién en Espafia por VEINTE afios, son —
los siguientas:

l.- Procedimiento para manufacturar una come
posicidn fungicida, que comprende mezclar un diluyente

inerte y un compuesto de base piridinica, de Térmula:

donde R es hidrégeno, un grupo hidroxilo, haldgeno, -
amino, ciano, acetoxi, carboxi, carbo (C -03) alcoxi,
alcoxi inferior, alcohilmercapto inferior, alcohllo in-

ferior, bencilo o fenilo; RT es un grupo

piridile, tienilo, naftilmetilo, cicloalcohilo o Ci——
cloalquenilo, que tienen 3 a 6 dtomos de carbono, ben-

cilo o fenilog R2 €38 un grupo

~(CHp) =3

piridilo, tienilo, naftilmetilo, cicloalecohilo que tie-
nen 3-8 &tomos de carbono, cicloalquenilo que tiene de
4 a 8 dtomos de carbono, un srupo alcohilo que tiene de
1 a 6 dtomos de carbono alquinilo inferior, alquenilo -
inferior, trifluorometilo, bencilo o fenilo; y sus sa-
les de adicion de dcido y su o6xido.
2=~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

en el cual la férmula de cada uno de R! ¥ R% es un gru-

po fenilo, cicloalcohilo o cicloalquenilo y R es hidré-

-2 -



geno,
3.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, donde el diluyente es un liquido, y se mezcla -
con un a-ente humectante y con de 0,05 a 5% en peso del
5 compuasto de pitridina.
4,- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, donde el diluyente es un polvo y se mezcla con
de 10 a 25% en peso del compuesto de base piridinica,
5.~ Procedimiento segun las reivindicaciones
10 1, 3 6 4, donde el comnuesto de base piridinica es al-
fa~(2,4~diclorobencil)-alfa~(4-clorofenil)~-3—piridinome
tano, clorhidrato de alfa, alfa-bis-(3-clorofenil)-3-pi |
ridinometanol o alfa-(4-clorobencil)-alfa-(2,4~dicloro-
bencil)-3-piridinometanocl.

6.~ Procedimiento para manufacturar una compo

15
gsicidn fungicida.
Tal y como se ha descrito en l1la Memoria que =~
antecede, y para los fines que se han especificado.
La presente Memoria consta de veintisiete ho-
20 jas escritas a mdquina por una sola de sus caras,

30 NOV, 86

Medrid,

24-11-67/RTA .~ - 27 -
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