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CASE 73474
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PATENTE .
DE wv e
INVENCION

por "PROCEDIMIENTC PARA LA PREPARACION DE ANTIPARASITARIOS":.-

a favor de la firme alemana E. MERCK AKTIENGESELLSCEAFT, db;;'
miciliada en DARMSTADT (Alemania). '

MEMORIA DESCRIPIIVA

Se ha hallado, que los compuestos de. la férmula I,

S-R
NC ! CN
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en la que

R significa un radical alquilico rectilineo o ramifica-

do con hasta 18 4tomos de carbono, que puede estar
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substituido una o varias veces mediante fluor, cloro

»
LN

y/o Ry,
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o un radical bencilico o feniletflico, que puede estar

substituido eventualmehitc en el ndclzo una o

£
L]

varias veces mediante CN, OR,, NO,, halégeno,q’

COOR, y/0 Ry, e e

”
£
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o un radical ciclopentilico o ciclohexilico, - --
Rl significa CN, COOR2 o radicales alcoxi o alquiliio

inferiores con cada uno hasta 4 4tomos de carbond

¥

5 significa radicales alquilicos inferiores con hasta

4 &tomos de carbono,

son antiparesiterios valiosos., En especial la accidn fungici-
da se demostrd on ensayos con los mohos de prueba conocidos
Venturia inacqualis y Alternaria spec. Ademds se comprobd

que losz nuevos compucstos de la férmula I también se pueden
utilizar ventajosamente en combinacién con otros antipara-

sitarios, en especial con otros fungicidas.,

Fl objeto de la invencidén son antiparasitarios,
gue poseen un contenido en por 1o menos un compuesto de la
férmula I junto con vehiculos y/o cucrpos de relleno usuales.

Estos agentes pueden contener eventualmente todavia otras

P



materias activas, en especial otros fungicidas.
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El objeto de la invencién os ademds la utilizacibn

de los nuevos agontes come antiparasitarios. NN

-

5wy,

La actividad de los nuevos compuestos teniendo’eﬁ”
5. cuenta su accidn fungicida se averigud por ejemplo en el‘{’
ensayo de gérmenes de esporas. Se determiné el DLgg es decir
aquells dosis en materia activa (medida en mg/100 cmz); ﬁéfé
impedir la formacibn de las esporas de moho en el 50%. Como-
substancias de comparacién se wtilizaron N-triclorometiltio-
10. tetrahidroftalimide y dimetilditiocarbamato de zinc. As{
por ejemplo el 2,6—dicloro—4—metiltio—piridin—3;5—dicarboni—
.. trilo muestra en estos ensayos unas 3 o bien 7 veces actividad

fungicida mdc fuerte que en las substencias de comparaciédn.

Bl radical R en los compucstox de la férmula I puede

15. ser por ejemplo un radical alguilico rectilineo o ramificado
con hasta 18 &tomos de carbono. En particular se citan aqui
por gjg@g}p“}g% radicales siguientcs: metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-bubtilo, butilo secundario y tercibutilo, isobu?i—
10; amilo, hexilo; heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo,

20. dodecilo, asi como los isbmeros de estos compuestos y los

homélogos superiores con hasta 18 dtomos de carbono.
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20.

25.

Los radical?s citadog pueden estar substituidos una o
varias veces medlante cloro; pero también mediante fluor, En
primer luger pucden entrar en consideracién radicales éiiﬁé—
licos termineles substituidos mediante fluor o cloro (en.es-
pecial mediante cloro), por ejemplo fluormetilo, 2-flqué§ilo,
3~fluorpropilo, 4~fluorbutile, 5~fluorpentilo, 6-f1uorﬁ§£ilo,
clorometilo, 2-cloroetilo, 3-cloropropiio,-4wclerobuti15;
5-cloropentilo, 6-clorohexilo, 18-clorooctadecilo, 1~mé¥ii—
-2-clofoetilo. Como radicales, que estan substituidos %érias
veces mediante haldgeno, se citan por ejemplo: 2;2;2~tfifiuor-
etilo, 2,2,2-tricloroetilo, 2;3—diclorbpropilo, 3,4—diéi;}obﬁ—
tilo. Fn caso de que ol radical R esté substituido mediante
CN, pueden entrar en consideracibn en especial cianometilo,
2~cianoetilo y 3-ciancpropilo. Radicales R tipicos substitui-
dos mediante COOR2 gon carbometoximetilo, carboetoximetilo y
2-carboetoxietilo. Come radicales alcoxi o alquiltio inferiores
pueden entrar en consideracién principalmente metoxi, etoxi,
propoxi y butoxl o bien radicazles metiltio y etiltio. En gene-
ral estdn prescntes solamente 1-2 de estos substituyentes.
Caso de que los radicales ara}quilicos citados para R estén
substituidos en ol ndcleo mediante grupos alquilicos infe- ‘
riores, son Qo siznificazclidén sobre todo los grupos metflico,
etilico y propilico. Como radicales aralquilicos se citan
por ejemplo:-bencilo, 1-feniletilo, 2-feniletilo, 4~cianoben-
cilo, 4-metoxibencilo, 4~nitrobencilo, 2,4-dinitrobencilo,

4-fluorbencilo, 2-clorobencilo, 3-clorcbencilo y 4-clorobencilo
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2-(4~-clorofenil)-etilo, 2,4-diclorobencilo, 2,6-dicloroben~
cilo, 4~bromobencilo, 4-carboetoxibencilo, 4—metilbeﬁbilb.
Los nuevos compuestos pueden prepararse por: ‘

ejemplo, al tratar un derivado de piridona de la férmula

S-R ,

/W II

K~ N\OR'

NC

m

en la que
R tiene la significacidén indicada, y
R' significa hidrdgeno o un equivalente de un ca-
L tlon alcalino, alcalinotérreo o de amonio,
con un agente de cloracidn

o0 al hacer reaccionar en presencia de una base un compuesto

de la férmula III

-
NC /CN
w‘ N III
/ \N,//'\
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R" significa un grupo hidroxi esterificado apto para:

reaceién, de preferencia un 4tomo de halégeno ccmo

cloro, e

.

con un mercaptano de la férmula R-SH, ‘e

B R

o 2l substituir en el 2,6—dicloro~4—mercapt0piridin—3,élif

~dicarbonitrilo, el 4tomo de hidrégeno con ayuda de méf@&OQ

de por-s{ conocidos por el substituyente R para la formesién

LY
- ]

A

de tioéteres, RO

y/o al transformar en caso deseadn en un compuesto de la
férmula I los substituyentes R, en forma de por si conccida

en otros substituyentes R.

La cloracibn de un compuesto de la férmula IT se
efectie en forma de por si conocida mediante accibén de agen-
tes de cloracién como por ejemplo PClg, PC13, POCL, o S0CL,
o bien mezclas de estas substancias. Como disolventes pueden
utilizarse todos los disclventes orgén;eos inertes bajo
estas condiciones, por e¢jemplo benceno, tolueno, xileﬁo,
piridina, dimetilformamide o dimetilanilina o mezclas de
estos disolventes. Varias veces también se ha mostrado como
ventajoso utilizar el propic agente dc cloracidén como disol-

vente. Asi por ejemplo se alcanzan buenos rendimientos bajo



accibn de PCl5 en POCl3 hirviente. Las femperaturas reac-

cionales en estas cloraciones se hallan en general entre. *

]
e

'50 y 1602, los ticmpos de reaccién de aproximadzmente 3bjm@—

nutos a 6 horas. Ja elaborzcidn se efectia en fdrma de pof si
5. conocida, por ejempld mediante descomposicidn de la mezcia

reaccional con agua helada o alcoholes, por ejemplo metaﬁol

o etanol, con lo cual ya precipitan en general los compﬁéétos

wwwww

deseados de lz férmula I.

10 Ias piridonas de le férmmla II a utilizar como-
) material de partida pueden prepararsce mediante reacciéélde
éster metilico del 4cido 3;3—bis—(alquiltio)~2—cian-acfilico
con cianoacetamida y a continuacién ciclizacién del dinitrilo
del dcido 2-carbometoxi-3~alquiltio-4~carbamoil~glutacénico
con ello obtenido; con amoniaco metanblico (véase método

15. J. Pharn, Soc. Japan. Tomo 85, pégina 387 (1965)).

“n-la transformacidn de los compuestos de la férmula
IIT en las cubstancias de la férmula I pueden usarse todos
los métodos que hallan utilizacidn uwsualmente en la reaccién
de compuestos de halégeno con mercaptans. Como material de
20. partida se utiliza aqui de preferenciza el compuesto de cloro
(I1I, R" = C1), ya que éste es en espccial preparable en
forma sencille por c¢jemplo mediantc accidén de cloruro sul-

’

fur{lico sobre 4~alquiltio-2,6~dicloropiridin-3,5~carboni-~

trilo. Ta rcaccidn con los mercaptancs R-SH se efectia en
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medio bédsico, de preferencia en presencia de bases fuertes,

como NaOH, KOH, Ba(OH)z, Ca(OH)Q, bases aménicas como hi- .

L

dréxido trimetilbencilaménico o aminas terciarias como %rie-
tilamina. Como disolventes pueden utilizarse por ejemplo’ ™

A

éter dietilico, tetrahidrofurano, dioxano, benceno, tolueno,
xileno o éter do petrdleo. Los tiempos reaccionales se -. -
encuentran entre aproximadamente 30 minufos y_12_horas,’la

temperatura entre -200 y +302. TR

N

1 2,6—dicloro~4—meroaptopiridin—3@5-dicarbonf:f

P

trilo pueden iransformarse en forma andloga mediante reagw

cién con compuestos de la férmula R - R", de preferencid ¢on

RCLl, RBr o RJ, en los tiobteres de la férmula I.

Fundamentalmente, para las reacciones dltimamenter
citadas pueden utilizarse los métodos descritos en Houben-
Weyl, Methoden d?r Organischen Chemie Georg~Thieme~Verlag,
Stuttgart (195%), tomo 9, pégina 103 y siguicntes,

Adémés, los compuestos de la férmula I mediente
alteracibén de los substituyentes R en la posicién 4 pueden
trensformarse en otros compuestos de la férmule I. Asi por
ejemplo, pueden introducirse por ejemplo mediante halogena~
cién en forma usual; un substituyente haldgeno en el micleo

de un radical bencilico o fenilet{lico.



7n caso de que los nuevos compuestos de la férmula
I se utilicen combinados con otros fungicidas, pueden entrar
en consideracidn en especial los siguientes (solo o enié?écla):
fungicidas conteniendo cobre (por ejemplo dxido de cobfé-{l),
5o oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, cromato de cobfé'y zinc
carbonato de- cobre bdsico, mezcla de sulfato de cobre;:éél v
agua, nafteno de cobfe, sal de cobre de la 8-hidroxiquiﬁblina),
fungicidas conteniendo azufre (por e¢jemplo azufre humectante;
polisulfuros, soluciones de polisulfuros de calcio y t}é?ulfa—
10. to cdlecico)), fungicidas contaniendo mercurio (por ejemplo
cloruro mercurico, acetato fenilmercirico, benzoato fenilmer-
cirico y cloruro fenilmercirico, acctato etilmercdrico y.clorg
ro etilmercurico, clorurc 2-metoxietilmercurico, silicato 2-mg
toxietilmercirico o fosfato 2-metoxietilmercirico, acetato 3~
15. ~clorometoxipropilmercirico, 2,3-dihidroxipropilmercaptida etil
mercirica, cnilida N-(etilmercirica) de decido p-toluensulfdni-
co, 1,4,5,6,7,T~hexaclorobiciclo-[2,2,1]}-5-hepten-2,3-di-
carboximida N-(metilmercirica), 1,4,5,6,7,7-hexaclorobi-
ciclo-[2,2,1]-5~hepten-2,3~dicarboximida N-(etilmer-
20, edrica) y.Ll,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo~[2,2,1]-5-hep-
ten~2,3-dicarboximida N-(fenilmercurica), sal sddica del
dcido S-(etilmercuro)-tiosalicilico, 8-hidroxiquino-
lato metilmercirico, ciandiamida metilmercirica, urea
fenilmercirica, lactato de trietanolammisfenilmercirico,

25. acetato de monoetanolamonio fenilmercirico), fungicidas

conteniendo esbafio (hidréxido o acetato trifenilestdnnico);
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20.

ademds funzicidas orgdénicos, como tiocarbamatos (soles sédi-

ca, potdsica, aménica, de zinc, de hierro y de manganesé"ﬁé-
dcidos monometilditiocarbémico; dimetilditio oarbémico,ggt}
etilen~bis~ditiocarbémioo); tiurames (disulfuro de tetramé—
tiltiuran, disulfuro. de polietilentiurami;2-mercaptobenﬁ6;i
tiazol y sus sales; pentaclorofenol; cloronltrmbencenos

B L R

(por eaemplo pentacloronitrobenceno, 2,3,5, 6-tetracloron1ﬁro—

70’-v

benceno, triclorodinitrobenceno y trlclorotrlnltrobenoepg)?
tricloroni*rometano; 2-butil secundario—4 6—dinitrofenil;;
-3'-metll—2'-butenoato, 1—t1001an-2 4~dinitrobenceno; hPXgClO—

” .

robenceno; 7-metil-1, 3-ditlolo[4,5—b]-qu1noxa11non~(2),

N,N-dimetil-N'-Ffenil-N'-diclorofluormetiltio)-sulfamidas .
derivados de quinona (por ejgmplo tetracloro-p~benzoqginona,
2,3—dioloro-l;4-naftoquinona, 1, 4~-ditianantraquinon~2, 3-di-
cafbonitrilo); N-triclorometilti9totrahidroftalimida; Netri-
clorometiltioftalimidasg N-(1,l,2,2~tetracloroetiltio)-— '
~tetrahidroftalimida; crotonato 2, 4—d1n1tro-6-(a1fa~metllp
-heptil)-fonilico; N-dodecilguanidinacetato; 3,5-dimetilte~
trahidro~l;3;S-tiadiazin-2-tiona; 2,4~dicloro-6-(2-cloroani-
lino)-1,3, 5-ur1a21na° 5~am1no-l~[bls—(dlmctllamlno)-fosflnll]-
-3~fenil-1,2, 4~triazol; ademds antiblétioos (tetracmolina,

clorotetraciclina, hldrox1tetr301cllna, estreptomicina,

¢icloheximida).

Los compuestos de la férmula I se dejan elaborar para

todas las formas de aplicacién usuales para antiparasitarios.
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Bajo adicibn de vehiculos y/o materias de relleno usuales
pueden prepararsc por ejemplo azentes de rociado o de §§p01~
voreo, ademis asimismo desinfectantes céusticos para 1@.33n-
gervacidn de simientes, y que puedcn contener eventualﬁqnte

P

5e otros aditivos como agentes de dispersidén o humectantes.’

L

También la claboracidén para formar soluciones o emulsibnés,
que por ejemplo también pueden rociarse como aerosoles,-da
buen resultado bajo utilizacidn de los aditivos‘correspdﬁl
dientes. Todas las formas de utilizacidn contienen en %éébral
10. de 1 al 95% de materia activa. IDn los preparados de cd@@ina—
cién, la parte de¢ los compuestos de la férmula I en 12jbérte

- total de materia activa alcanza normalmente entre 5 y 95%.

Los nuevos compuestos sa utilizan en la lucha

contra los parésitos. Son en especial ventajosos para utili-
15. zar como fungicidas, en donde pucden hallar utilizacidn no

s0lo en ¢l campo 5ino también como desinfectante caustico en

simientes. Sin embargo tgmbién pueden utilizarse los compues—

tos como antieclminticos, agentes antipolilla, nematocidas, her-

b%g;@gg y“@égrobicidas, en especial bactericidas, por lo cual
20. pueden utilizarse asimismo en cada caso de preferencia en combi-

nacidn con otras materias activas. BEn especial los nuevos cow-

puestos de la férmula I se han acrsditado para la lucha contra

bacterias fitopatbgenas, por ejemplo de Xanthomonas oryzae.y

Xanthomonas citri, que atacan frecuentemente como ya se sabe

25. por ejemplo los cultivos de arroz y los cultivos citricos.
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Productos del procedimiento ventajosos son los

“10.

de la férmula Ta, Ib y Ic: ' et
SX ana
NC 1 l CN’ P e .
5- \\ vom ety
‘ Ia
L N7 No1
en la que
Xl significa alquilo con 1 a 18 &tomos de carbono o
bencilo o feniletilo eventualmente cubstitufdo una
vez en el ndcleo mediante CH3, CH O, ¥, C1, B, CN
3
15,
NC
Ib
c1”
en la que
20. X2 significa algquilo primario o secundario con 1 a

12 dtomos de carbono, bencilo o feniletilos
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en la que

X significa alquilo primario o secundario cem'l

a 4 4tomos de carbonc.

Ljemplos de formulacién:

Ejemplo 1
Polvo de rociado

¢ 2,6~dicloro~4-metiliiopiridin-3,5~dicarbonitrilo

50 % 4
0,5 % de dinlguilnaftalinsulfoncio sbédico
12 % de polvo Ce lejia sulfitica

37i5-- % do.eaolin

Ejemplo 2

Polvo dc rociado

50 % de 2,6~dicloro~4-metiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo
8 % de N-metiltaururo & dcido oleico

12 % de bentonita.
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Ejemplo 3

Polvo de rociado

»
R

P
A

30 % de 2,6-dicloro~4-metiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo

50 % de ¥-triclorometiltio-tetrahidroftalimida vt
1 ¢ de alquilbencensulfonato sédico \

®

.

3 % de polvo de lejia sulfitica ST

16 % de cretasilicea (mezcla natural de cuarzo fino y cao-

11n). e
Ejemplo 4 : AN

Dispersidn

20 % de 2,6-dicloro-4-metiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo
20% de 1,4-ditisnantraguinon-2,3-dicarbonitrilo

1 % de carboximetileelulosa

2 % de éter alquilfenolpoliglicdlico
1 % de bentonita

56 ¢ do agua

LEJEMPLO 5

Dispersidn

20% de 2,6-dicloro~4-metiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo
20% de 2,6~dicloro-4-fenilpiridin-3,5-dicarbonitrilo

14 de carboxi motilcelulosa

-~
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i
t

o7 de éter alquilfenolpoliglicélico
1% de bentonita Dl

56% dc agua
Ejemplo 6 Vo s.

5. Agente de cspolwvoreo ' ie

g L e s

104 de 2,6-dicloro~4~metiltiopiridin-~3,5~dicarbonitrils
2% dc azufre molido L

656 de taleco
“4emplo 7

10, Andlogamente el cjemplo 1 sc¢ formula polvo de rociado al 50%,
que contiecnc como componcnte activo uno o mds de los compucstos

siguientes, aislados o bien en mezcla:

el 2,6-dicloro~4-etiltio~piridin-3,5~-dicarbonitrilo
el 2,6~dicloro-4-(n o iso)-propiltio-piridin-3,5-dicarbonitrilo

el 2,6-diclore-4~(n o iso)-butiltio-piridin-3,5-dicarbonitrilo

15,

el-2,6~dicloro~4-(n o iso)-amiltic-piridin-3,5-dicarbonitrilo
el 2,6-dicloro-4-benciltio-piridin-3,S~dicarbonitrilo

el 2,6-dicioro-4-(2-~feniletiltio)-piridin-3,5-dicarbonitrilo

Bjemplo &

Andlogamentce al cjemplo 3 se formwula un polvo de rociado al

80, quc conticne junto a 50% dc N-triclorometiltio-tetrahidro-
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15.

20,

ftalimida, 30¢ de las substancias siguientes (solos o en mezcla):
el 2,6-dicloro~4~(4-nitrobenciltio)-piridin-3,5-dicarbonitrilo
el 2,6-dicloro-4-(4-£luorbenciltio)-piridin-3,5-dicarbonltrilo

el 2,6—dicloro»4-(2«clorobonciltio)-piridin—3,5~dicarboni£filo

el 2,6-dicloro-4-(3~clorobenciltio)-piridin-3,5-dicarboni$rilo

s ¥ g

el 2,6-dicloro-4-(4-clorobenciltio)-piridin-3,5-dicarboritrilo
el 2,6-dicloro~4~(2,6-diclorobenciltio )~piridin-.3,5—dicarisbnitri-
10 . EA .‘7

~ 8 s

EJEMPLO 9. : o

At
S

- -

Anélogamente al ejemplo 4 se prepara concentrados de digpersibn
que contienen junto al 204 de 1,4-ditioantraguinon-2,3-
dicarbonitrilo, 20%.d¢ las substencias siguiontes (solos o

evehtualmentc en mezcla con otros compuestos de la Férmula I):

el 2,6-dicloro-4-n-hexiltiopiridin~3,5-dicarbonitrilo
el 2,6-dicloro-4-n-octadeciltiopiridin~3,5-dicarbonitrilo
el 2,6~dicloro-4-ciclopentiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo

el 2,6-dicloro-4~ciclohexiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo.

Ejoemplos de preparacién:

.

Ejemplo A

230 gramos de la sal sbdica de 4-mctiliio-O6-hidroxi-2-piridon-
~3,5~dicarbonitrilo [punto de descombposicidn por cnecima de 3008
C: se obtlene mediante reacciébn de l-cian-l-carboetoxi-2,2-bis-

(metiltio)~etileno con eciancacetamida y ciclizacién subsi-



17

i
I

gulente del dinitrilo del 4eido 2~carbootoxi-3-metiltio~4-
~carbamoil-glutacénico obtcnido, no aislado] se disuclven:en,

-

5 litros de POCl,. Tras adicibn de 2080 gramos de& PCl5 sef:ﬂ}

calienta a reflugo durantc 2 horas, luego sc destila el P0913.
5. Fl residuo se deslic cautelosamente con agua helada, con 1o«
cual precipita'el 2;6-dicloro—4umetiltiopiridin—3,5—dicarﬁ;7J
nitrilo. Rendimiento 239 gramos; punto de fusidn 153¢ (i?°L-

TP

propanocl).

Ejemplo B
10. Jonp

114 gramos de la sal potasica del 4—etiltio-6-hidroxi-2-:‘!f
-piridon—3;S—dicarbonitrilo bruta [obtenida mediante reaccién
de l—cian-lrcarboetoxi—z,2—bis(etiltio)-etileno con cianoaceta~-
mida y ciclizacién subsiguiente] se disuelven en caliente on
500 cc de POCl3. En esta solucidn sc adiciona a gotas a 802,
15, 100 cc de dimetilformamida y le mezcla se deja durante una
hora a esta temporatu;a. Luego ol POCl3 en exccso se destila
bajo presibén rcducida, hasta que qucda una papilla de crista-
l?si"3§fﬁ segvierte sobre hielo, con lo cual precipita ol

2,6~dicloro-4-etiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo. Rendimiento

20. 95 gramos, punto de fusién 1148 (imopropanol).
Andélogamente sc obticnons

el 2,6-dicloro~4-ctiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, punto de
fusién 1142;
el 2,6-dicloro~4-n-propiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, punio

de fusidn 1079;




10.

15,

20.

el 2,6-dicloro-4-isopropiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, punto

de fu376n 139¢; . .

a =

el 2, 6—d1cloro-4~n~but11t10p1rlﬂln—3,5~dlcarbon1trllo, punto

-
1'\«4

de fuulén T3¢

@

el 2 6~d10lorou4~1sobut11tlopiﬂldln»g,5—dlcarb0nitrllo, ﬁ?ﬁto

de fus16n 9023 : s
el 2 6-dlcloro~4=n-am11t10p1r1d1n~3 5-d1carbon1trllo, pun%o

de fusidn 4024 ' ‘ N
el 2;6-dicloro~4—isoami1tiopiri§in—3,S-dicarbonitrilo, ﬁwﬁﬁo

ann,,

de fusidn 3923 o SR
el 2,6~dicloro~4n~dodeciltiopiridin~3, S-dlcarbonltrllo,xggflte
no d estilable;

el 2 6~dicloro~Aubunclltlopirid1n~3 b5~-dicarbonitrilo, punto

de fusidn 1110;

el 2,6-~dicloro-4~o-clorobenciltiopiridin~3,5~-dicarbonitrilo,

o
[5)

punto de fusibn 136¢;

¢

el 2,6—dicloro-4—p—clorobenciltiopiridin—3;5~dicarbonitrilo,
punto de fusibén 1062

el 2,6~ d1cloru»4—p—fluorbenc11t1op1r1d1r-3,)~dlcarbon1tr110,
punto de fusién 100823

el 2 6~d1clowo-4-p-met1lbenolltlop1r1d1n~3 5—dicarbon1trllo,

punto de fusidn 1222,
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Ejemplo C

23 gramos de_2,4,6-tricloropiridindicarbonitrilo-(3;5) qﬁgloo
ce de bter dietflico sc trata a 02 en presecncia de 10 gné@§?

de trietilamina y en forma de gotas con 6 gramos de etilmér-
captano en 10 cc de éter dicti{lico. Tras una hora de repuso se
filtra del sedimento y la solucién sc concentra., El resiﬁ@d

se cromatografia en gel silfceo (disolvente cloruro metiiépicb).
Se obtienc junto con material de partida no'reaccionadoj§;;

con 2,4,6~trictiltiopiridindicarbonitrilo-(2,3) originaééf:

como producto intermedio; unos 8 gramos de 2;6—dicloro;}f“

~etiltiopiridina~(3,5), punto de fusién 113e.
ejemplo D

24;5 gramoa de¢ 2,6—dicloro-4~metiltiopiridindicarbonitrilo~(3,5)
¥y 100 cc de cloruro sulfirilico se¢ hierven a reflujo durante

10 horas bajo irradiacibén con una lémpora ultravioleta. Lucgo
¢l cloruro sulfurflico on exceso se decanta bajo presién redu-
cida, el residuo se trata con agua, a continuacibén se¢ fija en

cloruro metilénico y se cromatografia en gel siliceo. Se obtiene

junto con 2,4,6-tricloropiridindicarbonitrilo-(3,5) v otros

subproductos, 5,5 gramos de 2,6~dicloro-4-clorometiltiopiridine-

dicarbonitrilo~(3,5).




ti

en la que

NOTA

el objeto de la 1nven016n, se doclara fue-
iguientes r01vind1caclones, con prioridad de la”so—

1101bud de patente alemana M 73 474 IVd/12p del 5 de abrll

Procedimiento para la preparacién de antiparasi~

tarios, que corrcsponden a compucstos de la férmula I ...

S-R
NG ! CN
SN
01 Z2aN}

ifica un radlcal alquilico reotllineo o ramifi-
cado con hasta 18 étomos de. carbono, gue puede cstar

tituido en cada caso una o varias veces por fluor, ...

claro y/o0 Ry,

mediante CY, OR

o un radical bencflico o feniletilico, que puede co-
tar substituido eventualuente en el nfcleo una o varias; -

halégeno, COOR2 y/o Ry,

.

NO

27 72?7
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H.
i

0 un radical ciclopentilico o ciclohexilico,

significa CN, COOR, o radicales alcoxi o alquilfio

)
inferiores con en cada caso hasta 4 dtowos de ‘carhono

y s

significa radicales alquilicos inferiores con hasta 4

w4

dtomos de carbono, :

Yo e

caracterizado porque un derivado de piridona de la férmula II

II

en la que

ge

oma o e

) R.inene el significado indicado y

R' significa hidrégeno o un cquivalente de un catién

alcalino, alecalinotérrco o ambnico,

trata con un agente de cloracién,




o porquc un compucsto de la férmula III

5

cn la que
10,

R

Vl5.

Rt

o1 N’/ 61 e e

de la férmula R-SH

I11

significa un grupo hidroxi estcrificado aptc para
reaceidn, de preferencia un 4tomo dc haldgeno como
cloro, se hace reaccionar en forma de por ef cono-

c¢ida y en prescncia do una base con un mercaptbano

0o porque en cl 2,6-dicloro-4~mercaptopiridin-3,5~dicarbonitrilo

se substituyc el dtomo de hidrégono con ayuda de mdtodos dec por

sl conocidos por ¢l radical R fara Tormacién de tiodtercs.

20.

y/o porque on caso descado, en un compuesto de la férmule I

so cambia ¢l substituyonte R, on forma de por sf conocida por

otro substituycente R,




10.

2. Procedimiento, segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque materias activas de la férmula I .

v

. . ] [} » i » .
se reunen con vehiculos y aditivos utilizados en antipara-’’
sitarios, en una proporcién tal que el producto acabado con=

tiene aproximadamente 5-95 por ciento en peso en compuestos

]

de 1a formula I anterior. C

owa
’

3., Procedimiento para la preparacién de antipa-

LR R TN

rasitarios. .

Segin se describe y reivindica en la presente -
memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas yff‘j

escritas a mdquina por una cara.

Madrid, & 4 de

pya,

Ficmada: JOXE RODRIGUEL
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