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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DE ANTIPARASITARIOS'^- 
a favor de la firma alemana-E. MERCK AKTIENGESELLSCHAFT, do-* 
miciliada en DARMSTADT (Alemania).

MEMORIA DESCRIPTIVA

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

S-R

en la que

R significa un radical alquílico rectilíneo o ramifica­
do con hasta 18 átomos de carbono, que puede estar

aUAUTY
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5.

substituido una o varias veces mediante flúor, cloro 
y/o Ri, J

o un radical bencílico o feniletílico, que puede'estar 
substituido eventualmehte en el núcleo una o 
varias veces mediante CN, ORg, NOg, halógeno, "  '
COOR, y / o R „  - ------

o un radical ciclopentilico o ciclohexílico,

10.

R^ significa CN, COOR^ o radicales alcoxi o alqulltio 
inferiores con cada uno hasta 4 átomos de carbono
y

Rg significa radicales alquílíeos inferiores con hasta 
4 átomos de carbono,

son antiparasitarios valiosos. En especial la acción fungici­
da se demostró en ensayos con los mohos de prueba conocidos 

15. Venturia inaequalis y Alternaría spec. Además se comprobó
que los nuevos compuestos de la fórmula I también se pueden 
utilizar ventajosamente en combinación con otros antipara­
sitarios, en especial con otros fungicidas.

El objeto de la invención son antiparasitarios,
20. que poseen un contenido en por lo menos un compuesto de la

fórmula I junto con vehículos y/o cuerpos de relleno usuales. 
Estos agentes pueden contener eventualmente todavía otras
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materias activas, 'en especial otros fungicidas. ,

El objeto de la invención os además la utilización 
de los nuevos agentes como antiparasitarios. ..

La actividad de los nuevos compuestos teniendo en 
5. cuenta su acción fungicida se averiguó por ejemplo en el

ensayo de gérmenes de esporas. Se determinó el DL^p es decir 
aquella dosis en materia activa (medida en mg/100 om^), p$ra 
impedir la formación de las esporas de moho en el 50%. Como: 
substancias de comparación se utilizaron N-triclorometil'tió- 

10. tetrahidroftalimida y dimetilditiocarbamato de zinc. Asi
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 más fuerte que en las substancias de comparación.

El radical R en los compuestos de la fórmula I puede 
15. ser por ejemplo un radical alquílioo rectilíneo o ramificado 

con hasta 18 átomos de carbono. En particular se citan aquí 
por ejemplo los radicales siguientes: metilo, etilo, n-propilo, 
isopropilo, n-butilo, butilo secundario y tercibutilo, isobuti- 
lo, amilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo, 

20. dodecilo, así como los isómeros de estos compuestos y los 
homólogos superiores con hasta 18 átomos de carbono.



Los radicales citados pueden estar substituidos una o 
varias veces mediante cloro, pero también mediante flúor. En 
primer lugar pueden entrar en consideración radicales alqu-í- 
lioos terminales substituidos mediante fluor o cloro (en.es- 

5. pecial mediante cloro), por ejemplo flúor-metilo, 2-fluqré.tilo,
3- fluorpropilo, 4-flu.crbutilo, 5-flnorpentilo, 6-fluorhexílo, 
clorometilo, 2-cloroetilo, 3-cloropropÍTLo, 4"Olorobutilo*, 
5-cloropentilo, 6-clorohexilo, 18-clorooctadecilo, 1-meYil- 
-2-cloroetilo. Como radicales, que están substituidos varias

10. veces mediante halógeno, se citan por ejemplo: 2,2,2-trifluor-
etilo, 2,2,2-tricloroetilo, 2,3-dicloropropilo, 3,4-dicIorobu- 
tilo. En caso de que el radical R esté substituido mediante 
CN, pueden entrar en consideración en especial cianometilo, 
2-cianoetilo y 3-cianopropilo. Radicales R típicos substituí- 

15. dos mediante COORg son carbometoximetilo, carboetoximetilo y
2-carboetoxietilo. Como radicales alcoxi o alquiltio inferiores 
pueden entrar en consideración principalmente metoxi, etoxi, 
propoxi y butoxi o bien radicales metiltio y etiltio. En gene­
ral están presentes solamente 1-2 de estos substituyentes.

20. Caso de que los radicales aralquílicos citados para R estén
substituidos en el ndeleo mediante grupos alquílicos infe­
riores, son de significación sobre todo los grupos metílico, 
etílico y propilico. Como radicales aralquílicos se citan 
por ejemplo: bencilo, 1-feniletilo, 2-feniletilo, 4-cianoben- 

25. cilo, 4-metoxibencilo, 4-nitrobencilo, 2,4-dinitrobencilo,
4- fluorbencilo, 2-clorobencilo, 3-clorobencilo y 4-clorobencilo
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2-(4-clorofenil)-etilo, 2,4-diclorobencilo, 2,6-dicloroben- 
cilo, 4-bromobencilo, 4-carboetoxibencilo, 4-metilbencfló.

Los nuevos compuestos pueden prepararse por 
ejemplo, al tratar un derivado de piridona de la fórmula

5.

II

10.

15.

en la que
R tiene la significación indicada, y 
R' significa hidrógeno o un equivalente de un ca­

tión alcalino, alcalinotérreo o de amonio, 
con un agente de cloración
o al hacer reaccionar en presencia de una base un compuesto 
de la fórmula III

NC

III
20.

C1 C1
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en la qu.e

R" significa un grupo hidroxi esterificado apto para^ 
reacción, de preferencia un átomo de halógeno como 
cloro, - -

5. con un mercaptano de la fórmula R-SH, -y

o al substituir en el 2,6-dicloro-4-mercaptopiridin-3,5-. 
-dicarbonitrilo, el átomo de hidrógeno con ayuda de métbdos 
de por sí conocidos por el substituyante R para la formación 
de tioóteres,

10. y/o al transformar en caso deseado en un compuesto de la
fórmala I los sabstituyentes R, en forma de por sí conocida
en otros substituyentes R.

La cloración de un compuesto de la fórmula II se 
efectde en forma de por sí conocida mediante acción de agen- 

15. tes de cloración como por ejemplo PCl^, PQl^, POCl^ o SOClg 
o bien mezclas do estas substancias. Como disolventes pueden 
utilizarse todos los disolventes orgánicos inertes bajo 
estas condiciones, por ejemplo benceno^ tolueno, xileno, 
piridina, dimetilformamida o dimetilanilina o mezclas de 

20. estos disolventes. Varias veces tambión se ha mostrado como 
ventajoso utilizar el propio agente de cloración como disol­
vente. Así por ejemplo se alcanzan buenos rendimientos bajo



acción de PCI,- en POCl^ hirviente. Las temperaturas reac- 
cionales en estas cloraciones se hallan en general entre. "
50 y 1603, los tiempos de reacción de aproximadamente 30*mi­
nutos a 6 horas. La elaboración se efectúa en f&rma de por sí 

5. conocida, por ejemplo mediante descomposición de la mezcla 
reaccional con agua helada o alcoholes, por ejemplo metanol 
o etanol, con lo cual ya precipitan en general los compuestos 
deseados de la fórmula I.

Las piridenas de la fórmula II a utilizar como
10.

material de partida pueden prepararse mediante reacción de 
óster metílico del ácido 3,3-bis-(alquiltio)-2-cian-acrílico 
con cianoacetamida y a continuación ciclización del dinitrilo 
del ácido 2-carbometoxi-3-alquiltio-4-carbamoil-glutacónico 
con ello obtenido, con amoníaco metanólico (véase método 

15. J. Pharm. Soc-. Japan. Tomo 85, página 387 (1965)).

-"n la transformación de los compuestos de la fórmula 
III en las substancias de la fórmula I pueden usarse todos 
los métodos que hallan utilización usualmente en la reacción 
de compuestos do halógeno con mercaptano. Como material de 

20. partida se utiliza aquí de preferencia el compuesto de cloro 
(III, R" - Cl), ya que éste es en especial preparable en 
forma sencilla por ejemplo mediante acción de cloruro sul- 
furílico sobre 4-alquilt-io-2,6-dicloropiridin-3,5-carboni- 
trilo. La reacción con los mercaptanos R-SH se efectúa en

* ' - - **'* -."L-.''';' .' r3*--rA' ^4/.- A *.' */.''.i/.

* '-i:*. --.A-r,-.-

A',;
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medio básico, de preferencia en presencia de bases fuertes, 
como NaOH, KOH, Ba(0H)g, Ca(0H)g, bases amónicas como hi- . 
dróxido trimetilbencilamónico o aminas terciarias como 
tilamina. Como disolventes pueden utilizarse por ejemplo"'

5. éter dietílico, tetrahidrofurano, dioxano, benceno, tolueno, 
xileno o éter do petróleo. Los tiempos reaccionalcs se * 
encuentran entre aproximadamente 30 minutos y., 12..horas, "lá 
temperatura, entre -20S y +303. .

El 2,6-dicloro-4-mercaptopiridin-3''¿5-dicarboniir 
10.  ̂ ! 

trilo pueden transformarse en forma análoga mediante reac­
ción con compuestos de la fórmula R -- R", de preferencia con 
RC1, RBr o RJ, en los tioéteres de la fórmula I.

Fundamentalmente, para las reacciones últimamente 
citadas pueden utilizarse los métodos descritos en Houben- 

15. Weyl, Methodcn der Organischen Chcmie Georg-Thieme-Vcrlag, 
Stuttgart (1$55), tomo 9, página 103 y siguientes.

Además, los compuestos do la fórmula I mediante 
alteración de los substituyentes R en la posición 4 pueden 
transformarse en otros compuestos de la fórmula I. Asi por 

20. ejemplo, pueden introducirse por ejemplo mediante halogena- 
ción en forma usual, un substituyante halógeno en el núcleo 
de un radical bencílico o feniletílico.
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3n caso de que los nuevos compuestos de la fórmula 
I se utilicen combinados con otros fungicidas, pueden entrar 
en consideración en especial los siguientes (solo o en\mezcla): 
fungicidas conteniendo cobre (por ejemplo óxido de cobre*'(l),

5. oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, cromato de cobró'y zinc
carbonato de cobre básico, mezcla de sulfato de cobre,', cal y* 
agua, naftano de cobre, sal de cobre de la 8-hidroxiquííiblina), 
fungicidas conteniendo azufre (por ejemplo azufre humectante, 
polisulfuros, soluciones de polisulfuros de calcio y tlósulfa- 

10. to calcico)), fungicidas conteniendo mercurio (por ejemplo
cloruro mercúrico, acetato fenilmercúrico, benzoato fe'nilmer- 
cúrico y cloruro fenilmercúrico, acetato etilmercúrico y cloru 
ro etilmercúrico, cloruro 2-metoxietilmercúrico, silicato 2-mc 
toxietilmercúrico o fosfato 2-metoxietilmercúrico, acetato 3-

15. -clorometoxipropilmercúrico, 2,3-dihidroxipropilmercaptida etil
mercúrica, anilida N-(etilmercúrica) de ácido p-toluensulfóni- 
co, 1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo-E 2,2,lJ-5-hepten-2,3-di- 
carboximida N-(metilmercúrica), 1,4,5,6,7,7-hexaclorobi- 
ciclo-E2,2,lj-5-hepten-2,3-dicarboximida N-(etilmer- 

20. cúri.ca) y..¡L,.4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo-E2,2,l]-5-hep-
ten-2,3-dicarboximida N-(fenilmercúrica), sal sódica del 
ácido S-(etilmercuro)-tiosalicílico, 8-hidroxiquino- 
lato metilmercúrico, ciandiamida metilmercúrica, urea 
fenilmercúrica, lactato de trietanolamdniefenilmercúrico,

25. acetato de monoetanolamonio fenilmercúrico), fungicidas
conteniendo estaño (hidróxido o acetato trifenilestánnico);

'  "  .* : * . .. -- - - * -

.. - . * . ; . . ..." ¡.* . . . . . .  .... '' . .



además fungicidas orgánicos, como tiooarbamatos (sales sódi- 
ca, potásica, amónica, de zinc, de hierro y de manganeso dq. 
ácidos monometilditiocarbámico, dimetilditio carbámico, -y,*,g 
etilen-bis-ditiocarbámico), tiurames (disulfuro de tetrame- 

5. tiltiuram, disulfuro de polietilentiuram'^; 2-mercaptobenzól' 
tiazol y sus sales; pentaclorofenol; cloronitrmbencenos , J 
(por ejemplo pentacloronitrobcnceno, 2,3,5,6-tetracloronitro- 
benceno, triclorodinitrobenceno y triclorotrinitrobencenc)  ̂
tricloronitrometano^ 2-butil secundario-4,6-dinitrof enil--.

10. -3'-metil-2'-butenoato, l-tiocian-2,4-dinitrobenceno; hexaclo-
robenceno^ 7-metil-l,3-ditiolcC4,5-b]-quinoxalinon-(2); 
N,N-dimetil-N'-fenil-N'-diclorofluormetiltio)-sulfamidas 
derivados do quinona (por ejemplo tetracloro-p-benzoquinona,
2,3-dicloro-l,4-naftoquinona, 1,4-áitianantraquinon-2,3-3i- 

15. carbonitrilo)^ N-triclorometiltiototrahidroftalimida, N-tri-
clorometiltioftalimida; N-(1,1,2,2-tetracloroetiltio)- 
-tctrahidroftalimida; crotonato 2,4-dinitro-6-(alfa-metil- 
-heptil)-fenilico5 N-dbdecilguanidinacetato^ 3,5-dimetilte- 
trahi dro-1,3,5-ti adi azin-2-1i ona $ 2,4-3i cloro-6-(2-cloroani- 

20. lino)-l,3,5-triazina; 5"amino-l-Cbis-(dimetilamino)-fosfinil3-
-3-fenil-l,2,4-triazol^ además antibióticos (tetraciclina, 
clorotetraciclina, hidroxitetraciclina, estreptomicina, 
cicloheximida).

Los compuestos de la fórmula I se dejan elaborar para 
todas las formas de aplicación usuales para antiparasitarios.20.
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Bajo adición de vehículos y/o materias de relleno usuales 
pueden prepararse por ejemplo agentes ¿e rociado o de espol­
voreo, además asimismo desinfectantes cáusticos para la. .con­
servación de simientes, y que pueden contener eventualmente 

5. otros aditivos como agentes de dispersión o humectantes/
También la elaboración para formar soluciones o emulsiones, 
que por ejemplo también pueden rociarse como aerosoles,*da 
buen resultado bajo utilización de los aditivos corres'pón̂ - 
dientes. Todas las formas de utilización contienen en géhcral 

10. de 1 al 95% de materia activa. En los preparados de combina­
ción, la parte de los compuestos de la fórmula I en la parte 

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

Los nuevos compuestos se utilizan en la lucha 
contra los parásitos. Son en especial ventajosos para utili- 

15. zar como fungicidas, en donde pueden hallar utilización no
solo en el campo sino también como desinfectante-caustico en 
simientes. Sin embargo también pueden utilizarse los compues­
tos como antielmínticos, agentes antipolilla, nematocidas, her­
bicidas y microbicidas, en especial bactericidas, por lo cual 

20. pueden utilizarse asimismo en cada caso de preferencia en combi­
nación con otras materias activas. En especial los nuevos com­
puestos de la fórmula I se han acreditado para la lucha contra 
bacterias \fit.o patógenas, 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 cítricos.

j  -M-"* ''-'-'-"i'..'

, -

;*
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Productos del procedimiento ventajosos son los 
de la fórmala la, Ib y le: ' ^

10

15

en la que

X1 significa alquilo con 1 a 18 átomos de carbono o
bencilo o feniletilo eventualmente cubstituído una
vez en el ndcleo mediante CHk, CH 0, F, Cl, I&, CN

-3 3
o bOg;

SXp
NC^ b ^ ^CN

C l / ^ N .
Ib

en la que

-A-,.20 significa alquilo primario o secundario con 1 a 
12 átomos de carbono, bencilo o feniletilo;



Ic
C1 C1

en la que

X significa alquilo primario o secundario ccn/l 
3 ' - --

a 4- átomos de carbono. ^

Ejemplos de formulación:

Ejemplo 1 

Polvo do rociado

50 % de 2,6-dicloro-4-mctil'iopiridin-3,5-dicarbonitrilo
0,5 % de dialqu.ilnaftalinsulfonc.to sódico
12 % de polvo de lejía sulfítica
37 -do-.caolín

Ejemplo 2 

Polvo de rociado

80 % de 2,ó-dicloro-4-metiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo
8 % de N-metiltaururo &  ácido oleico
12 % de bentonita.
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Ejemplo 3

Polvo do rociado -

30 % de 2,6-dicloro-4-metiltiopiridin-3!5-dicarbonitrilo
50 % de N-triclorometiltio-tetrahidroftalimida
1 % de alquilbencensulfonato sódico
3 % de polvo de lejía sulfítica

16 % de cretasilícea (mezcla natural de cuarzo fino y cao­
lín).

 ̂ **
Ejemplo 4

Dispersión

20 % de 2,6-dicloro-4-metiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo
20% de 1,4-ditianantraquinon-2,3-dicarbonitrilo
1 % de carboximetilcelulosa
2 % de ótor alquilfenolpoliglicólico
1 % de bentonita
56 % de agua

EJEMPLO 5 

Dispersión

20% de 2,6-dicloro-4-metiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo 
20% de 2,6--dicloro-4-fenilpiridin-3,5-dicarbonitrilo 
1 % de carboxi metileelulosa
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2% de éter alquilfenolpoliglicélico 
1% de bentonita

< * * *
56% de agua -..A.,'

Ejemplo 6 /,

5. Agento do espolvoreo * ' . J.

10% de 2,6-dicloro-4-metiltiopiridin-3,5-dicarbonitriíó* *'
25% do azufre molido ^
65% de talco

Ejemplo 7

10. Análogamente al ejemplo 1 so formula polvo de rociado al 50%,
que contieno como componente activo uno o más de los compuestos 
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-diclorc-4-(n o iso)-butiltio-piridin-3,5-dicarbonitrilo 

15.
el- 2,-6-diclaro-4-(n o iso)-amiltio-piridin-3,5-dicarbonitrilo
el 2,6-dicloro-4-benciltio-piridin-3,5-dicarbonitrilo
el 2,6-dicloro-4-(2-fenilctiltio)-piridin-3,5-dicarbonitrilo

Ejemplo 8

Análogamente al ejemplo 3 se formula un polvo de rociado al 
80%, que contiene junto a 50% de N-triclorometiltio-tetrahidro-

r-.*'
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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-fluorbenciltio)-piridln-3,5-dicarbonltri'lo 
el 2,6-dicloro-4-(2-clorobonciltio)-piridin-3,5-dicarbonitrilo 

5. el 2,6-dicloro-4-(3-clorobenciltio)-piridin-3,5-dicarboni§rilo 
el 2,6-dicloro-4-(4-clorobenciltio)-piridin-3,5-dicarbonifrilo 
ol 2,6-dicloro-4- (2,6-diclorobencilti-o)-^ridin-3^5-dicarbonitri­
lo . s ̂ s

EJEMPLO 9. JJjJ*

10. Análogamente al ejemplo 4 se prepara concentrados de dispersión 
que contienen junto al 20% de 1,4-ditioantraquinon-2,3- 
dicarbonitrilo, 20% de las substancias siguientes (solos o 
evehtualmento en mezcla con otros compuestos de la fórmula I):

el 2,6-di clor o-4-n-hexiIti opiri din-3,5- di carboni trilo 
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.

Ejemplos de preparación:

Ejemplo A

20. 230 gramos de la sal sódica, de 4-motiltio-6-hidroxi-2-piridon- 
-3,5-dicarbonitrilo Epunto de descomposición por encima de 300a 
Cg se obtiene mediante reacción de l-cian-l-carboetoxi-2,2-bis- 
(metiltio)-etileno con cianoacetamida y ciclización subsi-
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guíente del dinitrilo del ácido 2-carboctoxi-3-mctiltio-4- 
-carbamoil-glutacónico obtenido, no aislado] se disuelven;en,
5 litros de POCl^. Tras adición de 2080 gramos de PCI,- se' . - 
calienta a reflujo durante 2 horas, luego se destila el PQCl^. 

5. El residuo se deslío cautelosamente con agua helada, con lo^ 
cual precipita el 2,6-dicloro-4--metiltiopiridin-3,5-dicarbo- 
nitrilo. Rendimiento 239 gramos; punto de fusión 1533 (iso-^ 
propanol). ,

Ejemplo B10.
114 gramos do la sal potásica del 4-etiltio-6-hidroxi-2-' 
-piridon-3,5-dicarbonitrilo bruta [[obtenida mediante reacción 
de l-cian-l-carboetoxi-2,2-bis(etiltio)-etileno con cianoacota- 
mida y ciclisación subsiguiente] se disuelven en caliente en 
500 cc de POCly En esta solución so adiciona a gotas a 802, 

15. 100 cc de dimetilformamida y la mezcla se deja durante una
hora a esta temperatura. Luego el POCl^ en exceso se destila 
bajo presión reducida, hasta que queda una papilla de crista­
les. Esta se vierte sobro hielo, con lo cual precipita el 
2,6-dicloro-4-ctiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo. Rendimiento 

20. 95 gramos, punto de fusión 1143 (isopropanol).

Análogamente se obtienen:

el 2,6-dicloro-4-etiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, punto de 
fusión 1143;
el 2,6-dicloro-4-n-propiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, punto 
de fusión 107S;
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el 2,6-dicloro-4-isopropiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, ponto 
de fosión 1393; ^ -
el 2,6-dicloro-4--n-butiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilc, ponfo
de fosión 733;

5. el 2,6-dicloro-4-isobotiltiopiridin-3!5-cHcarbonitrilo; ponto
de fosión 903; *
el 2,6-dicloro-4"n-amiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, ponto 
de fosión 40a$ '*"**"'
el 2,6-dicloro--4-isoamiltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, ponto 

10. de fosión 393 $ \ :
el 2,6-dicloro-4n-dodeciltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo,fácóite 
no destilable;
el 2,6-dicloro-4-benciltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, ponto 
de fosión 1113;

15. el 2,6-dicloro-4-o-clorobenciltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo,
de ponto de fosión 136s*

el 2,6-dicloro-4-p-clorobenciltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, 
20. ponto de fosión 106s;

el 2 ,6-dicloro-4-p-floorbenciltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, 
ponto de fusión 1003;
el 2,6-dicloro-4-p-metilbenciltiopiridin-3,5-dicarbonitrilo, 
punto de fosión 1223.
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Ejemplo C

23 gramos áe 2,4,6-tricloropiridindicarbonitrilo-(3,5) en\100 
cc de éter dietílico so trata a OS en presencia de 10 gramos 
de trietilamina y en forma de gotas con 6 gramos de etilmór- 

5. captano en 10.cc do éter dictílico. Tras ana hora do reposo se
filtra dol sedimento y'la solnción se concentra. El residuo 
se cromatografía en gol silíceo (disolvente clornro metilénico). 
Se obtiene junto con material do partida no reaccionado, y, . 
con 2,4,6-trietiltiopiridindicarbonitrilo-(2,3) originado' 
como producto intermedio, anos 8 gramos de 2,6-dicloro-4- 
-etiltiopiridina-(3,5), punto de fusión 1132.10.
ejemplo D

24,5 gramoa de 2,6-dicloro-4-mctiltiopiridindicarbonitrilo-(3,5)
y 100 cc de cloruro sulfurílico se hierven a reflujo durante
10 horas bajo irradiación con una lámpara ultravioleta. Luego
el cloruro sulfurílico en exceso se decanta bajo presión redu- 

15. *
cida, el residuo se trata con agua, a continuación se fija en 
cloran.metilénico y se cromatografía en gel silíceo. Se obtiene 
junto con 2,4,6-tricloropiridindicarbonitrilo-(3,5) y otros 
subproductos, 5,5 gramos do 2,6-dicloro-4-clorometiltiopiridin- 
dicarbonitrilo-(3,5).

.- -i-:;' .'V- * *
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N O T A

Descrito el objeto de la invención, se declaré Hue­
vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad de lar so­
licitud de patente alemana M 73 474 IVd/l2p del 5 de abril- 
de 1967. — i....- ... "

1. Procedimiento para la preparación de antiparasi­
tarios, que corresponden a compuestos de la fórmula I

I

10. en la que

R significa un radical alquílico rectilíneo o ramifi­
cado con hasta 18 átomos de. carbono, que puede estar i. 
substituido en cada caso una o varias veces por flúor, i 
clero y/o R^,

15. o un radical bencílico o feniletílico, que puede es­
tar substituido eventualmente en el núcleo una o varias, 
veces mediante CN, OR^, NO^, halógeno, COOR^ y/o R^,
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o un radical ciclopcntilico o ciclohoxilico,

R^ significa CN, COORg o radicales alcoxi o alquiétio
inferiores con en cada caso hasta 4 átomos de"carbono
y

5. Rg significa radicales alquílicos inferiores con"hasta 4
átomos de carbono, *1"

caracterizado porque un derivado do piridona do la fórmula.II

10
S-R

O ̂ X ' N / ^ O R '  
H

II

en la que

15. R J;iene ol significado indicado y

R' significa hidrógeno o un equivalente de un catión 
alcalino, alcalinotórroo o amónico,

se trata con un agente de cloración,



o porque un compuesto de la fórmula III

R"

C i / \ N ^ \ c i

on la que

3 -3 ** r.

III

R" significa un grupo hidroxi estorificado apto para 
reacción, do preferencia un átomo de halógeno como 
cloro, se hace reaccionar en forma do por sí cono­
cida y en presoncia do una base con un mercaptano 
do la fórmula R-SH

o porque en el 2,6-dicloro-4-mercaptopiridin-3,5-dicarbonitrilo 
se substituye el átomo do hidrógeno con ayuda do mótodos do por 
si conocidos por el radical R para formación de tioóteros.

y/o porque en caso deseado, en un compuesto do la fórmula I 
so cambia el substituyonte R, on forma do por sí conocida por 
otro substituyante R.



2. Procedimiento, según la reivindicación 1, 
caracterizado porque materias activas de la fórmula I
se reúnen con vehículos y aditivos utilizados en antipara^.' 
sitarios, en una proporción tal que el producto acabado con­
tiene aproximadamente 5-95 por ciento en peso en compuestos 
de la fórmula I anterior.

3. Procedimiento para la preparación de antipa­
rasitarios.

Según se describe y reivindica en la presente 
10. memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y =' 

escritas a máquina por una 5n3T&\cara.

Madrid, a 4 de ^¡bril d 1968 
p,a,

!
H tam ln JO^ERODRiOUjg
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