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La presentie invencidén se relaciona con un procedi-

miento para preparar composiolones herbicidas y pesiicidas
utiles, inter alia, en el control de plagas incluyendo las °

infecoiones fungales de plantas, y para inhibir el creoi-

miento de la vegetacién indegeadsa.



5.

10.

15.

20.

.

0
‘o

o e

400012

 De acuerdo con la invenoidn ge proporciona una
oomposicidén herbicida y pesticida que oomprende, como in-

grediente asotivo, une arileminopiridine de férmula:
Xn

N T~M_
' R

0 una sal de la misma, en la que R repressnta un dtomo de
hidrégeno, un radical acilo o un radieal hidroéerbilog
Ar representa un radical arilo opcionalmente sustituido por
uno o més sustituyentes elegidos entre cloro, bromo, fluor,
nitro, ciano, pe:halocarbilo,Lsulfamoilo, hidrocarbilo,
hidrocarbiloxi o hidrocarbiltio; X representé cloro, bromo,’
fluor, nitro, ciano, hidrocarbiloxl o hidrocarbiltic; y n
es 3 6 4; en mezcla con un diluyente sélido o Iiquido que
contiene un agente de superficie activa., Los radicales hi-
drocarbilo preferidos son los grupos alquilo de 1 a 4 4to-
mos de carbono. Ejemplos de radicales perhalocarbilo prefe-
ridos incluyen el radical trifluommetilo. Ejemplos de gru-
pos hidrocarbiloxi preferidos incluyen loa radicales élcoxi
de 1 & 4 &fomos de carbono. Ejemplos de radicales hidrocar—

biltio preferidos incluyen los redicsles alquiltio de 1 & 4

dtomos de carbono.
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Ios compuestos preferidos como ingredientes acti-
vos son aquellos en los cuales el radical arilo es un radi-
cal fenilo o naftilo sustituido.

Con preferencia, el enlace entre el anilld de pi-~
ridina y el grupo -J-Ar en la férmula anterior, estd el tve~

R 4 del anillo de piridina. Los cuﬁﬁués-

do en la posicién
tos particularmente preferidos como ingredientes actiydé‘
son aguellos en los cuales el grupo R representa un &fomd

de hidrbgeno. Los compuestos preferidos para usarse coﬁq in-
po X es un dtomo de fluor o de cloro y n es 4. Cuandd“&i
grupo R represente un grupo acilo, éste puede derivaré&;fpor
ejemplo, de un deido carbox{lico; por ejemplo, puede sevr

un grupo aleenoilo de 2 & 5 Atomos de carbono. Bl grupo
acilo puede ser'también un grupo carbamollo, por ejemplo,

un grupo carbamoilo portando uno o dog sustituyentes alqui-
lo cada uno de 1 & 4 Atomos de carbono. Cuando R represents
un grupo hidrocarbilo, éste puede ser, por ejemplo, un gru-
po alquilo de 1 a 5 &tomos de carbono. Preferiblemente, el
grupo arilo Ar porta un sustituyente nitro, clano o trifluor-
metilo. Bl término "sal" intenta incluir las sales formadas
a partir de la reacclén de los compuestos de la férmulae an-—
t;rior gon hases, por ojemplo, saleg formadaé s pariir de
cationes metalicos y oationes de amonio, y sales formadas

por reaccién de compuestos ds la Féruuls anterior con decidos.,
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En la tebla 1 siguiente, se indican gjenplos

tivos de las composiciones de la invencién.

TABLA 1

Punto de

Compuesto Férmule estrictural .
Yo. fugion eC
N02

" _NHM__// \ NO,, 116
F Cl
Y ,
/

2 N "
/
F 1

3 106




TABLA 1 (Continuaecibn)

Compue st0 Punto de
No. Fébrmula estructural fusién 20
4 - 107
i 17
6 185
7 “131
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TABLA

1 (Continuaciébn)

Punto de

- Compuasto
No. Férmulae estructural “fusidn °0C
Cl Gl NO2
8 NH / \ No2 196
9 125
P Cl
\
4
10 N \ 59
P Cl
F ¢l NO2
7\
11 N NH 126
F Cl




i A BLA 1 (Continuacién)

Compuesto ' : L Punto de
No. Pérmula estructural fusién ¢C
F ¢l 'F F
N A
W\ ] N
{] >~ NH o / /> "N O') :
12 \-—-< /-::—( 12.3,,
-/ ’ i\
F ool ¥ F
13 74
r Cl
s
oy o "'m\
2/ \ —— RH // \> NO,, .
14 \w \N“ 170
)
P L
¥ . N02
15 N “NH —- / -NO,, 118

r
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TABLA 1 (Continuacién)

Compue sto Férmula estructural Punto de

No. : ' fusidn ¢¢
16 - 113
17 71

N02

7\
18 VAR 136

F r
19 / \ CN 160

F P




TABLA 1 (Continvacidn)

‘Punto de

Compuegto , ) )
No. Pérmula estructursl fusiénigc
20 135-137 "
F cl F F -
\/ ' ‘;,_. wd . R
21 7w N 130-131
3 N :
A \
CH O €1 - ¥ 3
3
Poa N,
— )
22 ({/./ N \\,_ o, 147
-/ 4
) Swe S;:::/
F\
¥ cl No,,
F\) - e
N/
| X NH - xo,
- 24 =y VA 143
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TABLA 1 (Continuacidn)

Compuesto

Férmula estruotural Punto de
No. _ fusién oC
¥ Cc1 Nf’z _
7 I\ : -
v Mg /N NO,
25 = 182
PGl L -
rooa e
F Gl
F Ccl1 cr ,
:’ \’\
o1 N NH NO 171,6-
):( 2 172,6
F cl ol
F by
{3
28 Ve m N o 107,77~
= _ 2 108
F F
r ol '
p=
29 N 167,5
167,7




N

TABLA 1 (Continuacién)
Compue sto Pérmula esﬁmctuml Panto de
No. fusgibn gc
Foa ¥ /F e
e { -".
/ \\ . A
. / \g - NH { >"Br )
30 —{ I 137,9--1.
LN Iy 139,2
F oo F P )
31 191-192,4
32  94,7-95,2
JQ ........ ¢
/N / $~ oN '
33 I TN N 166,5-




TABLA 1 (Continuscién)

Compuesto -

e , 'éuﬁto de
No. F mgla e;aﬂ.mc*_tur_al - fusibn. eC
34 166,6~167,6 -
35 233,2-234,2
36 133,2-133,7

37 "

 168,2-169,2




TABILA "1 (Continuacién)

Compuesto _ Punto de
Yo. Férmula estructural -  fusién oC
-1
% 121,6-122,6 1 1 -
-“AJE
39 115,9-116,4 --_ 2
41 170,7“17172
(6 2 igémero)
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TABLA 1 (Continuacién)
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y

Compue sto Punto de
No. Poérmula estructural fusibn oG . .
42 161,2-162,7-
. M1
43 108,2~108,8
44 116,0-116,6
45 183,2-185,5

0l gonHoH 3




T ABLA 7 (Continnacidn)

L 15 —f‘i‘)ltl gaaj'iza;cf ":

Compuesto ' ' -Punto de
No. Férmula estractural fusién o
u-.-n-r. :
46 205,5
47 126,5 -4
. 127,7 )
48 18-
19,7
? CF .
v 3
49 ) 114,5-
&\ /7 §>~NO 115,
\:_ , — 2
e .
F o
r Br
50 L/ L"‘? ' 155, 3~
N __(// >_ o, 156,85
145':'
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TABLA 1 (Continuacién)
Compuesto ' Punto de
Yo. Férmule estructural fusién oC
51

165~166,6

a-

imed

Las férmulas dades en la tabla 1 anterior, se cree
gue son aquellas que corresponden més estrechamente a la es-

tructura moleo#lar de los compuestos. Sin embargo, uh com~
puesto de férmula: '

es, en principio, capaz de existir en diferentes formas

teutoméricas, tales como, por ejemplo, las siguientes:
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Ias fémulag dadas en la table 1 anterior héﬁi'”

de ser consideradas como representativas de todas las fég;
mes tautoméricas, ineluyendo tambiédn todas estas,ﬁltiéaéﬁ

Las.oomposiciOnes que comprenden los compues%éé
del invento pueden tener la forma de polvos o grénuloé“bﬁ%
ra eépolvorear en log que el ingrediente activo se me%&i&
con un diluyente 6 vehiculo sélido. Los diluyentes o ;éhiu
culos sélidos'idéneoa pueden ser, por ejemplo;'caoliﬁftéf
(arcilla caolinica), montmorillonite, atapulgite, talco,
pledra pémez, silice, carbonato cdlcico, yeso, magnesia en
polvo, tierra de Fuller, tierre de Hewitt y tierra de dla-~
tomeas. lLasg comppsiciones para recubrlir semillas pueden
comprender, por'ejemplo; un agente qus ayude & oonseguir
la adherencia de la composicidén & la semllla como, por
ejemplo, un aceits minefal.

Ias composiciones pueden hallarse también en for—
ma de polvos o granos dispersables que comprenden sdemés

del ingrediente mectivo, un agenie humectante para facllitar

la dispersién del polvo o granos en los liguidos, Tales pol-
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vos o granos pueden oomprender meteriales de relleno, agen-
tes de suspensién y simileres. |

las composiociones pueden hallarse tsmbién en For-
ma de preparados,liquidoé que se utilizan para imersién o
pulverizacidén y en genersl son dispersiones o emulsiones
acuoses que contienen el ingrediente activo en presencis de
ﬁno o més sgentes humectantes, aggntes dispersantes, ageuj
tes emulsionantes o agentes de sﬁspénsién.- ' -_

Los agenteS'humectanteé,Jaéenﬁes dispersanteg jJ
agentes emulgionanteé puedeﬁ ser del tipé cafiénico, aﬁiéni—
co o iniénico. Tos agentes idéneos del tibo'catiénico com~
prendén, por ejemplo, compuéetoé de emonio cuaternariqrcqmo,
por ejemplo, bromﬁro de cetilﬁrimetilamonib. Los agentes idé-
neos del tipo aniénicb oomﬁrénden;'por g;jemplo, jabbnes, 88—
les de monoésteres eliféticos de doido sulfirico, por ejem-
plo, laurilsulfato sbédico, sales de compuestos aromdticos
sulfonados, por ejemplo, do@ecilbeﬁcénosulfonato gbdico,
lignosulfonato sbédico, cdlcico o aménico, sulfato de butil-
naftalenc y une mezcla de las smales sbédicas de doidos diisc-~
propil- y trilsopropilnaftelensulfénicos. ‘

Los agentes idéneos del tipo iniénico comprenden,
por ejemplo,los productos de condensacibn de 6xido de etile-
no con alcoholes grasos como son el aicnhol oleflico o sl
alcohol cetilico, 0 con alquilfenolés como son el ootilfenol,

nonilfenol y octileresol. Otros sgentes inidénicos son los
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ésteres pareiales'derivados de &cidos gresos de cadena lar-
ga o anhidridos de hexitol, los productos de condensacibn
de los citados égteres parciales con 6xido de etileno, las
leoitinas y copolimeros en blogue de 6xido derétileno ¥
bxido de. propileno. ' ' o L

Los agentés de suspensiém idéneos son, por ejem=~

plo, bentonita, silice pirogénicg ¥y coloides hidréfilo&f&é-

" les como;_por g jemplo, polivinilpirrolidona-y cérboximet}l-

celulosa sbdica y las gomes vegetsles como, por ejemplo, go-

A o~

me. de acacia y goma de tragacanto. L.

PN

Ias soluclones, &ispersiones 0 emuisioﬁes acudﬁas
pueden prgpararse,disolviendo_gl ingrediente;agfivo, ogin; '
gredientes,'én un disolvente orgéhico'qﬁe'puéde éonteﬁegiuno
0 ﬁés agentes humeqfanﬁes, dispersahtés b emulsionantes, afie-
diendo despuéds la mezcla asl obtenide en ague que'puede con-
tener igumlmente uno o més agentes humectantes, dispersan—

tes o emulsionantes. Son disolventes ofgénicoa apropiados gl

dicloruro de etilehb, alcohol igopropilico, propilenglicol,

" aleohol de diacetona, tolueno, queroseno, métilnaftalenb,

xllenos y tricloroetileno. las soluciones concentredas del
ingredieﬁte Betivo en un disolvente orgénioé que contiene
un agente dispersante pare faciliter la dispersién del di-
solvente orgéniad.para formar une emulsién cuando. se mezcla

con agus, son oonocidos como "goncentrados emulsionables!.
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Los cBmpuestos de cate invento pueden. formular-
ge en composiciones que'comprgnden cdpsulas o microodpsu-
las -que contengan blen el ingrediente activo, o0 bien una
composiciGn que lo conmenga; y breparada por cualquiers de
las técﬁicas'conocidas de>encapaﬁlaci6nlo micfoeneapsulah-
cidn, . | .

' Las compoaicionés que se hen de empléar pere pui-
verizacitn pueden hallarue ﬁambién en forma de aerosoiés
en losg que le formulacidn se manfiene en un recipiente a
presibn en presegcia de un impulsor como es el_fluorkficlom
rometano o dielorodifluormetano,

Las composiciones que se hen de utilizar en for-
ma de dispersiones o emulsionés écuosas se suministran ge-
neralmente en forme de un concentrado que contisne vna ele-
vada proporeidn del ingrediente o inéredientes activos,
diluyéndose dicho concentrado con egus entes de su uso.

Eatos concenitrados son necegarios arﬁaceé para
que el compuesto resisia peribdos prolongados de almacsna-
miento y que, después de dicho almacenamienfo, puedan di-

luirse con ague con el fin de formar preparados acuosos que

permanezcan homogéneos durante un tiempo suficiente pare

permitir su aplicacidén emplesndo aeparatos normeles de pul-
verdzacitn. Los concentrados pueden contener conveniente—

mente de un 10 a un 85 % en peso del ingrediente o ingredien-
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tes activos y generalmente de un 25 a un 60 % en peso de

ingrediente o ingredientes activos. Cuando se diluyen pe-

0 formar preparados acuosos, tales_préparados pusden con-—

tener cantidades variables de ingredients o ingredientes

activos dependisendo de los fines & que hayan de destirar:

Rl

ge, pero'se puede utilizar un preparado acucso que conten-

ge de un 0,0001 % a un 1,0 % en peso de ingrediente o-in-

gredientes activosg.,

Los derivados de arileminopiridina especificédos

anteriormente como ingredientes actlvos de las composgicio-

nes de la invencién son muy téxicos hacia une varieded de

plagas de insectos incluyendo los siguientes:

Te tranychus telsrius

Aphis fabae
_——

Megouira vieclas

Aedesn aegypti

Mugce domegtioce

Pieris bragsiceae

Plutelle maculipennig

Phaedon cochlearins

Meloldogvne inchgnita

Aprdolimax reticulatus

Calandra granaria

(4caros de arafia roja) -
(4fidos negros)

(4fidos verdes)

(mosqui tos)

(moscas comines)

(oruga blande del repollo)
(oruge de polills negra)
(escarabajo de mostaza)
(nemétodos)

(vabosa silvestra grisacea)

(gorgojo del grano)

El término "plaga" intenta inclulr patbégenos fun-



gales de plantas y semillas ineluyendo, por ejemplo, los
slguientes: '

Pucecinia recondita (roya) en el trigo

Phitophthora infestans (afiublo tardio) en el tomate

5. Plasmopara viticole (mildeu velloso) en la vid
' Uncinula necator (mildeu pulverulento) en lu vid
Piricularia oryzas (afiublo) en el arroz
Podogphaera leucotricha (miideu pulverulento) en la man.-
: © zana

Venturia insequalis (comtra) en la manzans

10. Algunos de los compuestos muestran propiedades
algicidas. .

Los compuestos de arilaminopiridine son también’
tbxicos hacia bacterias que cal.usan enfermedades bacteriales
de plantes, por ejemplo, las siguientes |

15. Bacteria Nombre comin
Agrobacteriun tumifaciens cecidia de la copa de los vege-
Corynebacterium michigenense . zzln:f.o beoterial
Xanthoaonas melvacearum brazo negro en el algoddn
- BErwinia carotovora ' ' putrefaccirén blanda bacterial
- de los vegetales
20. Xanthomonas oryzae affublo bacterial de .las hojes
Pseudomonas syringse 3&%&%??& fruta de hueso
Streptomyces scabies costra en las patatas
Pseudomonas mors prunum oranco bacterial de la fruta
7 Pseudomonas phaseolicola ,ggu}‘gl]%gsgureolar en lae judias
25. Erwinis smylovora aflublo de fuego en peras y

menzenag
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Los compuestos de arileminopiridine son tam-
bién t6xicos hacie hongos saprofiticos de la post-reéogida,'

por ejemplo, los siguientees

Hongo Cosecha anfitriona Nombre comin
Botrytis tulipee 'bulboé fuego
Nigrospora aphaerieca plétanos Jéringaéqr.
Phomopsis oitri citricos costra .
_Alternaria citri. citricos putreféééién
S en el exiremo
Pencillium digltatum oitricos moho verde
Gloeosporium musarum plétanocs - extremo negro
Fusarinm casruleum patatas ' putméféécién g8o
Ceratocysils paradoxs cafia dulce, enferme&é(i de
| pifia : la pifia. -
Phome exigus petatas gengrens
Phytophthora’ citrophthora eftricos putrefaceién
R . o nerrén
Botryodiplodia theobromee plétanss - extremo negro
Diplodia natelensis citriéoé -putrefaccién en
, ' el extremo

En su empleo, los oompuestés de la‘invenoién, o
composlcionas que contienen a los mismos, pueden utilizar-
se pare comhétirrpestes de varios modos. Asi, pare contro-
lar las pestes, pueden tratgrse lés pestesrmismas, 0o el .
foco de la peste o el habitat da la misme. |

Por consigulente, en una caradtéristica mds, la
invencién proporciong un méfodo para combatir pestes en el

que las pestes, foco de las pestes o el habitat de ellas se
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trets com un compuesto de arileminopiridina de.férmule:

en 1s qus X, R, A? Y n go definen como anterib@mente, o non
vna composicién segin la invencién.

Por lo tanto,ren una Earacteristida més, la in-
vencidn proporcionaz un método para el sratemiento de plzr--
tas parse hacerlas menos'suscéﬁtibles al defio por las pestos,
que comprende tratar las plantas, o0 las semillas, bulbes,
tubéroulos, rizomas u otras partes propagadoras de las pian~
tés, con una cantided no fitotéxicg pero pesticidemente efi--

caz de une erilaminopiridine de.férmula:
iIn
4 : o
B .

0 una sal de la misma, en donde X, Ar, R y n se definen como
anteriomente.

La invencidn proporcions adicionalmente un método
para inhibir el crecimiento de vegetaciéh indeseada, que com-

prende aplicar a la vegetacidn, o al foco de la vegetacidn o
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a lag sewillas mismes, une centidad herbieidamente eficaz de

un compuesto de arilaminopiridina de :t’dfmula:

B

o

en la que X, Ar, Ry n g¢ definen como an*l:ériormente. To
cantidad de compuesto de erileminopiridine uséda para ia—
hibir el crecimiento de la vegetaolén dependerd del com~.
puesto particular elegido, asi como de la identidad de la
vegetacidn, pero en general es adscuade una cantidad de 0,22
a 11,2 kg/ha. !

En otro aspecto, la invencidn proporeciona arilami-

nopiridinas de férmula:

en la que R representa un étomo de hidrbégeno, un radical
acilo o un radicel heterociclico; Ar reprssenta un radical
arilo opcionalmente sustituldo por uno o més sustituyentes

elegidos entre cloro, bromo, fluor, nitro, cleno, perhalo-
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carbllo, sulfamoilo, hidroearbilo, hidrocarbiloxi o hidro-
carbiltio; X represente cloro,»bromo; fiupr,'hitro, eiano,
hidrocarbiloxi o hidrocar%iltio' y nes 3 6-4, a condicidn
de que euando X gea Gl g n 4, el radioal arilo. oontenga co-
mo minimo dos sustltuyentes. :N' SRR o -
Los cOmpuestos preferides de acuerdo oon la in-
venelén son aquellos de Ia f6rmula anterior en la que &1
es un radical fenilo o.n&ftilo'sustituido. Tos compuestos
egpecialmente preferidos son aguellos en los gue el grupo

~N-Ar estd enlazado a la posioién 4 del anillo de piridina.
R R

Otros compuestos,preferidos.son:aquellos en 1los que R ¢s un
édtomo de hidrbgeno. Los compugsfbs particulamente prsfeii-
dos son aquellos en los que cada grupo X representa un éfo-
me de fluor o de cloro y. n es 4.

Los compuestos dé-arilaminopiridina,de la férmula
ultimamente mencionada, puedeﬁ prepararse convehientemenﬁe
medisnté un procedimiento en el gque se hace reacciocnar una
aminopiridine con uns base y con un haluro de arilo Ar fal

de acuerdo con el siguiente esqueme de reaccibn:
Xn

A -

NHR

-i Xn + base + Ar Hal
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Alternativameﬁta; puede hacerse reaccionar un compuestb
arileminoe ArNHR eon une base y'con una ha10p1r1dina de

acuerdo con el siguiente esquema de reacolén:

!th

Ar NHR + base +.

5 En los enteriorse esquemas de reaccién,'él simbolo Hal.ve-
presenta halbégeno, mientras que log simbolos’ X, R, Ar’ y n
ge definen como anteriormente. Un ejemplo de une. base nare.
emplearse en:la resccidén, es el hidruro sédico.'Preferihje-
mente, la reaoci&n ge efectia en un disolvente ordiluyente

10. inerte, Los disolventes preferidos sonrlos,diéolventes di-
polares_aprSticés, por ejemplo, dimetilformamida.

Ios compuestos que tienen la férmula:

pueden prepararse & partir‘del-inﬁermediariq:
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el cual puede preperarse B su vez por tratemiento del com-

puesto conoceido:

M,

con una solueidn metenbdlica de'météxido 564400,
. Los siguisntes ejemplos ilustran la invencidn.
EJEMPLO 1 '
Ente sjémplo ilustra las propiedades fungicidasg
de los compuestos empleados como ingredientes activos en
les composiclones de la invencibdn. lLos compuestos fueron
ensayados contra una amplia variedad de enfermedades fun-
gales foliares de las plantas., En el énsayo, se pulverind
una composicidn que comprendfs una solucibn o suspensibn
acuose del compuesﬁordel ensayo sobre el follaje o gobre

lag plantas no infectadag; el suwelo en el cual orecian lag
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pléntas fue tambiénrembebidb con la composicién. Ias compo-
sioiongs usedasg para .la pulverizaciéﬁ y emﬁebidqrcontenian
100 partes por millén (ppm) del compuesto del énsayo excep-—
to en aquelldsrcasos en ios'que:el contenido es ctro, como
se egteblece en la siguiente tablae de resultadés. Después de
pulverizar y embeber, lasg plantés fueroh expuestag a la iﬁ-
feccién con las enfermedades que se deseaban controlar,{:}?
junto con plantag de control no tratadas con el compuesto.
Después de un periodo de dfas; en funcidén de la enfermedad
vartioular, se determing visﬁalmente el grado de enfermedad,
como un porcéntaje de 1a enfermedad establecide sobre,laé
plantas de control que no habiahrsido tratadas con ei,com~

puesto del ensayo, de acuerdo con el siguiente esqueme de

graduaciéns
Graduacién Cantidad de enfermedad como %
' . de enfermedad sobre las plantes
de control. : '

0 S . 61 a 100
1 . 2. 60
2 B 7 6 a 725-
3 . 0a 5

En la tabla 2 siguiente, los nombres dé la enfermedad apare-
cen en la primera colume y en la segunda columnse se indice
el tiempo transcurrido entre la exposicidén de las plantes a

la infeccién y la eveluacidén de la cantidad de enfermedad.
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Ia tabla 3 proporciona los resultédos del ensayo.
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TABLA 2~

Enfermedad y
planta

Intérvalo de tiempo.
(dias) -+ -

Letra clave de
1s qnfermedad

Puceinia
racondita (trigo)

Phytophthora
infestang (tomate)

Plasmopara
viticola (vid)

Uneinula
necator (vid)

Piricularia
oryzae (arroz)

Podogphaera
leucotrichs

(manzansa)

Yenturla

inaegualis
(menzans.)

Botrytis
cinerea
{mancha de cho-~

colate. en las
jud{as)

10

10

10 !

21

H




'Compuesto No.| TLetra clave de la enfermeded (tabla 2)

(tabla 1) a3 [e | |2 |7 ] @ H
*3 oo |2 |3 o |2} o -
5 30 - 13 |3 Jo | 3|3 -
*6 o |3 |3 |2 3 - - 3
7 2 |0 0 0 0 - - 0
g 0 | 3 3 0 0 - - -
9 300 |o 3 3 - = 2. .
12 2 - 3 3 0 3 - 3
13 0 | - 3 0 2 0 = 2
15 2 [ - |3 |3 |- |3 |- | -
16 o | o 3 0 0 2 - 0
17 o | 1 3 0 0 . - 3
19 -~ |- |- |-1=-173 -
20 3| - 3 - 2 3 - 1
21 3 - 3 - 3 3 3 2

Un guidn (-) significa que no se realizd ningin ensayo.

* Batos compuestos fueron aplicados en une proporclén de
50 ppm de pulverizacién en combinacidén con un embebido del
5. suelo con 200 ppm.

Ia tabla 4 siguiente suministra los resultedos de
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los engayos con otros compuesﬁqa,;ndicados en la tabla 1.

, .

TABLA

H

(tabla 2)

-

Letra clave de la enfermaedad

Compuesto No.

r

(tabla 1)

P4
25
26
27
28

29
30

31

32

33
34
35
36

37
38
39
40

41

42

43

44
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El simbolo P significa que el compuesto fue demésiadé fi-
totdxico parafrealizar ung evaluscidn del comtrol de le

enfermedad.

¥para ol ensayo sobre la costre de la menzana (G) se emplad

una conoentracidn de 25 ppm.

-

BEJEMPLO % 2 S R ; 7 ,.,,
7 Este ejéﬁpio ilustfa la sctividad algicida dg"iés
compuestos empleados como ingredientes activos de 1as>b9h£
posiciones de acuerdo con la inyenéién. En un ensayo pé%h
gvaluar la activiéad algicida, un cultivo mezclado de algas
verdes,en ague (1 ml).se completd a 5 ml en un tubo Héiﬁrie;
tal con una suspensidn o solucidn acuosa del compuesto a
ensayer que contenf{s suficiente compuesto para lle§érfla
conosntracion a 20 ppm del compuésto del enséyb,:junto con
nutrientes para sopofﬁar el crecimiento de las algas. Despues
de une semans, se compard la intensidad de "ehverdecimiento"
en los tubos de éristallcon los cultivos de algas sin tratar
de control, evaludndose la cantidad de crecimiénto de algas
en une escale de 0.a 3, de acuérdo'con el sigulente esquema

de graduacidnt

Graduaeldn Crecimiento algal como %
. de control sin tratar
0 . 61 a 100

1 ' " 25a 60
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Graduecidn . Crecimiento algal como %
. de_control sin tratar
2 : 6 a 25
3 : - 0a 5

Los resultados del enséyo se indican en la si~
gulente taebla 5.

TABLA 5

Compuesto No.

Gradusoidn
(table 1)

A

10

12
14
17
19

NN W W oW N W W W
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Ejemplo 3
Ia actividad de una serie de los compuestos de
este invento con respecto a varias plegas de insectos y
otros invertebrasdos se sometié a investigacién. Los com-
5. puestos de este invento, se utlilizaron en fomme de prepara-
cién 1liquida quercontenia en peso del éompuest070;1 %y €X~

-

cepto en los ensayos con Aedes éegypti_y Meloidogyne R

-

A

incégnita en los cueles la preperacién contenfa 0,01 % en
peso del compuesto. Las preparaciones se llevaron & ngq::
10. disolviendo cada wno de los compuestos en una mezela dé;‘
disolventes constituida por 4 partes en volimen de apgéona
y 1 parte en volfmen de alecohol de diacetona. Ias sqluéio~
nes se diluyeron & continuacibén con agua quejcbntenié‘6,01 %
en peso de un agente huméotantg qué el comeroio expehhi con
15. el nombre come%éial de "IISSAPOL" NX hasta que las ﬁ?épara—
ciones liquidas contenfan le concentracién ﬁrebisa del com-
puesto. ("LISSAPOL' es una marca registrada). Eljfrocedimien~
to de ensayo-adoptado con respecto & cada insecto que se
ensaybd, ert practicamenﬁe el mismo y oomprendia el soportar -
20. - unos ouantos inseetos en algin medio que podfa ser une plan-
ta anfitriond o alguno de los ﬁroduetos,de_que,el insecto
~ge alimenta, y ffatar el inéeoto o la planta anfitrione o
ambos con las preparaclones. Ie mortalidad .de los insectos
se comprobaba en;periodos variébles ae 1 a 3 dfas después

25, del tratemiento.
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En la siguiehtarﬁabla 6 se proporcionan los re-—
sultados de log ensayos. En esta tabla, le primera colum-
nsa indloa el nombre de-la especle de larplaga. Cada una de'
les ulteriores columnes indice la plente enfitriona o el
medio en el cual estaba 50portéda ia egpecie en cuestibn,
ellndmero de dfas que se,dejaron pasar después del trata-
miento antes de'evaluarrla mortalided de lés.plagas ¥y los
resultados obtenidos para ceda. uno de los compuestos ennume-
rados en la tabla 1 antéfiof. Is avaluaoiénrse expresa en
snteros que dsciian del Oral 3.

0 representa une mortalidad inferior al 30 %.
1 representa una mortalidad,dé,30:— 49 % '
2 representa uns mortelidad de 50 - 90 %
3 representa unarmortalidad superior al 90 %
G indica un efecto quemoesterilizante
A indica un efeato de anti-a1imentaci6n.
Un guibén (=) en ls 4abla 6 indica que no se 1igv6 a cabo

ningin ensayo.
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TABLA 6 1}
L ——
: ' e ﬁ55if T
Especie de la plaga Medio “hLik ol e
_ soportq, !
’$
?etranychus telarius ' | judfa’s.
(dcaros de ersfia roja,edultos)frencesd :
Tetranychus telarius judia l o
(édcaros de arane roja,mevos) |francesh 3
Aphis fabae judfase il
(afidos verdes) andhg, S 3
Megours vicese juddds v }ii;
(dfidos negros) ancha 2 - 37 010
Aedes aegypti 2> )
(mosquitos, larvas) Bgue T, 0 0|0
Aedes segypti ; :
(mosquitos, adultos) tablero ﬁif 210(0
Musca doméstica leche/ P ]
(moscas comunes - ensayo de |azdcar 2| ©10)0
contacto) : £
Pieris brasgicae R T
{orugas blancas de repollo) |[repollo 2: -£0la
Plutella maculipennis mostaze/ :
(oruga de polilla negra papel
diemante, larvas) :
FPheedon cochlearise nostaza,/
(escarabajos de mosteza apel
Veloldogyme incosnita _—
{nemstodos) o
o
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% En el ensgyo de contacto, las moscas fueron
pulverizadas directamente;,enléi ensayo reéidual, las
moscas se colocaron en un medio que habia 'sido previamen~
te tratado, ..

Los compuestos Nos. 1, 4, 5, 7, 8, 9, 10 y 13,
den luger a efectos de crecimiento anormal en las larvas’

de, mosquitos (Asdes aegypil).

Ia tabla 7 sigulente proporciona. los resultados
de los ensayos realizados sobfe otros compuestos indicados

en la tabla 1.
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TABLA 7

AT P i e e e e D e 1 v 1y e

¥

[
o

, Medio "}No.

Especie de la plaga soports
Tetranychus telarius judiab k4 ‘
(dcaros de arafie roja, adultos) francegsa O 14
Tetranychus jelarius ' | Judfge~y| 3
(caros de arafia roja, huevos) francesal R
Aphis fabse . judié" z o
(gfidos verdes) | anchg, | ¢ Bi-
fegoura viceze 'Jud;LaD ’;
(&fidos negros) ahcha e %
Aedes ae i agua 1
(mosquitos, larvas) o
Aedes aegypti tablero
(mosquitos, adultos)
Musca doméstica

(moscas comunes ~ ensayo de ;232:4

contacto)

Pieris brassicae repollo

(oruges blsnces de repollo) ,

Plutella maculipennis _ mostaza/'

(oruga de polilla negre disman+ pgpel

te, 1arvas§', S o

Thaedon cochlariae mostaza/|
(escarabajos de mostaza) papel

eloidogyne incdgnita agua
{(nemédtodos) .




Né.q‘,,de' Compuesto (tabla 1)
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28

29

30

32

33

34

38

40

41

42

43

44

46

25
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* En el ensayo de contacto, las moscas fueron

pulverizadas con la golucibén del compuesto del ensayo.

En ensayos similares a los mostrados en la ta-
bla anterior, los compuestoé 27; 28, 32, 34, 40 y 42 mate~-
ron del 60 al 100 % de las cucarachas alemenas (Blattella
germénica); los compuestos 28 y 42 mataron cade uno del 60

al 100 % de los gorgojos del greno (Calsndre grenarialj ¥.

los compuestoé 27, 28, 32 y 43 mataron cada uno del 60.al -

100 % de los escarabajos de la harina (Triboleunm cagbaneun) .
Ejemplo 4 ' ‘

Los compuestos de la invencidn se ensayaron éqn
respecto a su actividad moluscidal y los detalles de los
enseyos realizados fugron como gigue: ‘

Una muestra pesade del compuesto a ensayar se di-
so0lvié en 0,5 ¢o de una mezelae de etanol y acetona (50:50
v/v). 1a solucidén se diluyé con 0,5 cc de ague y se vertid
en un pellet de salvado en un cuenco de petri de vidrio y
el pellet se secd en aire durante 24 horag. El peso de com-
puesto usado fue elegido de tal modo que el pellet seco con-
tuviera 4 % en peso del ingrediente activo. En cada ensayo
se efectuaron 2 réplicas consistentes en unrcueneo de petri
de pléastico que contenia un pellet, 2 babosas y un pepel
de filtro mojado para mantener une elevaeds humedad relativa.
Los cuencos se dejaron en amblente frio (102C), Ia mortan-

dad se evalud después de 6 dias.



Tas babosas utilizedas fueron Agrioiimax
retioulotus (Mull), hipoalimenténdose las mismas durente
24 hores antes de comenzar los 'ensayos_. Los'resul‘cados del

ensayo se muestran en la sigulente tabla 8.

TABLA 8
Compuesto  |% dé' muertes de bahoses
No.
4 100
100
12 50
15 . 50
16 , 50
18 50
25 50
27 100
29 50
30 100
32 100
34 | 100
42 50
43 100
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Este ejemplo ilustra les propiedades herbicidas

de los compuestos segin le invencién. Los compuestos fue-
ron formuladps paxé el ensayo deserito a continvacién, mol-
turdndolos ocon bolas en ague que contenia un agente de su~
perficie activa vendido con el nombre de Lissaﬁol ¥y que com~
prende un condensado de p-nonilfenol con 7 - 8 moles de 611~
do de etileno.

El material molido con- bolas asi obtenido sérr
diluy6 con egue pare dar une composicibn de pulverizacién
que contenfa 0,1 % del egente de superficie activa, y s
pulverizé sobre plentag jbévenes de lms especies indicadas
en la tabla 9 que crecian en tiestos (ensayo de post-ener—
gencia). Ia proporeibén de aplicmeién del ingrediente 2ctivo
fue equivalente e 11,2 kg/hé ¥ el volimen de'pulverizacién
de 1.123 1l/ha. Se evalub el dsfio de las plantas en une es-
cala de O a 3, en la que O representa ningin dafio y 3 repre-—
senta la destruceién total. En los mismos tiestos de experd-
mentacldén, se sembraron semillas de las mismas especies de
plantag y, a continuecién, me pulverizaron con la anterior
composioién de pulverizaeién en 1a proporeién de 11,2 kg/ha
de ingrediente aectivo (ensayo derpre—emergenoia). Los resul-

tados se indican en la sigulente table 9,
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TABLA 9

Compuesto No. ' EnséyO'de Pro-emergencia

(tabla 1) lechuga tomate | trigo malz
5 3 3 2 0
10 2 1 0 0
12 3 3 3 3
19 3 3 3 3

Enpayo de post-emergencia

5 3 3 0 0
10 3 3 1 0
12 3 3 0 1
19 3 3 2 1
En otro ensayo, lag compogiolones de pulveriza-
cién preparadag como antes se ha descrito, fueron,pulveri-
zadas sobre otro grupo de especles de plantas, a varios
5e régimenes de aplicacibén. En este ensayo, el dafio a las

plentas fue evaluado en una escala de O & 5, en donde O.

.

representa ningin efecto ¥ 5 representa la destruccidn
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completa, Los resultados se 1Lusﬁ9an9;ﬁlazabla 10 gi-

giiien'be .

TABLA 10

Compuesto | Régimen de|Ensayo de
0. aplica~ |Pre- ¢ Especie de plante
(tabla 1) | oién, Pogt~ '
kg/he. emergencia Sb |[Ka | Ca |Guisante | On [Bar lﬁ‘A*rena
1,12 Pre - oo |2 0 |0 |53 2
5 5,60 Pre 5 15 |5 3 15 |55 5
1,12 Post 5 15 |5 4 |3 |30 3
5,60 Poat 5 15 15 4 5 310 4
. 5,60 Pre 0 111 3 o -1 o0
1
5,60 Post 33 |2 0 |2 |6lo] o
5,60 | Post 5 155 1 o lz21j0] o
12
5,60 Pre 4 |4 14 3 - = |- ]
19 5,60 Poat 2 1310 0 1 2 12 0
las abrevieturas usadas en la tabla 10 tienen los
5e siguientes gignificados:
Abreviatura Planta
Sb azicar de remolacha
Ka bretones
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Abreviatura ' : Plante
Ca . repollo
On cebolla
Bar - cebaza
5. - R arroz
Eijemplo 6 |

Este ejemplo ilustre la actividad herbiéida de otros
compuestos usados como ingredientes activos en lasroomposi-
clones de la invencién; Los éompuestos fuarqn engayados sobre

10. plentas de lechuga, tomate, trigo y meiz en la fome demcrita
en el ejemplo 5 exceptlo que log dompuestos fueren aplicados
‘en una proporcibn de 10 kg/ha en un volfmen ds pulverizacién
de 1.000 litros por hectdrea, en lugar de 11,2 kg/ha en 1.123

1l/ha, Los resultedos se indicen en la siguiente tabla 11.

15. TABLA 11
No. de Compuesto Pre-emergencis
(tabla 1)
Lechuga | Tomate Trigo Maiz
26 3 3 1 0
27 3 3 0 0
28 3 3 3 0
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TABIL A

11 V(Conxinuaciép)

No. de compuesto

Pro-smergencia '

(tabla 1) Lechuga | Tomete | Trigo = | Mefz
29 3 3 3 ©
32 3 3 3 !
34 3 2 3 3
38 3 3 2 °
40 3 3 L !
42 3 3 3 3
43 3 1 ! 0
a4 2 3 3 0

Post-emergencia
26 3 0 0 ©
27 3 1 0 9
28 3 3 1 0
29 0 0 0 °
32 3 3 0 ©
34 0 0 0 °
38 3 3 0 0
40 3 1 0 ©
42 2 3 0 0
43 3 3 0 ?
44 3 3 0 K
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En 7tro ensayo, las composiciones de pulveriza-

cidn, preparadss como en el ejemplo 5, fﬁeron pulverizadasg

sobre otro grupo de esPécies de plantas en varios rdgimenes

de aplicacidn. En este ensayo, el dafio a la especie de plan

ta fue evaluedo en una escala de O = >, en donde O represen

ta ningin efecto y 5 representé le destruccidn completa.

Los resultados se indican en la siguiente tabla 12.

TABL A 12
' Compuesto|Régimen |Ensayo Bapecie planta
No. (te~ |de apli |de
bla 1) cacion, |Pre- ¢ :
kg/he gggi* Jb {Ka |Ca|{Guisante {On |Bar [Ri |Avens
gencia
27 5 Pre 4 |4 |4 3 olol (o
5 Pre 515 |5 5 515 p 5
28 5 Post |5 |4 |4 o Jolop|o
1 Pre 5 14 4 5 5 14 |4 14
1 Post {5 | 5| 3 - 311 o2
5 Pre 51515 5 514 5 |4
5 Pogt 5 41 4 2 ¢} 1 10 |0
32 1 Pre |4 (403 3 | |4 |3
1 Post 5 5| 2 3 1 1 0O 1
12 5 Pre 5 {45 2 513 3 |4
5 Poat |5 | 5|5 1 - |1 0 |4
5 Pre 0 110 0 0 1 0 0
43 5 Post |5 [5(5] 5 | |3 b |4
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Ejemple 7

Bate ejomplo ilustra la actividad herbicida

selectiva de los compuestos Nos. 5 y 12 de la tabla 1.

Los compuestos, formulados como en el ejemplo 5, fuston

pulverizados sobre tiestos de tierra previamente sembrada

con semillas de las GSpecies de plantas mostradas en las

tablas 13 y 14. Los resultados pare el compuesto 5 se imr

dican en la tabla 13. Estos resultados son evaluaciones-

del dafio o las plantas 28 dfas desPués'del tratamienﬁg;:én

une escala de 0 a 10, en donde O representa ningin efecto

¥y 10 la destruccidn combleta.

~n "~
4 aa

TABLA 13
Compuesto No{ Regimen de Especie de planta
(tabla 1) apiicacion '
&/he Trigo|Cebada [Peciolo| Ortiga {Hierbajos
rojo |{anual |de mayo
5 0,5 0 0 5 10 6
4 0 0 10 10 10
Pap~ , Mosta~-
pli~ |Zuzon (Beca- |za Avens
ne bungs blanca | silvestre
5 0,5% 8 4 10 0 0
4 10 10 10 8,5 545

La tablae 14 proporciona los resultados para el



compuesto No. 12 de la tabla 1. Las cifras son evalusciones
del defio a las plantas 23 dfas despuds del tratamiento, en
una escala de O e 5, en donde 0 representa ningun efecto y
5 la destruccidn completa.

TABT A 14

Compuesto No. |Regimen de Especie de planta
~ (tabla 1) aplicacidn
kg/ha
Irigo | Cebada | Becabunga | Continodia
12 2 0 1 0 4
Peciolo rojo{Claveldn del| Hierbas de
- |grano mayo
12 2 5 3,5 5

10.

A partir de las tablas 13 y 14; podrd observarse
que los compuestos 5 y 12 causan defio a las plantas de hojas
anchas, mientrag queA lag plantas de trigo y cebada no sufren
dafio algunoc.

Los nombres botédnicos de las plantas empleadas son

los giguientes:

Nombre comin Nombre bhoténico

Ortiga anual - Urtica urens

Pamplina Stellarias media
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15.

20.

25.

Nombre comin 7 Nombre botdnico

Clavelén'del grano Chrysanthemum segetum
Zuzbn - ' Senscio vulgaris

Centinodia ) | Polygonum aﬁicﬁlare
Hierbajo de mayo Tripleurospe rmum maritimum'

88p. inodorum

Peclolo rojo . Polygzonum persicaria ?lif
Mostaza blaneca Sinapis alba |
Avena silvestre : Avenua fatua

Becabuﬁga ' Veronioce spp Co
Ejemplo 8 S ‘.::

Egte ejemplo 1lustra la preparscién de 3y5-dicloro-
-2,6—difluor—4(4~nitro~2~trifluonnetilanilino)piridiqéi(com—
puesto No. 5 de la tabla 1). -

Se lave hidmro sbédico (2,4 g de une dispersién en
aceite al 50 %) con éter de petréleo enhidro, se suspende en
dimetilformamide seca (20 ml) ¥y se enfria en hielo. Se aflade,
gota a gota, 2-mmino-5-nitrotrifluormetilbenceno (5,15 g) en
dimetilformemida (10 ml) a la suspensién agitada a la vesz que
la temperatura se mentiens por debajo de 102C, A continua-
cibén, se afiade, gota a gota, 3y5-diclorotriflnorpiridinag
(5,05 g) en dimetilformemida (5 ml), menteniendo la tempere-
ture por debajo de 102C. Ia mezcla se deja calentar a tempe-

rature embiente y se aglta durante 3 horas y se vierte enton-

ces en hielo (200 g). ILa mezcla se acidifica y se extracta
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con éter (2 x 75 ml). Los extractos etéreos se lavan con
agua (2 x 50 ml) y se secan sobre sulfato de magnesio. El
residuo, después de la separacibn del éter, se recristaliza
tres veces en tetramcloruro de carbono, proporcionsnde el
producto como un s6lido emerillo pélide (2,92 g) de p.f. 1179C.
Ejemplo 9

. Eate ajemplo ilustra la preparaciéﬁ de 3,5-diclo-
ro-2,6-aifluor-4(2,4~dini troanilino)piridine (compuesto No.
1 de la tebla 1).

Se lava hidruro sédico (2,4 g de una disperéién

en aceite al 50 %)_oon éter .de petrdleo anhidro y se suspen-
de en dimetilformemide seca (15 ml), mantenida bajo una at-
méefora de nitrégenoESeco. Se afiade, gota a gota, 4~-amino-
~3;5-dicloro~2,6-difluorpiridine (4,9 g) en dimetilformemida
seca (20 ml) a la suspensibén, la cual se agita y se manticne
a2 une temperatura inferior a 109C. A continmacién, se sfiade
lentamente une solucidn de 1-¢loro-2,4~-dinitrobvenceno (5,1 g)
en dimetilf&rmamida sece (20 ml), manteniendo la temperatura
por debajo de 102C con agitacién. Is mezela me aglts durante
3 horas, se vierte en hielo (200 g) y se acidifica. Ia mez-
cla se extracta con éter y los extractos etéreos se “laven 3
veces con agua (3 x 50 ml). Bl residuo de le evaporacién dsl
extracto de éter se extracta con ciclohexsno hirviendo. Bl
resfduo se recibe de nuevo en éter, se lave otra vez con

agua (2 x 50 ml) y 1a solucién etérea se seca y se evapora.
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El resfduo se combiné con el residuo obtenido por evapora-
cibn del extracto de ciclohexano y se reoristaliza en e~
tracloruro de carbono proporclonando in producto smarillo

(3,2 g) de p.f. 1162C,
Ejemplo 10 '

‘S8iguiendo el método del ejemplo 8, se preparen

los siguientes compuestos, indicados en la tabla 1, a par-
tir de los reactantes mostrados. El nimero indicado degpués

-

de cade compuesto es su mimero en la tabla 1. R

'4-anilino-3,5~dicloro-2,6—difluorpiridina (Vo. 2) = pé;tir

de 3, 5-diclorotrifluorpiridina y anilina, .
3,5-dicloro~2,6~diflnor-4(2, 6«dicloroanilino)piridin;Nfﬁoe 3)
a partir de 3,5~diclorotrifluorpiridina y 2, 5--(3.1010'%‘08.10111—
ne. o ?
3,5-d101070-2, 641 £luor —4 (p~Fluorant 1ino)piriding (Ko. 4)

a partir de 3,Sediéloro~2,4,6—trifluorpiridina ¥ p~fluor-
anilino.

3,5~dicloro-2,6~difluor-4(2,4,6-tricloroanilino) piridina

(No. 7) & partir de 3,5—dielorofzﬁfluorpiridina Vv 2,4,6~-
~tricloroanilina,
3y5~dioloro=2,6~difluor=4({pentacloroaniline)piridina (No. 9)
a8 partir de 3,5~diolorotrifluorpiriﬁina ¥ pentacloroanilina{
3,5-d1c1oro-2, 6~difluor—~4 (pentafluorani 1ino)pi ridina (No.

10) a partirAde 3,5-diclorotriflvorpiridina y pentafluor—

enilina,
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3,5-dlcloro-2,6~difluor-4(2-nitroanilino)piridina (No. 11)
a parfir de 3,5ediclorotrifluofpiridina ¥y 2-nitroanilina.
3,5=d1c1oro~2, 6~31£1uor4{2~bromo-5~trifluorme tilani lino)
piridine (Fo. 13) a pertir de 3,5-diclorotrifluorpiridina
y 2-bromo-5~-trifluormetilanilina. '
3,5-diclorn-2,6~difluor-4(4-nitroanilino)piridina (No. 14)
& partir de 3,5-Giclorotrifluorplridine y 4-nitrosnilina.
3,s-dicloro-z,6-dif1uor-4(2~n1tro-4~trif1uormeti1én111no)
piridine (No. 16) = partir de 3,5—diolorotrifluorpiri&ina
y 2-nitro—4-trifluometilenilina.
3,5~dicloro~2,6~difluor-4(3~trifluometilanilino)piridina
(No. 17) a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridiﬁa vy 3-tri-
fluormetilanilina, '

3,5-04 61070~2, 6-1 £ 1uor—4{4-me b0l ~2-ni troani1ino) pi ridina
(No. 18) a partir de 3,5-dicloro~trifluorpiridinae y 4-meto-
xil-2-nitroanilinea.
4(4~cieno-2,3,5,6-tetrafluoraniline)-3,5~dicloro-2,6-di~
fluorpiridina (No. 19) = pari;ii' de 3,5~diclorotrifiuorpird-
dina ¥y 4-ciano-2,3,5,6~tetrafluoranilina.
3,5~dicloro—2,6~difluor-4(2,5—dicloro-4—nitroaniliqp)piri—
dina (No. 24) a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridina y
2,5-dieloro~4~nitroanilina. ’

3,5-d1010r0-2, 6~d1f luor~4(2,6-d1cloro~4-ni troaniline )piridi-
na (No. 27) & partir de 3,S—diclorotrifluorpirﬂdina y 2,6~

~dicloro-4-nitroanilina.
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4~(4-nitro-2-trif lnometileni1ine) ~tetratluorplridina

(No. 28) = partir de pentafluomiridlna v 4-nitro-2-1:ri-
fluormetil anilina . ' , _ _ ,
3y5=dieloro~-2,6~a1ifluor~4 (4~cloro~2,6-dini troaniline) pirde
dine (No. 29) & partir de 3,5-diolorotrifluorpir:l.diné v
4=~cloro~2,6-dinitroanilina, )
3,5-dicloro~2,6-difluor-4(2,5-dicloro~4~N, N—dimetilsxa-_;-
familanilino)pixidina (No. 31) a pertir de 3,5-dlclorotri~
fluorpiridine y 2 S5~dicloroei -N N-—dime?ilsulfamil&nilina.
3~c1or0-4 (4-nitre-2 -trifluometilanilino) “2,5,6~trd fluor-
piridina (No. 32) a partir de 3-clorotetrafluorpimd:~t31a"

¥y 4g-nitro~2~trifluoxmetilanilina; .
3y5=dicloro~2,6-difluer-4( 4-niﬁro-3-’crifluome tilaniliixb)
piridina (No. 36) a partir de 3,5-iclorotrifluorpiridina
¥ 4-nltro-3-trifInormetilaniling. ~
3-cloro-4(2,4~dini troaniline)-2,5,6~triflnorpiridina (No. 38)
a partir de 3-clorotetrafiuorpiridine y 2,4-dinitroanilina.
4(2-bromo-4,6-dini troaniline) -3, 5-dicloro~2,6-difluorpiyd~
dina (No. 40) a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridins v
2~bromo-4,6 -dinitroani lina.
4(4-nitro-2-triflnormetilaniline) ~tetracloropiriding (No. 41)
a partir de pen*bacloropircidina ¥ 4-nitro-2~trifluormetilani -
lina,

2-fluor-(4-ni trou-z-trifluomé tilaniline) 3,5, 6-tricloropl ri-
dina (No. 44) & pertir de 2,4-difluortricloropiridina y
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4-nitro-2-trifluometilanilina. 4 0 0 @ 1

2-f1uor-3,4,5-triolorb-z(4~nit16~2-trifluoxmetilénilino)
piridina (No. 47) 8 partir de 2,6-difluor-3,4,5~tricloro—-
piridina y 4-nitro-2-trifluormetilanilina.
2-F1u0r=3,5 ,6~tri bromo=4 (4-ni tro~2-trifiuorme tilaniline)
piridina (No. 48) a pertir de 2,4-difluor~3,5,6~bribromopi~
ridina y 4-nitro-2-trifluormmetilanilinea.
3,5-3ibromo-2,6-0ifluor-4 (4-ni tro-2=trifluormetilanilino}”
piridine (No. 49) a partir de 3,5-dibromotrifluorpiridine y
4-nitro-2-trifluometilanilina.
3,5~dicloro-2,6-difluor=4(2=bromo-4-ni troanilino )piridine.
(No. 50) a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridina y 2-bromo-
-4-nitroaniline. ’
3,5-dicloro-2,6-31ifluor—4{2-netil-4-nitroanilino)piridina
(Noo 51) & partir de 3,5-diclorotrifluorpiridina y 2-metil-
~4-nitroenilina.

Ias piridinas halogenades empleadas en la prepa-
raeibn de los compuestos anteriores han sido descritas en
la literatura, excepto los com@uestos de bromofluor. las

bromofluorpiridinas pueden prepararse por bromacién en fase

~ vapor de fluorpiridinas apropiades. Asf, la 2,4-difluortri-

bromopiridina puede prepararse por bromacidén en fase vapor
de 2,4-diflnorpiridine y la 3,5-dibromotrifluorpiridina
por bromacibén similer de 2,4,6~trifluorpiridina.

Siguiendo el método del ejemplo 9, se preparen 1os
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slgulentes compuestos, indicados en la tabla 1, a partir de
los reactentes mostrados: o
3,5-dicloro-2,6-difluor-4(2,4~dini tro~5-fluoranilino)piridi-
ne (No. 6) a partir de 4-emino-3,5-dicloro-2, 6—dif1uovpiri— |
dine y 1,5-d1fluor-2,4-dinitrobenceno.
Tetracloro~4(2,4~dini troanilino)piridine (No. 8) & pertir de

“an

4-amino-tetracloropiridina y 2,4;dinitroclorobenceno. f“*
3y5~dicloro-2,6~difluor-4(4~-nitro-2, 3,5,6~te trafluormiling)
piridina (No. 12) & partir de 4~amino—3,5~dicloro-2,6wdiU;*
fluorpiridina y pentafluomitrobencenc. ;;
4(2 4-dinitroanilino)-tetrafluOrpiridlna (Fo. 15) a partlr
de 4-amino-tetraf]uorpirddina Y 2, 4~dinobroolorobencenoo*
3,5-dicloro-2, G—difluor-4(1—heptafluornaftilamlno)pirldina
(No. 20) & partir de 4-amino-3, 5—dicloro—2 6—dif1uorpiriaina
¥ octafJuornaftaleno. 7 . h
2-f1uor-3,s-dicloro—sqnetoxi—4(4-oiano-2,3,5,6~tetraf1uor~
anilino)piridina (No. 21)7a partir de 4-amino-3,5-dicloro-
~2~f£luor-6-metoxipiridina y pentafluor-cianobenceno.
3,5-dicloro-2,6~difluor~4(2,4,6~trinitroanilino)piridina
(No. 22) a partir de 4—amiﬁo~3,5-dieloro~2,6~difluorpiridina
¥ 244,6-trinitroclorobencenc.
3,5-dicloro~2,6—difluor—4(2,4~dinitro—1~naftilémino)piridina

(No. 25) a partir de 4-mmino-3,5-dicloro-2,6~difluorpiridina

y 2,4-dinitro~i~cloronaftalenoc.

4(2-ciano-4-nitroaniline)-3,5-dicloro-2,6~difluorpiridina
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(No. 26) a partir de 4-emino~3,5~dicloro~2,6-difluorpi ridi-
ne y 2-ciano-4-nitroclorobenceno.

4(4~bromo-2, 3,5, 6~tetrafluoraniline ) ~3,5-dicloro=2 , 6-di~
fluorpiridina (No. 30) & partir-de- 4-anino-3,5-dicloro-
~2y6=difluorpiridinag y pentafluorbromobenceno.
3y5~dicloro-4(3,4~diciano-2,5,6-trifluoraniline ) -2, 6-difluor-
piridine (Fo. 33) a partir de 4~amino-3,5-dicloro~2,6-d1i~
fluorpiridina y 1,2~diciano-tetréfluor%enceno. .
4(4~ciano-2,6-dini troani1ine)=3)5-dicloro=-2, 6-diflnorpl ri ai-
na (No. 34) & partir de 4-amino-3,5-dicloro-2,6-difluorpi-
ridina y 4-ciano-2,6-dinitroclorobencenc,
4(5—fluor—Z,4—dinitroanilino)tetracloropiridina (No. 35)

& partir de 4-aminotetracloropiridina y 1,5~difluor-2,4-di-
nitrobenceno.,

Tetrafluor—4(2,4,6-trinitroanilino)piridine (No. 37) a partir
de 4-amino~tetrafluorpiridina y 2,4,6-trinitroclorobencenc.
4(2,4-din1tro—5-f1uoranilino)tetrafluorpiridina (No. 39)

a partir de 4-sminotetrafluorpiridina y 1,3~difluor-4,6-di-
nitrobenceno.
4(4~ciano-2,3,5,G;tetrafluoranilino)tetraqloropiridina {No.
42) e partir de 4-aminotetracloropiridina y pentafludrciano-
benceno, 7
3,S—dioloro—z,6—diflu6r—4(3,5—difluor—2,4,64ﬁrioloroanilino)
piridina (No. 43) e partir de 4-amino-3,5-dicloro-2,6-di-
fluorpiridina y 1,3,5-tricloro-2,4,6-trifluorbenceno.
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Ejemplo 11
Este ejemplo 1lugtra la preparacién del compuegto
No. 46 de la tsbla 1, se tratd 3,5-dicloro~4(4~aiano-2,3,5,
6-tetrafluoranilinb)—2~fludr~6émetoxipiridinar(3,0 &) en
éter (40 ml), con isocianato de metilo (0,7 g), se afladio
NﬁmetilmOrfoiina (3 gotaé) y la soluclén se dejé reposar

a temperatura ambiente durente une semana, El sélido El@ﬁﬁa

" peparado se recristalizé en dicloruro de metileno &ter fle

petréleo (p.e. 40-602C) para dar el producto (3,3 g)s °:
El compuesto No. 45 de la tabla 1 e prepars de
forma similar empleando-3,5—dicloro~2,6-difiuor-4(4fg;ﬁro~

~tetrafluoranilino)piridine e isoclanato de metilo.- --

-y

-




Ejemplo 12

Este ejemplo;ilugtra un concentrado gue compren-—
ds un acelte miscible que es faqilmente.convertible por di-
lucién con sgua en un preparado ligquido adecuado para fines
de pulverizacién. '

El concentrado tiene la siguiente composioidn:

10.

15.

20.

25.

% en peso
Compuesto No 1 (tabla 1) 25,0
"TUBROL" L (condensado de alquil-
fenol/bxido etilénico; "Iubrol" es
ung marea registrada) 2,5
Dodecilbencenoaunlfonato clleico 2,5
"AROMASOL" H (disolvente de al-
quilbenceno; "Aromasol" es una mar
es reglgtrads 70,0

100,0 =

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra también un concentrado que

se encuentra en forma de un aceitfe miscible. Ia composicidn

de este concentrado es la migulente:

% _en peso
Compuesto No. 2 (tablae 1) 25,0
"LUBROL" L ("Iubrol es une mares
regisgtrada) 4,0
Dodecilbencenosulfonato cédleciaco 6,0
" WAROMASOL® H ("Aromasol es una mar
ca registrada) 65,0

100,0
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Egte ejémplo ilustta un polvo humectable que tie-

_ne la sgiguiente composieiéns

. %_en peso
Gompuesto No. 3 (tabla 1) 25,0
Silicato sidico . 5,0
| Lignosulfonato céleico : : 5,0 S
Areilla caolinica : 65,0
100,0 -
Ejemplo 15 - AR

Bgte ejemplo ilustra un fluidé pulverizalls "que
comprendé une mezcla consgistente én un 25 % en peso--del
compuesto No. 4 de la tabla 1 y un 75 % en peso dé‘xileno.
Ejemplo 16

Este ejemplo ilustra un polvo gspolvoreable que
se puede aplicaf directemente & las pléntas u otras super—
fioles y comprende 1 % en peso del compﬁesto No. 5 de la
tabla 1 y 99 % en peso de talcd.

Ejemplo 17

Se mezclaron en un mezclador adecuado 25 partes
en peso del compuesto No. 6 de la tabla 1, 65 partes en pe-
go de xileno y 10 partes de un alcohol de alguilaril poli-

dter ("Triton" X-100; "Triton" es une marce reglstrada). De
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esta forma se obfuvo un concentredo en emulsibén gue se po-
dfa mezclar con agus para producir una emulsién apropiada
para su empleo en aplicaciones agricolas..
Ejemplo 18

8e mezclaron completamente 5 partes en peso-del
compuesto No. 7 de la tabla 1, en un mezclador apropiado,
con 95 partes eun peso dé talco. De esta forma se¢ obtuve un
polvo de espolvoreo.
Ejemplo 19

Se mezolaron completamente 10.partes on peso del
compuesto No. 19 de la tabla 1, 10 partes de un condensudo
de octilfenol-b6xido de etileno ("Iissapol" NX; "Iissapol®
es una marca registrada) y 80 partes en peso de alcohol ds
discetona. De esta forma se obtuvo un concenbrado gue, al
mezclarlo con agus, dio una dispersidén acuosd idbnen para
splicaciones en forme de pulverizecién para combatir pla-
gas de insectos.
Ejemplo 20

Bste sjemplo ilustra une formulacibn liquida con-
centrada en forme de emulsibn. Se mezclaron entre sl los
ingredientes indicados & continuacibtn en las proporéiones
expuestas y se aglté la mezcla hasta que se formmé 1o dispar-

sibén de los componentes.
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Compuesto No. 1 (tabla 1)
"IUBROL" L ("fubrol" es una marca re-

glstrada) ST
Dodecilbencenosulfonato chleico 3
Dicloruro de etileno 45
"AROMASOL" H (“Aramasol“ es une marce e
reglstrada) , - 15 S
100 )
Ejemplo 21 "

Se molieron los ingredientes indicados & confi-
nuacién en lag proporciones indicadas pare producir una

mezcla en polvo facilmente disperseble en liquidos:. -

o % _en peso
Compuesto No., 1 (tabla 1) " 50
Dispersol T ("Dispersol" es una ‘
merca reglstrada) 5
Arcilla caolinica ' 45
100

Ejemplo 22
Se prepard uns composicidn en forma de granulos

facilmente dispersables en un liquido (egue por ejemplo)
moliendo juntos los cuetro primeros ingredientes indicados

a continuecién en presencia de agua y después se incorpord
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el acetato sbédico. Se secd la mezcle y después se pasd
por un temiz del tamafio 44-100 de mella, Nomas Britdnicas,

pare obiener el tamafio deseado dé grénulos.

Compuesto No. 2 (table 1) ' | 50
~ Dispersol T ' o 12,5
Goulac o 5
Dodecilbencenosulfonato sédico 3 12,5
Acetato sbdico - 20
100

Ejemplo 23 ' ' .
Se preparé una compdsicidn granﬁlar disolviendo

el ingrediente activo en un disolvente, hebulizanda,ia 50~

lucibn obtenida sobre los grémalos de pledra pémez y dejan-

do que se evaporara el disolvente.

. ' -ﬁa el peso
Compuesto No. 2 (tabla 1) 5
Grénulos de piedra pbmez : 95
100

Ejemplo 24

Se preparb una dispersién mcuosa mezclando y
moliendo los ingredientes a continuacién en lag proporcio-

nes expuesias.
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Compuesto No. 3 (tabla 1) ' 40
Lignosulfonato edleico S ,' 10
Agua ‘ - 50

100
Ejemplo 25 : ) - L

Se investigd, la metividad de los compuestos-ﬁe
le invencién contre una émplia variedad aa enfermedad§§fj
bacteriales de las plentas y enfermedades saprdfitioas?w
fungales de post~reoogida, en la forma siguiente. Se,@%sol—
vieron o suspendieron § mg del compuesto & ensayar on 10 oc¢
de acetona y se afindid uns cantidad suficiente de &sﬁa,so~
lucién ¢ suspensién & 18 oc de agar nutriente (pars la en-
fermedad bactéfial) 6 16 cc de agar de malta al 2 % (para
la enfermedad fungal), para dar une concentracibén finel
de 50 partes por millén del compuegto a engayar. Al agar de
malta se afladieron 2 ¢¢ de un prepérado de egbtreptomioina
que contenfa 100 unidades/co, para evitar la contaminacién
bacterial de los engsayos fungales. Los preparsdos de agar
fueron secados durante la noche en platos de petrl y a la
mafiane slgulente se inocularon con la enfermedad bacterial
o fungal empleando un inoculador de multipuntos. Ia ectivi-
ded antibreterial se evalud después de 5 ddas y le nctivi-

dad antifungal después de 6 dfias.
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Tos resuitados de los ensayos se indican a con~
tinuacidén en la tabla 16 (activided antivacterial) y en la
table 17 (activided entifungal). Ia graduscibn de los resul-
tados es como en el ejemplo 1 anterior. En la table 15 se

5. indican los nombres de los organismos de la enfermedad.

TABLA 15

Organismo de la Clave Organismo de la Clave
enfermedad bac- tabla 16 enfermedad fungel. tabla |7
terial

Agrobacterium 1 Nigrospora P
tuniifaciens aphaerice

Corynebacterium Phytophthora

michiganense B2 eltrophthora r2
Xanthomonas Altermaria

melvacearum B3 eitri 3
Erwinia Diplodise

caxrotovora B4 natalensig F4
Xanthomonas Phomopsis

oryzae B5 eitri 5
Pseudomonas Cergtosystis

syringae B6 -paradoxa F6
Streptomices Gloesporium

soabies B7 musarum ¥
Pseudomonsasg , Penioillium

MOTS—prunorun B8 digitaetum r8
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TABLA 15 (Continuacibn)

Organismo de la Clave Organismo de la Cleve
enfermedad bag- tabla 16 enfermedad fun- | tabla 17
terial gal '
Pgeudomonas , Phoma
phaseolicola B9 exlgua .. 9 ,
Erwinia ‘Botrytis T T
amylovors B10 tulipae - 0 L
Botrodiplodia L
‘theobromae P11 2o
Fusaxiwm | . -
ceeruleum M2 !
TABLA 16
Compuesto Clave de la enfermedad (tebla 15)
No, - " ‘
(tabla 1) B1 B2 B3 B4 B5 B6 BY B8 B9 |B10
1 3 3 3 3 3 3 3 31 313
6 3 3 3 1 2 2 1 11 0|1
15 3 3 3 3 3 3 3 3] 313
19 3 3 3 3 3 3 3 31 313}
20 0 3 3 2 9 2 2 ol oo
21 2 3 3 3 2 3 3 1 213




TABDLA

16 (Continuacidn)

Compuesto

NO. (ta"
bla 1)

Clave de la enfermedad (tabla 15)

o)
g

B2 B3

B

B7 .

B10

24
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35
40
41
44
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TABLA

17

Compuesgto
No.
(tavla 1)

Cleve de le enfermedad

(tabla

15)

r2

P3| P4

75

6

¥7

F8

F9

F10

F1

F12
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TABYLA 17 (Continuacidn)

gompuesto Clave de la enfermedad (tabla 15) -
e :
(tabla 1) | ®1 (F2 [P3 {T4| F5 | 96 | ¥7 | ¥8 | F9 | #10|P11 | F12
40 3 i3 13 4131313131033 3 0
41 303 03 {313 {3 (|33 {313 |3 300
44 313 (3 3131133 (3(3 13 |3 3>
Ejemélo 26

Eate ejemplo ilustra la actividad insectioida‘ée
los compuestos usados como ingredientes activos de lag com-
poslciones de la invencidén. Los compuestos fueron scmetidos
8 un enseyo en el que se gplica una soluoidén del comﬁuesto
& un papel de i1itro sobre el cual se msntienen larvag de

moscardas (Inecilia serrata). Bl papel de filtro sobre el

cual se mantlenen las larvas de moscardas, se impregna con
suero de caballo. Ios efectos tdéxicos producidos por los
compuestos usados en lag composicilones de la invencidn, son
evaluados mediante comparaclén con los efectos de los inseo-
ticldasg conocldos. Los resultados se expresan en unn sesenla
de 1 a 6, en donds 5 representa uns actividad insecticida
igual a la del insecticida conocldo y 6 representa unn acti-

vidad 10 veces més elevada que la de un standard., Tog resul-
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tados se indican en la siggiente tabla 18. .

TABLA 18

% Compuesto Nof W .Act%gigggngelativa a
19 .5
22 5
25 5
28 6
| 34 | _ 5
37 7 5

En un ensayo similar realizado con larvas de la

garrapeta Boophllug microplug__mantenidé sobre el papel de

5. filtro (sin adielén de suero de cabello), se encontré gue
el compuesto No. 28 era 10 veces més %6xico que lindene

hacie este orgenismo.
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4 continuacién se indican las composiciones o

sustenclas representadas por lapg verias marces y nombres

comercisles citadas en los ejemplos anteriores.

"IUBROL" L

"AROMASOL" H

"DISPERSOL® T

"IIJBROL" APN 5

"CELLOFAS" B 600

"LISSAPOL" NX

es un condensado de i mel de nonil-
fenol con 13 moles de 6xido de eti-
leno. |

es una mezcla disolvente de alquil-
benoenosQ

o5 una mezcla de sulfato sédico ¥
un condensado de formaldehido qbﬁ
la sel sbdica de doido naftaleﬁepl—
fénico. '

es un condensado de 1 mol defﬁgﬁilu

fenol con 5% moles de 4xide de naf=-

taleno.

eés un espesente de oarboximetiloelu-

losa sédica.
es un.condensado de 1 mol de nonil-

fenol con 8 moles.de etileno.

Descrita sufiolentemente la naturaleze del invento,

asl como le manerp de realizerse en la préctica, debe hacer-

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle en ocuanto nd alteren
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su principio fundamental. Tembién se hace constar que el
invénto corresponde @ una solicitud de patente presenta-
da en Inglaterra con el n® 7291/71 de 19 de marzo de 1971,
_acogiéndose por lo itanto a los beneficios que conceden
10s Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que se so-
1icita Patente de Invencion por 20 afios en Espafia, sobres
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES HERBICIDAS Y PES-
TICIDAS; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para preparar composiciones
herbicidas y pesticidas, caracterizado porque comprends
mezclar, como ingredisnte activo, una arilaninopiridina

de foérmula:

o una sal de la misma, en la que R represehxa ui étomo de
hidrégeno, un radical acilo o wa radical hidrocarbilo; Ar
répresenta un redical arilo opcionalmente sustituido por
uno o mas sustituyentes elegidos entre cloro, bromo, -
fluor, nitro, ciano, perhalocarbilo, sulfamoile, hidro-
carbilo, hidrocarbiloxi o hidrocarbiltioj X representa

cloro, bromo, fluor, nitro, ciano, nidrocarbiloxi o hidro-

aﬂfii/carbiltio; ynes 36 4; conun diluyente sélido o Liqui-

do que contiene un agente de superficle activa.
0.- Procedimiento segin la relvindicacién 1,

caracterizado porque el radical arilc es wn radical fenilo
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3= Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

0 naftilo'sustituido.

earécterizado porque el grupo ariiamino'-§-Ar estéd enla-
' R
zado a la posicidn 4 del anillo de piridins.
44 Procedimiento seglin cualquiera de las rei-

vindicacionss 1 a 3, caracterizado porque el grupo R es

‘un &tomo de hidrdgeno.

10.

15.

5.~ Procedimiento segn la reivindicacién 1,
caracterizado porgue el grupo arilo pdrta wn sustltuyern~
te nitro, ciano o trifluormetilo.

6e—= Procedimiento para preparar composicionss

herbicidas y pesticidas, tal y como queda sustancial-

mente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 72-hojaé escritas a mg-
quina por una sola cars.
Madrid, -8 Juy. 107
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMLTED o~

L GOMEZ ACERO Y moper

P P Fimadoid, Suarex Diaz
brioddt
vz g}
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