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IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, 
Londres, S.W.I., Inglaterra.

Int. CU: '

La presente invención se relaoiona con un procedi­
miento para preparar composiciones herbicidas y pesticidas 
útiles, inter alia, en el control de plagas incluyendo las * 
infecciones fúngales de plantas, y para inhibir el creci­
miento de la vegetaoión indesaada.
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De acuerdo con la invenoión se proporciona uno. 

composición herbicida y pesticida que comprende, como in­
grediente activo, una arilaminopiridina de fónaula:

Xn

o una sal de la misma, en la que R representa un átomo de 
hidrógeno, un radical acilo o un radical hidrocarbilo;
Ar representa un radical arilo opcionahnente sustituido por 
uno o más sustituyentes elegidos entre cloro, bromo, flúor, 
nitro, ciano, perhalocarbilo, sulfamoilo, hidrocarbilo, 
hidrocarbiloxi o hidrocarbiltio} X representa cloro, bromo, 
flúor, nitro, ciano, hidrocarbiloxi o hidrooarbiltio; y n 
es 3 ó 4; en mezcla con un diluyante sólido o liquido que 
contiene un agente de superficie activa. Los radicales hi­
drocarbilo preferidos son los grupos alquilo de 1 a 4 áto­
mos de carbono. Ejemplos de radicales perhalocarbilo prefe­
ridos incluyen el radical trifluoxsnetilo. Ejemplos de gru­
pos hidrocarbiloxi preferidos incluyen los radicales alcoxi 
de 1 a 4 átomos de oarbono. Ejemplos de radicales hidrocar­
biltio preferidos incluyen los radioales alquiltio de 1 a 4 
átomos de carbono.
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Los compuestos preferidos como ingredientes acti­

vos son aquellos en los cuales el radical arilo es un radi- 
oal fenilo o naftilo sustituido.

Con preferencia, el enlaoe entre el anillo de pi- 
ridina y el grupo -̂ T-Ar en la fórmula anterior, está situa­
do en la posición ^ 4 del anillo de piridina. Los compues­
tos particularmente preferidos como ingredientes activos, 
son aquellos en los cuales el grupo R representa un átcpió 
de hidrógeno. Los compuestos preferidos para usarse como in­
gredientes activos incluyen aquellos en los cuales cada gru­
po X es un átomo de flúor o de cloro y n es 4. Cuando* e-1 
grupo R representa un grupo aoilo, éste puede derivarse*,-por 
ejemplo, de un ácido carhoxilico; por ejemplo, puede ser 
un grupo alcanoilo de 2 a 5 átomos de carbono. El grupo 
aoilo puede ser también un grupo oarbamoilo, por ejemplo, 
un grupo oarbamoilo portando uno o dos sustituyantes alqui­
lo cada uno de 1 a 4 átomos de carbono. Cuando R representa 
un grupo hidrocarbilo, éste puede ser, por ejemplo, un gru­
po alquilo de 1 a 5 átomos de carbono. Preferiblemente, el 
grupo arilo Ar porta un sustituyante nitro, ciano o trifluor- 
metiio. El término "sal" intenta incluir las sales formadas 
a partir de la reacción de los compuestos de la fórmula an­
terior con bases, por ejemplo, sales formadas a partir de 
cationes metálicos y cationes de amonio, y sales formadas 
por reacción de compuestos de la fórmula anterior con ácidos.



En la tabla 1 siguiente, se indican ejemplos
particularmente de compuestos útiles como ingredientes ac­
tivos de las composiciones de la invención.

T A B L A 1
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T A B L A  1 (Continuación)
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T A B L A  1 (Continuación)
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T A B L A  1 (Contí nuaci ón)
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T A B L A  1 (Continuación)
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T A B L A  1 (Continuación)
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T A B L A  1 (Continuación)



T A B L A  1 (Continuación)



T A B L A 1 (Continuación)



T A B L A  1 (Continuación)
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T A B L A  1 (Continuación)

Las fórmulas dadas en la tabla 1 anterior, se cree 
que son aquellas que corresponden más estrechamente a la es­
tructura moleoular de los compuestos* Sin embargo, un com- 

5* puesto de fórmula:

&
pí —  Ar 
H

es, en principio, capaz de existir en diferentes formas 
tautomáricas, tales como, por ejemplo, las siguientes:
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Ar

Las fórmulas dadas en la tabla 1 anterior haá'J " 
de ser consideradas como representativas de todas las for­
mas tautoméricas, incluyendo también todas estas últimas.

5. Las composiciones que comprenden los compuestos
del invento pueden tener la forma de polvos o gránulos'pa- 
ra espolvorear en los que el ingrediente activo se mamola 
con un diluyente o vehículo sólido. Los diluyentes o vehí­
culos sólidos idóneos pueden ser, por ejemplo, caolinita"

10. (arcilla caolínica), montmorillonita, atapulgita, talco,
piedra pómez, sílice, carbonato cálcico, yeso, magnesia en 
polvo, tierra de Fuller, tierra de Hewitt y tierra de dia- 
tomeas. Las composiciones para recubrir semillas pueden 
oomprender, por ejemplo, un agente que ayude a conseguir 

15. la adherencia de la composición a la semilla como, por
ejemplo, un aceite mineral.

Las composiciones pueden hallarse también en for­
ma de polvos o granos dispersables que comprenden además 
del ingrediente activo, un agente humectante para facilitar 

20. la dispersión del polvo o granos en los líquidos. Tales pol-



vos o granos pueden comprender materiales de relleno, agen­
tes de suspensión y similares.

Las composiciones pueden hallarse también en for­
ma de preparados .líquidos que se utilizan para inmersión o 
pulverización y en general son dispersiones o emulsiones 
acuosas que contienen el ingrediente activo en presencia de 
uno o más agentes humectantes, agentes dispersantes, agen­
tes emulsionantes o agentes de suspensión.

Los agentes humectantes, agentes dispersantes yy 
agentes emulsionantes pueden ser del tipo catiónico, anióni­
co o iniónico. Los agentes idóneos del tipo catiónico com­
prenden, por ejemplo, compuestos de amonio cuaternario como, 
por ejemplo, bromuro de cetiltrimetilamonio. Los agentes idó­
neos del tipo aniónico comprenden, por ejemplo, jabones, sa­
les de monoésteres alifáticos de ácido sulfúrico, por ejem­
plo, laurilsulfato sódico, sales de compuestos aromáticos 
sulfonados, por ejemplo, dodecilbencenosulfonato sódico, 
lignosulfonato sódico, cálcico o amónico, sulfato de butil- 
naftaleno y una mezcla de las sales sódicas de áoidos diiso- 
propil- y triisopropilnaftalensulfónicos.

Los agentes idóneos del tipo iniónico comprenden, 
por ejemplo,los productos de condensación de óxido de etile- 
no con alcoholes grasos como son el alcohol oleílico o el 
alcohol cetilico, o con alquilfenoles como son el octilfenol, 
nonilfenol y octilcresol. Otros agentes Iniónicos son los
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ásteres parciales derivados de ácidos grasos de cadena lar­
ga o anhídridos de hexitol, los productos de condensación 
de los citados ásteres parciales con óxido de etileno, las 
leoitinas y copolímeros en bloque de óxido de etileno y 

5* óxido de. propileno. ' " '
Los agentes de suspensión idóneos son, por ejem­

plo, bentonita, sílice pirogénica y coloides hidrófilos^ta- 
les como, por ejemplo, polivinilpirrolidona y carboximetí-1 - 
celulosa sódica y las gomas vegetales como, por ejemplo,, go- 

10. ma de acacia y goma de tragacanto.
Las soluciones, dispersiones o emulsiones acuosas 

pueden prepararse disolviendo el ingrediente activo, o-in­
gredientes, eñ un disolvente orgánico que puede contener uno 
o más agentes humectantes, dispersantes o emulsionantes, áRa- 

15. diendo después la mezcla asi obtenida en agua que puede con-
. tener igualmente uno o más agentes humectantes, dispersan­

tes o emulsionantes. Son disolventes orgánicos apropiados el 
dicloruro de etileno, alcohol isopropilico, propilenglicol, 
alcohol de dlacetona, tolueno, queroseno, metilnaftaleno,

20. xilenos y tricloroetileno. Las soluciones concentradas del
ingrediente activo en un disolvente orgánioo que contiene 
un agente dispersante para facilitar la dispersión del di­
solvente orgánioo para formar una emulsión cuando.se mezcla 
con agua, son conocidos como "concentrados emulsionables".



Los compuestos de este invento pueden formular­
se en composiciones que comprenden cápsulas o microoápsu- 
las-que contengan bien el ingrediente activo, o bien una 
composición que lo contenga, y preparada por cualquiera de 
las técnicas conocidas de encapsuláción o microencapsula— 
ción;

Las composiciones que se han de emplear para pul­
verización pueden hallarse también en forma de aerosoles 
en los que la formulación se mantiene en un recipiente a 
presión en presencia de un impulsor como es el fluortriclo- 
rometano o diclorodifluormetano.

Las composiciones que se han de utilizar en for­
ma de dispersiones o emulsiones acuosas se suministran ge­
neralmente en forma de un concentrado que contiene una ele­
vada proporoión del ingrediente o ingredientes activos, 
diluyéndose dicho concentrado con agua antes de su uso 4

Estos concentrados son necesarios a veces para 
que el compuesto resista periodos prolongados de almacena­
miento y que, después de dioho almacenamiento, puedan di­
luirse oon agua con el fin de formar preparados acuosos que 
permanezcan homogéneos durante un tiempo suficiente para 
permitir su aplicación empleando aparatos normales de pul­
verización. 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 pa­
ra formar preparados acuosos, talas preparados pueden con­
tener cantidades variables de ingrediente o ingredientes 
activos dependiendo de los fines a que hayan de destinar­
se, pero se puede utilizar un preparado acuoso que conten­
ga de un 0,0001 % a un 1,0 % en peso de ingrediente o'in­
gredientes activos.

Los derivados de arilaminopiridina especificados 
anteriormente como ingredientes activos de las composicio­
nes de la invención son muy tóxicos hacia una variedad de 
plagas de insectos incluyendo los siguientes:
Tetranychus telarius 
Aphis fabae

i

Megoura vioiae 
Aedes aegypti 
Musca domestica 
Pieris brassicae 
Plutella maculipennis 
Phaedon cochleariae
Meloidogyne incógnita 
Agriolimax retículatus 
Calandra granarla

El tó ruino "plaga" intenta incluir patógenos fun

(ácaros de arana roja) ' 
(áfidos negros)
(áfidos verdes)
(mosquitos)
(moscas comunes)
(oruga blanda del repollo) 
(oruga de polilla negra) 
(escarabajo de mostaza) 
(nemátodos)
(babosa silvestra grisácea) 
(gorgojo del grano)
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gales de plantas y semillas incluyendo, por ejemplo, los 
siguientes:
Pucoinia recóndita 
Phitophthora infestans 
Plasmopara vitícola 
Uncinula necator 
Piricularia oryzae 
Podosphaera leucotricha

Venturia inaequalis

(roya) en el trigo
(añublo tardío) en el tomate
(mildeu velloso) en la vid
(mildeu pulverulento) en la vid
(añublo) en el arroz
(mildeu pulverulento) en la man­

zana
(costra) en la manzana

Algunos de los oompuestos muestran propiedades
algicidas.

Los compuestos de arilaminopíridina son también
f

tóxicos hacia bacterias que causan enfermedades bacteriales 
de plantas, por ejemplo, las siguientes 
Bacteria Nombre común
Agrobaoterium tumifaciena 
Corynebacterium michiganense 
Xanthomonas malvaoearum 
Erv/inia carotovora 
Xanthomonas oryzae 
Pseudomonas syringae 
StreptomyceB soabies 
Pseudomonas mors prunum 
Pseudomonas phaseolicola 
Erwinia amylovora

cecidia de la copa de los vege­
tales
cancro bacterial
brazo negro en el algodón
putrefacción blanda bacterial de los vegetales
añublo bacterial de.las hojas 
en el arrozdiebak de la fruta de hueso
costra en las patatas
cráneo bacterial de la fruta 
de hueso
añublo aureolar en las judias
añublo de fuego en peras y 
manzanas
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Los compuestos de arilaminopiridina son tam­
bién tóxicos hacia hongos saprofíticos de la post-recogida, 
por ejemplo, los siguientes:
Hongo Cosecha anfitriona Nombre común
Botrytis tulipae bulbos fuego ;
Nigrospora aphaerloa plátanos j eringador
Phomopsis citri cítricos oostra.
Alternarla citri cítricos putrefacción

en el extremo
Pencillium dígitatum oitricos moho verde
Gloeosporium musarum plátanos extremo negro
Fusarium caeraleum patatas putrefacción seo
Ceratocystis paradoxa oaHa dulce, enfermedad depifia la plKa- ^
Phoma exigua patatas gangrena
Phytophthora citrophthora cítricos putrefacción

marrónBotryodiplodia theobromae plátanos extremo negro
Diplodia natalensis cítricos putrefacción en

el extremoEn su empleo, los compuestos de la invención, o
composiciones que contienen a los mismos, pueden utilizar-
se para oombatir pestes de varios modos. .Así, para contro-
lar las pestes, pueden tratarse las pestes mismas, o el 
foco de la peste o el habitat de la misma.

Por consiguiente, en una característica más, la 
invención proporciona un método para combatir pestes en el 
que las pestes, fooo de las pestes o el habitat de ellas'se



400912
24 -

trata con un compuesto de arilaminopiridina de.fórmula:

en la que X, R, Ar y n se definen como anteriormente, o con 
una composición segdn la invención.

vención proporciona un método para el tratamiento de plan­
tas para hacerlas menos susceptibles al daño por las pestos, 
que comprende tratar las plantas? o las semillas, bulbos, 
tubérculos, rizomas u otras partes propagadoras de las plan­
tas, con una cantidad no fitotóxica pero peaticidamente efi­
caz de una arilaminopiridina de fórmula:

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

R

Por lo tanto, en una característica más, la in-

La invenoión proporciona adicionalmente un método 
para inhibir el crecimiento de vegetación indeseada, que com. 
prende aplicar a la vegetación, o al foco de la vegetación o
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a las semillas mismas? una cantidad herbioidamente eficaz de 
un compuesto de arilamlnopiridlna de fórmula:

en la que X, Ar, R y n se definen como anteriormente. IiK ' 
oantidad de compuesto de arilaminopiridina usada para in­
hibir al crecimiento de la vegetación dependerá del com--*- 
puesto particular elegido, asi como de la identidad de la? 
vegetación, pero en general es adecuada una cantidad de 0,22 

a 11,2 l$g/ha. '
Bn otro aspecto, la invención proporciona arilami- 

nopiridinas de fórmula:

en la que R representa un átomo de hidrógeno, un radical 
acilo o un radical heterociolico; Ar representa un radical 
arilo opcionalmente sustituido por uno o más sustituyantes 
elegidos entre cloro, bromo, flúor, nitro, ois.no, perhalo-

R
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carbilo, sulfamoilo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi o hidi'o- 
carbiltio; X representa cloro, bromo, flúor, nitro, oiano, 
hidrocarbiloxi o hldrocarbiltio; y n es 3 ó 4, a condición 
de que cuando X sea C1 y n 4, el radical arilo contenga co­
mo mínimo dos sustituyentes. -*

Los compuestos preferidos de acuerdo con la in­
vención son aquellos de la fórmula anterior en la que 
es un radical fenilo o naftilo sustituido. Los compuestos 
especialmente preferidos son aquellos en los que el grupo 
-N-Ar está enlazado a la posición 4 del anillo de píridina.

R
Otros compuestos preferidos son aquellos en los que R es un 
átomo de hidrógeno. Los compuestos particularmente prefeii- 
dos son aquellos en los que cada grupo X representa un áto­
mo de flúor o de cloro y n es 4.

Los compuestos de arilaminopiridina de la fórmula 
últimamente mencionada, pueden prepararse convenientemente 
mediante un procedimiento en el que se hace reaccionar una 
sminopiridina con una base y con un haluro de arilo Ar Hal 
de aouerdo con el siguiente esquema de reacción:

NHR
Xa + base + Ar Hal
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10.

Alterativamente, puede hacerse reaccionar un compuesto 
arilamino ArNHR con una base y con una halopiridina de 
acuerdo con el siguiente esquema de reacción:

En los anteriores esquemas de reacción, el símbolo Hal-r^r- 
presenta halógeno, mientras que los símbolos X, R, Arly'ñ- 
se definen como anteriormente. Un ejemplo de una base pa.ra 
emplearse en la reacción, es el hidruro sódioo. Preferible­
mente, la reacción se efectúa en un disolvente o diluyante 
inerte* Los disolventes preferidos son los disolventes di­
polares apróticos, por ejemplo, dimetilformamida.

Xn
Xn

Los compuestós que tienen la fórmula

OCĤ  C1

pueden prepararse a partir del intermediario:



el oual puede prepararse a su vez por tratamiento del com­
puesto conocido:

P [ F

5* con una solución metanólica de metóxido sódioo.
Los siguientes ejemplos ilustran la invención.

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra las propiedades fungicidas 
de los compuestos empleados como ingredientes activos en 

10. las composiciones de la invención. Los compuestos fueron
ensayados contra una amplia variedad de enfermedades fún­
gales foliares de las plantas. En el ensayo, se pulverizó 
una composición que comprendía una solución o suspensión 
acuosa del compuesto del ensayo sobre el follaje o sobre 

15. las plantas no infectadas; el suelo en el cual crecían las
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plantas fue también embebido con la composición. Las compo­
siciones usadas para la pulverización y embebido, contenían 
100 partes por millón (ppm) del compuesto del ensayo excep­
to en aquellos casos en los que el contenido és otro, como 

5* se estableoe en la siguiente tabla de resultados. Después de
pulverizar y embeber, las plantas fueron expuestas a la in­
fección con las enfermedades que se deseaban controlar, 
junto con plantas de control no tratadas con el compuesto'. 
Después de un periodo de días¡ en función de la enfermedad 

10. particular, se determinó visualmente el grado de enfermedad,
como un porcentaje de la enfermedad establecida sobre las 
plantas de control que no habían sido tratadas con el com­
puesto del ensayo, de acuerdo con el siguiente esquema de
graduación: . . .

15. Graduación Cantidad de enfermedad como % 
de enfermedad sobre las plantas 
de control.

0 61 a 100

1 26 a 60
2 6 a 25
3 0 a 5

20. En la tabla 2 siguiente, los nombres de la enfermedad apare-
cen en la primera columna y en la segunda oolumna se indica 
el tiempo transcurrido entre la exposición de las plantas a 
la infección y la evaluación de la can.tidad.de enfermedad.



La tabla 3 proporciona los resultados del ensayo.

T A B L A  2

Enfermedad y Intárvalo de tiempo Letra clave de
planta (dias) la enfermedad

Pucoinia
recóndita (trigo) 10 A

Phytophthora 
infestans (tomate) 3 B

Plasmopara 
viticola (vid) 10 C

Uncinula
necator (vid) 10 ' D

Pirioularia
oryzae (arroz) 7 E

Podoaphaera
leucoti*icha
(manzana) 7 F

Venturia
inaeaualis
(manzana)

21 G -

Botrytis
cinérea
(mancha de cho­
colate en las 3 H
judias)

 ̂..... ............ ..... .....  -í
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T A B L A  3

Compuesto No. 
(tabla 1 )

Letra clave de la enfermedad (tabla 2)
A . B ; c D E F G H

*3 0 0 2 3 0 2 0 —
5 3 - 3 3 O 3 3 -

*6 0 3 3 2 3 - - 3 '
7 2 0 0 0 0 - - 0

*8 0 3 3 0 0 - - * ;
9 3 0 0 3 3 - - 2 - .
12 2 - 3 3 0 3 - 3
13 0 - 3 0 2 0 - 2-
15 2 - 3 3 - 3 - -
16 0 0 3 0 0 2 0

17 O j
1 3 0 0 - - 3

19 - - - - - - 3 -
20 3 - 3 - 2 3 - . 1

21 3 -* 3 — 3 3 3 2

Un guión (-) significa qu.e no se realizó ningún ensayo*

^ Estos compuestos fueron aplicados en una proporción de 
50 ppm de pulverización en combinación con un embebido del 

5. suelo con 200 ppm.
La tabla 4 siguiente suministra los resultados de



los ensayos con otros compuestos indicados en la tabla 1 .

T A B L A  4
— ..... '

Compuesto No.
(tabla 1 )

Letra clave de la enfermedad (tabla 2)
A B C D E F , G* H

P4 0 3 3 3 o - - - 3
25 2 3 3 3 0 - 0 0
26 P 3 3 P 0 3 3 1
27 0 P 3 3 < P. 3 3 3
28 0 P 3 3 P 3

i
3 P

29 P P 3 3 P 3 3 3
30 0 1 3 0 0 3 - 0
31 2 0 3 3

f
0 3 — 0

32 3 P 3 3 p 3 - p
33 2 3 3 2 3 3 -- . 0
34 P 3 3 3 p . 3 - p
35 2 3 3 0 2 0 0 2

36 2 2 3 0 1 2 0 0
37 0 3 3 p 0 P - 2

38 1 P 3 3 2 3 3 2
39 1 2 3 0 1 0 3 3
40 0 P 3 3 1 3 2 3
41 0 P 3 3 P 3 3 3
42 3 P P P 0 3 - 3
43 p P - 3 P 3 - P
44 2 P 3 3 0 3

_________

P



4 0 0 8 1 2
33 -

El símbolo P significa que el compuesto fue demasiado fi- 
totóxico para realizar una evaluación del control de la 
enfermedad.

**Para el ensayo sobre la costra de la manzana (G) se empleó 
5. una concentración'de 25ppm.

EJEMPLO 2
Este ejemplo ilustra la actividad algicida de_ los 

compuestos empleados como ingredientes activos de las com̂ - 
posiciones de acuerdo con la invención. En un ensayo para 

10. evaluar la actividad algicida, un cultivo mezclado decaigas 
verdes en agua (1 mi).se completó a 5 mi en un tubo de cris­
tal con una suspensión o solución acuosa del compuesto a 
ensayar que contenía suficiente compuesto para llevar la 
concentración a 20 ppm del compuesto del ensayo, junto con 

15. nutrientes para soportar el crecimiento de las algas. Después 
de una semana, se comparó la intensidad de "enverdecimiento" 
en los tubos de cristal con los cultivos de algas sin tratar 
de control, evaluándose la cantidad de crecimiento de algas 
en una escala de 0 a 3* de acuerdo con el siguiente esquema 

20. de graduación:
Graduación Crecimiento algal como %

de control sin tratar
0 61 a 100

25 a 601
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Graduación Crecimiento algal como % de control sin tratar

2 6 a 25
3 0 a 5

Los resultados del ensayo se Indican en la si­
guiente tabla 5*

T A B L A  5

Compuesto No. 
(tabla 1) Graduación

4
f

3
5 3
6 3
9 2
10 3
12 3
14 3
17 2
19 2
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Ejemplo 3
la actividad de una serie de los compuestos de 

este invento con respecto a varias plagas de insectos y 
otros invertebrados se sometió a investigación. Los com­
puestos de este invento, se utilizaron en fonna de prepara­
ción liquida que contenía en peso del compuesto 0,1 %, ex­
cepto en los ensayos con Aedes aegypti y Meloidoayne ir- 
incógnita en los cuales la preparación contenía 0,01 % en 
peso del compuesto. Las preparaciones se llevaron a cabc;'- 
disolviendo cada uno de los compuestos en una mezcla de­
disolventes constituida por 4 partes en volúmen de acetona 
y 1 parte en volúmen de alcohol de diacetona. Las solucio­
nes se diluyeron a continuación con agua que contenía 0,01 % 
en peso de un agente humectante que el comeroio expende con 
el nombre comercial de "LISSAPOL" NX hasta que las prepara­
ciones líquidas contenían la concentración precisa del com­
puesto. ("LISSAPOL" es una marca registrada). El procedimien­
to de ensayo adoptado oon respecto a cada insecto que se 
ensayó, era prácticamente el mismo y comprendía el soportar 
unos cuantos insectos en algún medio que podía ser una plan­
ta anfitriona o alguno de los productos de que el insecto 
se alimenta, y tratar el insecto o la planta anfitriona o 
ambos con las preparaciones. La mortalidadde los insectos 
se comprobaba en periodos variables de 1 a 3 días después 
del tratamiento.
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En la siguiente tabla 6 se proporcionan los re­
sultados de los ensayos. En esta tabla, la primera colum­
na indioa el nombre de la especie de la plaga. Cada una de 
las ulteriores columnas indica la planta anfitriona o el 
medio en el cual estaba soportada la especie en cuestión, 
el número de dias que se dejaron pasar después del trata­
miento antes de evaluar la mortalidad de las plagas y los 
resultados obtenidos para cada uno de los compuestos ennume­
rados en la tabla 1 anterior. La evaluación se expresa en 
enteros que oscilan del 0 al 3.

0 representa una mortalidad inferior al 30 %
1 representa una mortalidad de 30 - 49 %
2 representa una mortalidad de 50 - 90 %
3 representa una mortalidad superior al 90 %
C indica un efecto quemoesterilizante
A indica un efecto de anti-alimentación.

Un guión (-) en la tabla 6 indica que no se llevó a cabo 
ningún ensayo.
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T A B L A  6 ¡

Especie de la plaga Medio
soporte

T *
' 'díáú

No.

Tetranychus telarius 
(¿caros da arana roja,adultos)

i* *
judía'"
francés:* * t

*. h*'-
í;

. ̂ -! 
-*'3! 3' Q

Tetranychus telarius 
(acaros de araña roja,huevos)

judía
fraifdesí- 3" 0

Aphis fabae 
(áfidos verdes) judía'' 

andba * 2- 3 0 0

Megoura viceae 
(afidos negros) jî díá;

anche* 2 3^ 0 0

Aedes aegyptí 
(mosquitos, larvas) agua t. 0 0 0
Aedes aegypti 
(mosquitos, adultos) tablero i! - 2 0 0
Musca domestica
(moscas comunes - ensayo de 
contacto*)

leche/
azúcar 2 0 0 0

Pieris orassicae
(orugas blancas de repollo) repollo 2/-; - ''*d; 0

0
A

Plutella maculipennis 
(oruga de polilla negra 
diamante, larvas)

mostaza/
papel 2¡' 0 !o

^A
0

Phaedon cochlaariae 
(escarabajos de mostaza

nostaza/ 
papeil

&
si

a.?
1°

0
Melóidogyne incógnita 
(nemátodos)__ ______  ___

agua 2
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} Compuesto (tabla 1)
2^3 4 5 8 9 10 11 2 3 15 16 18 19 20 21 22

i-".!T d
3*0

0
C 3 3 3 3 0 3 0 3

2
C 0 3 3 3 0

h.! 0 .0 3 3 - - 0 3 0 2 0 2 3 3 3 0

3 0 0
**
0..-3 0 0 0 0 3 0 0 0 0 3 2 3 0

i3 0 0 0 3 0 0 0 0 3 0 0 0 0 3 2 3 0

0 0 0 0 0 0 3 2 0 3 0 0 0 0 3 1 0 3

2 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0

0 o 0 0 0 0 3 0 0 2 0 2 0 - 3 0 0 2

- jo 0
A 0 3

A 0 0 0 0 0 0
A

3
A 0 0 2

A 0 0
A

0
A

0 0
¡A

0 0 1
A

0
A 3A

0 0 0 0 0
A

0
A

0 0 3 0 1
A

0 *0 0 0 0 0
A

1
A

0 0 0
A

0 2
A

0 0 0 0 0 0

2 2 - - - - 2 - 0 - 2 0 - - 2 -

' - 'W  ?
. 1
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* En el ensayo de contacto, las moscas fueron 
pulverizadas directamente; en el ensayo residual, las 
moscas se oolocaron en un medio que habla sido previamen­
te tratado.

Los compuestos Nos. 1, 4, 5, 7, 8, 9, 10 y 13, 
dan lugar a efectos de crecimiento anormal en las larvas 
de, mosquitos (Aedes aegypti).

La tabla 7 siguiente proporciona.los resultados 
de los ensayos realizados sobre otros compuestos indicados 
en la tabla 1.
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T A B L A  7 í

Especie de la plaga Medio ' 
soporte

,)Nó.
ide­
adlas

No de
25 27

Tetranychus telarías
(ácaros de araña roja, adultos)

judia ̂  
francesa ' y

Tetranychus telarius 
(ácaros dearaña roja, huevos)

judía^ 
francesa ",í

Aphis fabae 
(afidos verdes) judia*'anchê  /
Megoura viceae 
(áfidós negros)

j u á ^
ancha* O

Aedes aegypti 
(mosquitos, larvas)

agua 3

Aedes aegypti 
(mosquitos, adultos)

tablero

Musca doméstica
(moscas comunes - ensayo de
c o n t a c t o ^ ) _____________

leche/
azúcar § 10;

Pieris brassicae 
(orugas blancas de repollo)

repollo A
Plutella maculipennis 
(oruga de polilla negra diaman' 
te, larvas)

mostaza/ 
papel 0 3

Phaedon cochlariae 
(escarabajos de mostaza)

mostaza/ 
papel

Meloidogyne incógnita 
(nemátodos)'__________

agua
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* En el ensayo de contacto, las moscas fueron 
pulverizadas con la solución del oompuesto del ensayo.

En ensayos similares a los mostrados en la ta­
bla anterior, los compuestos 27, 28, 32, 34, 40 y 42 mata­
ron del 60 al 100 % de las cucarachas alemanas (Blattella 
germánica); los compuestos 28 y 42 mataron cada uno del 60 
al 100 % de los gorgojos del grano (Calandra granaría).'; y. 
los compuestos 27, 28, 32 y 43 mataron cada uno del 60 al ' 
100 % de los escarabajos de la harina (Trlboleum castaneum). 
Ejemplo 4

los compuestos de la invención se ensayaron con 
respecto a su actividad moluscidal y los detalles do los 
ensayos realizados fueron como sigue:

Una muestra pesada del compuesto a ensayar se di­
solvió en 0,5 co de una mezcla de etanol y acetona (50:50 
v/v). La solución se diluyó con 0,5 ce de agua y se vertió 
en un pellet de salvado en un cuenco de petri de vidrio y 
el pellet se secó en aire durante 24 horas. El peso de comr 
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 réplioas consistentes en un cuenco de petri 
de plástico que contenía un pellet, 2 babosas y un papel 
de filtro mojado para mantener una elevada humedad relativa. 
Los cuencos se dejaron en ambiente frió (10SC). La mortan­
dad se evaluó después de 6 días.



I&s babosas utilizadas fueron Agrioli^RY 
retioulatus (Mull), hipoalimentándose las mismas durante 
24 horas antes de comenzar los ensayos, los resultados del 
ensayo se muestran en la siguiente tabla 8. '

5* T A B L A  8

Compuesto
No.

% da muertes de babosas

4 100
8 100
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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Ejemplo 5 400 91 2!
Este ejemplo ilustra las propiedades herbicidas 

de los compuestos según la invención. Los compuestos fue­
ron formulados para el ensayo descrito a continuación, mol­
turándolos con bolas en agua que contenía un agente de su­
perficie activa vendido con el nombre de Lissapol y que com­
prende un condensado de p-nonilfenol con 7 - 8 moles de óxi­
do de atileño.

El material molido con bolas asi obtenido se
diluyó con agua para dar una composición de pulverización 
que contenía 0,1 % del agente de superficie activa, y se 
pulverizó sobre plantas jóvenes de las espeoies indicadas 
en la tabla 9 que crecían en tiestos (ensayo de post-emer- 
gencia). La proporción de aplicación del ingrediente activo 
fue equivalente a 11,2 kg/ha y el volumen de pulverización 
de 1.123 1/ha. Se evaluó el daño de las plantas en una es­
cala de O a 3, en la que 0 representa ningún daño y 3 repre­
senta la destrucción total. En los mismos tiestos de experi­
mentación, se sembraron semillas de las mismas especies de 
plantas y, a continuación, se pulverizaron con la anterior 
composición de pulverización en la proporción de 11,2 kg/ha 
de ingrediente aotivo (ensayo de pre-emergencia). Los resul­
tados se indican en la siguiente tabla 9.
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4 0 0 9 1 2
T A B L A  9

Compuesto No. 
(tabla 1)

Ensayo de Pré-emergencia
lechuga tomate trigo maiz

5 3 3 2 0
10 2 1 0 0
12 3 3. 3 3
19 3 3 3 3

Ensayo 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, las composiciones de pulveriza­
ción preparadas como antes se ha descrito, fueron .pulveri­
zadas sobre otro grupo de especies de plantas, a varios 

5* regímenes de aplicación. En este ensayo, el dago a las
plantas fue evaluado en una escala de O a 5, en donde 0. 
representa ningún efecto y 5 representa la destrucción



guíente.
T A B L A  10

CompuestoNo.
(tabla 1)

Régimen de 
aplica­
ción, 
kg/ha

Ensayo de 
Pre- ó 
Post­
emergencia

Especie de planta
Sb Ka Ca Guisante On Bar Ri Avena

1,12 Pre 0 0 2 0 0 5 3^ ' 2

5
5,60 Pre 5 5 5 3 5 5 5"

t ^
5

1,12 Post 5 5 5 4 3 3 o 3
5,60 Post 5 5 5 4 5 3 0 4

10 5,60 Pre 0 1 1 3 0 3 — 0
5,60 Post 3 3 2 0 2 0 0 0

12 5,60 Post 5 5 5 1 0 2 0 0
5,60 Pre 4 4 4 3 - - - 0

19 5,60 Post 2 3 0 0 1 2 2 0

5.
Las abreviaturas usadas en la tabla 10 tienen los

siguientes significados: 
Abreviatura 

Sb 
Ka

Planta
azúcar de remolacha 
bretones
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Abreviatura Planta

Ca repollo
On cebolla
Bar cebaza
RL arroz

Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra la actividad herbicida de otros 
compuestos usados como Ingredientes activos en las composi­
ciones de la invención, tos compuestos fueron ensayados sobre 
plantas de lechuga, tomate, trigo y maíz en la forma descrita 
en el ejemplo 5 excepto que los oompuestos fueron aplicados 
en una proporción de 10 kg/ha en un volámen de pulverización 
de 1.000 litros por hectárea, en lugar de 11,2 kg/ha en 1.123 
l/ha. Los resultados se indican en la siguiente tabla 11.

T A B L A  11

No. de Compuesto 
(tabla 1)

Pre -eme rgencia

Lechuga Tomate Trigo Maíz

26 3 3 1 0*
27 3 3 0 0
28 3 3 3 0



No. de compuesto 
(tabla 1)

................... .. .....................

Pre-emergencla
Lechuga Tomate Trigo Maíz

29 3 3 3 0
32 3 3 3 1
34 3 2 3 3
38 3 3 2 0
40 3 3 1 1
42 3 3 3 3
43 3 1 1 0
44 2 3 3 0

Post-emergencia

26 3 0 0 0
27 3 1 0 0
28 . 3 3 1 0
29 0 0 0 0
32 3 3 0 0
34 0 0 0 0
38 3 3 0 0
40 3 1 0 0
42 2 3 0 0
43 3 3 0 2
44 3 3 0 1



En otro ensayo, las composiciones de pulveriza- 
cion, preparadas como en el ejemplo 5, fueron pulverizadas 
sobre otro grupo de especies de plantas en varios regímenes 
de aplicación* En este ensayo, el daHo a la espeoie de plan 

5* ta fue evaluado en una escala de 0 a 5, en donde 0 represen
ta ningún efecto y 5 representa la destrucción completa.
Los resultados se indican en la siguiente tabla 12*

T A B L A 12

Compuesto 
No."(ta­
bla 1)

Regimen 
de apli 
cación" 
kg/ha

Ensayo
de
Pre- ó 
Post­
emer­
gencia

Espeoie planta

Sb Ka Ca Guisante On Bar Ri Avena

27 5 Pre 4 4 4 3 0 0 0 0
5 Pre 5 5 5 5 5 5 5 5

28 5 Post 5 4 4 0 0 0 0 0
1 Pre 5 4 4 5 5 4 4 4
1 Post 5 5 3 - 3 1 0 ' 2

5 Pre $ 5 5 5 5 4 5 4
32 5 Post 5 4 4 2 0 1 0 0

1 Pre 4 4 3 3 - 4 ' 4 3
1 Post 5 5 2 3 1 1 0 1

42 5 Pre 5 4 5 2 5 3 3 4
5 Post 5 5 5 1 - 1 0 4

/ 1 5 Pre 0 1 0 0 0 1 0 0
5 Post 5 5 5 5 - 3 1 4
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Ejemplo 7
Este ejemplo ilustra la actividad herbicida 

selectiva de loe compuestos Nos. 5 y 12 de la tabla 1.
Los compueatos, formulados como en el ejemplo 5, fueron 

5* pulverizados sobre tiestos de tierra previamente sembrada
con semillas de las especies de plantas mostradas en las 
tablas 13 y 14. Los resultados para el compuesto 5 se 'ih-f 
dlcan en la tabla 13* Estos resultados son evaluaciones** 
del daño o las plantas 28 días después del tratamiento^ en 

10. una escala de O a 10, en donde 0 representa ningún efecto
y 10 la destrucción completa.

T A B L A  H  ; -

Compuesto No. 
(tabla 1)

Regimen de 
aplicación 

kg/ha
Especie de planta

Trigo Cebada Peciolo
rojo

Ortiga
anual

Hierbajos 
de mayo

5 0,5 0 0 5 10 6
4 0 0 10 10 10

Pam­
pli­
na Zuzón Beca-

bunga
Mosta­za
blanca Avena

silvestre
5 0,5 8 4 10 0 0

4 10 10 10 8,5 5,5

La tabla 14 proporciona los resultados para el
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compuesto No. 12 de la tabla 1. Las cifras son evaluaciones 
del daño a las plantas 23 días después del tratamiento, en 
una escala de O a 5,-en donde O representa ningún efecto y 
5 la destrucción completa.

T A B L A  14

- 4 9 -

Compuesto No. 
(tabla 1)

Regimen de 
aplicación 

kg/ha
Especie de planta

Trigo Cebada Beoabunga Centinodia

12 2 0 1 0 4

Peciolo rojo Clavelón del 
grano

Hierbas de 
mayo

12 2 5 3,5 5

A partir de las tablas 13 y 14) podrá observarse 
que los compuestos 5 y 12 causan daño a las plantas de hojas 
anchas, mientras que las plantas de trigo y cebada no sufren 
daño alguno.

Los nombres botánicos de las plantas empleadas son 
los siguientes:

Nombre oomún Nombre botánico
Ortiga anual Urtica urens
Pamplina S te Haría media



Nombre común Nombre botánico
Clavelón del grano Chrysanthemum segetum
Zuzón Senecio vulgar!s
Centinodia Polygonum aviculare
Hierbajo de mayo Tripleurospeimum marltimum 

ssp. inodorum
Peciolo rojo Polygonum persicaria
Mostaza blanca Sinapis alba
Avena silvestre Avenua fatua y
Be cabanga Verónica spp
E j emplo 8

Este ejemplo ilustra la preparación de 3,5-dioloro
-2,6-difluo r-4 (4-nitro-2-t rlf lu orne tilanilino) pi ri dina (com­
puesto No. 5 de la tabla 1).

Se lava hidruro sódico (2,4 g de una dispersión en 
aceite al 50 %) con éter de petróleo anhidro, se suspende en 
dimetilformamida seca (20 mi) y- se enfria en hielo. Se añade, 
gota a gota, 2-amino-5-nitrotrifluometilbenceno (5,15 g) en 
dimetilformamida (10 mi) a la suspensión agitada a la vez que 
la temperatura se mantiene por debajo de 10BC. A continua­
ción, se añade, gota a gota, 3,5-diclorotrifluorpiridina 
(5,05 g) en dimetilformamida (5 mi), manteniendo la tempera­
tura por debajo de 1030. La mezcla se deja calentar a tempe­
ratura ambiente y se agita durante 3 horas y se vierte enton­
ces en hielo (200 g). La mezcla se aoidifica y se extracta



con éter (2 x 75 mi). Los extractos etéreos se lavan con 
agua (2 x 50 mi) y se secan sobre sulfato de magnesio. El 
residuo, después de la separación del éter, se recristaliza 
tres veces en tetracloruro de carbono, proporcionando el 

5. producto como un sólido amarillo pálido (2,92 g) de p.f. 1178C. 
Ejemplo 9

Este ejemplo ilustra la preparación de 3,5-diclo- 
ro-2,6-difluor-4(2,4-dinitroanilino)piridina (compuesto No.
1 de la tabla 1).

10. Se lava hidruro sódico (2,4 g de una dispersión
en aceite al 50 %) con éter-de petróleo anhidro y se suspen­
de en dimetilfoimamida seca (15 mi), mantenida bajo una at­
mósfera de nitrógeno seco. Sa añade, gota a gota, 4-smino- 
-3)5-dicloro-2,6-difluorpiridina (4,9 g) en dimetilformamida 

15. seca (20 mi) a la suspensión, la cual se agita y se mantiene
a una temperatura inferior a 10sc. A continuación, se añade 
lentamente una solución de 1-cloro-2,4-dinitrobenceno (5,1 g) 
en dimetilfoimamida, seca (20 mi), manteniendo la temperatura 
por debajo de 1030 con agitación. La mezcla se agita durante 

20. 3 horas, se vierte en hielo (200 g) y se acidifica. La mez­
cla se extracta con éter y los extractos etéreos se'lavan 3 
veces con agua (3 x 50 mi). El residuo de la evaporación del 
extracto de éter se extracta con ciclohexano hirviendo. El 
residuo se recibe de nuevo en éter, se lava otra vez con 
agua (2 x 50 mi) y la solución etérea se seca y se evapora.25.



El residuo se combina con el residuo obtenido por evapora­
ción del extracto de ciclohexano y se reoristaliza en te- 
tracloruro de carbono proporcionando un producto amarillo 
(3,2 g) de p.f. 116SC.
Ejemplo 10

Siguiendo el método del ejemplo 8, se preparan 
los siguientes compuestos, indicados en la tabla 1, a par­
tir de los reactantes mostrados. El número indicado después 
de cada compuesto es su número en la tabla 1. r
4-anilino-3,5-dicloro-2,6-difluorpiridina (No. 2) a partir 
de 3,5-diclorotrifÍuorpiridina y anilina.
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(2,6-dicloroanilino)piridina^(No. 3) 
a partir de 3,5-diolorotrifluorpiridina y 2,6-dicloróáhili- 
na.
3.5- dicloro-2,6'-difluor— 4(p-fluoranilino)piridina (No. 4) 
a partir de 3,5*-dicloro-2,4,6-trifluorpiridina y p-fluor- 
anilino.
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(2,4,6-trioloroanilino)piridina 
(No. 7) a partir de 3,5-diclorotrj.fluorpiridina y 2,4,6- 
-tricloroanilina.
3.5- dioloro-2,6-difluor— 4(pentacloroanilino)piridina (No. 9) 
a partir de 3,5-diolorotrifluorpiridina y pentacloroanilina.
3.5- dicloro-2,6-difluor— 4 (pentafluoranilino )pi ridina (No.
10) a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridina y pentafluor-
anilina.
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3.5- dicloro-2,6-difluor-4(2-nitroanilino)piridina (No. 11) 
a partir de 3,5**diclorotrifluorpiridina y 2-ni tro anilina.
3 y 5 -dicloro-2,6-dif luor-4- (2-Ir orno-5-trifluorne tilanili.no) 
piridina (No. 13) a partir de 3)5*<Liolorotri.fluorpiridina 
y 2 -bromo -5 -t ri fino m e  ti lani lina.
3.5- dicloro-2,6-difluor-4-(4-nitroanilino)piridina (No. 14) 
a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridina y 4-nitroanilina.
3,5 -dicloro-2,6-dif lu.or-4 (2-ni tro-4-trif luorme tilaniüno) 
piridina (No. 16) a partir de 3,5-diolorotrifluorpiridína 
y 2-nitro-4-trifluoimetilanilina.
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(3-trifluormetilanilino)pirídina 
(No. 17) a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridina y 3-tri- 
fluormetilanílina,
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(4-metoxi-2-nitroanilino)pí ridina 
(No. 18) a partir de 3,5-dicloro-trifluorpiridina y 4-meto- 
xi -2 -ni troani lina.
4(4-ciano-2,3,5,6-tetrafluoranllino)-3,5-dicloro-2,6-di- 
fluorpiridina (No. 19) a partir de 3,5-diclorotrifluorpíri.- 
dina y 4-ciano-2,3,5,6-tetrafluoranllina.
3.5- di cío ro-2,6-difluor-4(2,5-di cloro-4-ni troanilino)pi rl - 
dina (No. 24) a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridina y
2.5- dicloro-4-nitroanilina.
3.5- dioloro-2,6-difluor-4(2,6-dicloro-4-nitroanilino)piridi- 
na (No. 27) a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridina y 2,6-
-dicloro-4-ni troanilina



4-(4-nitro-2-trifluonnetilanilino)-tetrafluorpiridina 
(No. 28) a partir de pentafluorpiridina y 4-nitro-2-tid- 
fluormetilánilina.
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(4-cloro-2,6-dinitroanilino)piid- 
dina (No. 29) a partir de 3)5**diclorotriflu.orpiridina y 
4-cloro-2,6-dinitroanilina.
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(2,5-di clo ro-4-N,N-dimetiIsul- * 
familanilino)piildina (No. 31) a partir de 3,5-diclorotri- 
fluorpiridlna y 2,5-dicloro-4-N, N-dimetilsulfamilanllina*.
3-oloro-4(4-nitró-2-trifluormetilanilino)-2,5,6-triflno-r- 
piridina (No. 32) a partir de 3"Olorotetrafluorpiridina 
y 4-nitro-2-trlflu.oxmetilanllina.
3.5- dioloro-2,6-difluor-4(4-nitro-3-triflnometilanilino) 
piridina (No. 36) a partir de 3f5**diolorotriflu.orpiridina 
y 4-nitro-3-trifluormetilanilina.
3-cloro-4(2,4'-dinitroanilino)-2,5,6-triflu.orpiridina (No. 38) 
a partir de 3-clorotetrafluorpiridina y 2,4-dinitroanilina.
4(2-bromo-4,6-dinitroanilino)-3,5-dioloro-2,6-difluoipiri- 
dina (No. 40) a partir de 3)5**diclorotriflu.orpirldina y 
2-bromo-4,6-dinitroanllina.
4(4-nitro-2-trifluoi!netilanilino)-tetraoloropiridina (No. 41) 
a partir de pentacloropiridina y 4-nitro-2-trifluoimetilani- 
lina.

2-fluor-(4-nítro^2-trifluoi!netilanilino) 3,5,6-tricloropiri- 
dina (No. 44) a partir de 2,4*-diflu.ortrlcloropiridina y



14-nitro-2-trifluo xmetilanilina.
2-fluor-3,4,5-tricloro-2(4-niti'o-2-trifluormetilanilino) 
piridina (No. 47) a partir de 2,6-difluor-3)4)5-tricloro- 
piridina y 4-nit ro-2-trifluo ime tilanilina.
2-fluor-3,5,6-tribromo-4 (4-ni tro-2-trLfluormetilani lino) 
piridina (No. 48) a partir de 2,4-difluor-3,5,6-tribromopi- 
ridina y 4-nitro-2-trifluormetilanilina.
3,5 -di bromo-2,6-difluor-4(4-ni tro-2-trlfluoime tilanilino-)' 
piridina (No. 49) a partir de 3,5-dibromotrifluorpiridina y 
4-nitro-2-trifluoime tilanilina.
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(2-bromo-4-ni troanilino)piridina.
(No. 50) a partir de 3,5-diclorotrífluorpiridina y 2-bromo- 
-4-nitroanilina.
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(2-metil-4-nitroanilino)piii.dina
(No. 51) a partir de 3,5-diclorotrifluorpiridina y 2-metil- 
-4-nitroanilina.

Las piridinas halogenadas empleadas en la prepa­
ración de los compuestos anteriores han sido descritas en 
la literatura, excepto los compuestos de bromofluor. Las 
bromofluorpiridinas pueden prepararse por bromación en fase 
vapor de fluorpiridinas apropiadas. Así, la 2,4-difInortrí- 
bromopiridina puede prepararse por bromación en fase vapor 
de 2,4-difluorpiridina y la 3,5-dibromotrifluorpiridina 

por bromación similar de 2,4)6-trifluorpiridina.
Siguiendo el método del ejemplo 9) se preparan los



4 0 0 9 1 2
siguientes compuestos, indicados en la tabla 1 , a partir de 
los reactantes mostrados:
3) 5 -di c loro -2,6 -di f lúo r-4(2,4-dini tro-5-fluo ranilino)pi ri di- 
na (No. 6) a partir de 4-amino-3,5-dicloro-2,6-difluorpiri- 

5. dina y l,5-difluor-2,4-dinitrobenceno.
Tetracloro-4(2,4-dinitroanilino)piridina (No. 8) a partir de 
4-amino-tetracloropiridina y 2,4-dinitroclorobenceno. f ''r
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(4-nitro-2,3,5) 6-tetraf luomilino) 
piridina (No. 12) a partir de 4-amino-3,5-dicloro-2,6-df-r"

10* fluorpiridina y pentafluomitrobénceno.
4(2,4-dinitroanilino)-tetrafluorpiridina (No. 15) a partir 
de 4-amino-tetrafluorpiridina y 2,4-dinotroclorobenceno<,^
3.5- dicloro-2,6-dif luor-4 (1 -he ptafluomafti lamino) p i ridi na 
(No. 20) a partir de 4-amino-3,5-dicloro-2,6-dlfluorpiriáina

1 $. y octafluomaftaíeno.
2-fluor-3,5-dicloro-6-metoxi-4(4-clano-2,3,5,6-tetrafluor- 
anilino)piridina (No. 21) a partir de 4-smino-3,5-dicloro- 
-2-fluor-6-metoxipiridina y pentafluor-cianobenceno.
3.5- dicloro-2,6-difluor-4(2,4,6-trinitroanilino)piridina

20. (No. 22) a partir de 4-amino-3,5-dicloro-2,6-difluorpíridina
y 2,4,6-tilnitroclorobenoeno.
3.5- di cloro-2,6-difluor-4(2,4-dini tro-1-naftilamino)pi ridlna 
(No. 25) a partir de 4-amino-3,5-dioloro-2,6-difluorpiridina 
y 2,4-dini tro-1-clox-onaftalano.

25. 4(2-ciano-4-nitroanilino)-3,5-dicloro-2,6-difluorpiridina

-56
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(No. 26) a partir de 4-amino-3,5-di.cloro-2,6-difluorpiridi- 
na y 2-ciano-4-nitroclorobenceno.
4(4-bromo-2,3^5,6-tetrafluoranilino)-3,5-dicloro-2,6-di- 
fluorpiridina (No. 30) a partir de 4-amino-3,5-dicloro-
-2,6-dlfluorpiridina y pentafluorbromobenceno.
3 ̂ 5-dicloro-4(3 y 4-diciano-2,5!6-trifluoranilino)-2,6-difluor- 
piridína (No. 33) a partir de 4-amino-3,5-dicloro-2,6-di- 
fluorpirldina y 1,2-diciano-tetrafluorbenceno.
4(4-ciano-2,6-dinitroanilino)-3,5-dicloro-2,6-difluorpirj di­
na (No. 34) a partir de 4-amino-3,5-dicloro-2,6-difluorpi- 
ridina y 4-ciano-2,6-dinitroclorobenceno.
4(5-fluor-2,4-dinitroanilino)tetracloropiridina (No. 35) 
a partir de 4-aminotetracloropiridina y 1,5-difluor-2,4-di­
ni trobenceno.
Tetrafluor-4(2,4,6-trinitroanilino)piridina (No. 37) a partir 
de 4-amino-tetrafluorpiridina y 2,4,6-trinitroclorobenceno. 
4(2,4-dinitro-5-fluoranilino)tetrafluorpiridina (No. 39) 
a partir de 4-amino te trafluorpi ridina y 1,3-difluor-4,6-di- 
nitrobenoeno.
4(4-ciano-2,3;5,6-tetrafluoranilino)tetracloropiridina (No. 
42) a partir de 4-aminotetracloropiridina y pentafluórciano- 
benceno,
3,5-dioloro-2,6-difluor-4(3)5-difluor-2,4,6-tricloroanilino) 
piridina (No. 43) a. partir de 4-amino-3,5-dioloro-2,6-di- 
f luorpiridina y 1 ,3,5-trioloro-2,4 y 6-trif luorbenceno.
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Este ejemplo ilustra la preparación del compuesto 

No. 4-6 de la tabla 1, se trató 3)5-dicloro-4(4-oiano-2,3,5, 
6-tetrafluoranilino)-2-fluor-6-metoxiplridina (3,0 g) en 
éter (40 mi), con isocianato de metilo (0,7 g), se añadió 
N-metilmorfolina (3 gotas) y la solución se dejó reposar 
a temperatura ambiente durante una semana. El sólido bínubo 
separado se recristalizó en dioloruro de metileno éter-de 
petróleo (p.e. 4-0-60SC) para dar el producto (3?3 g)<!

El compuesto No. 45 de la tabla 1 se prepara"de 
forma similar empleando 3;5-dicloro-2,6-difluor-4(4-rirLtro** 
-tetrafluoranilino)piridina e isooianato de metilo.^ --



Ejemplo 12
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Este ejemplo ilustra un concentrado que compren­
de un aceite miscible que es fácilmente convertible por di- 
luoión con agua en un preparado liquido adecuado para fines 
de pulverización.

El concentrado tiene la siguiente composición:
% en peso

Compuesto No 1 (tabla 1) 25,0
"LUBR0L" L (condénsalo de alquil- 
fenol/óxido etilénioo; "Lubrol" es 
una marca registrada) 2,5
Dodecilbencenoaulfonato cálcico 2,5
"AROMASOL" H (disolvente de al- 
quilbenceno; "Aromasol" es una mar 
ca registrada *"* 70,0

100,0

Ejemplo 13
Este ejemplo ilustra también un concentrado que

se encuentra en forma de un aceite miscible. La composición
de este concentrado es la siguiente:

% en peso
Compuesto No. 2 (tabla 1) 25,0
"LUBROL" L ("Lubrol es una marca 
registrada) 4,0
Dodecilbencenosulfonato cálcioo 6,0
"AROMASOL" H ("Aromasol es una mar 
oa registrada) 65,0

100,0
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Este ejemplo ilustra un polvo humectable que tie

ne la siguiente composición:
% en peso

Compuesto No. 3 (tabla 1) 25,0
Silicato sódico 5,0
Lignosulfonato cálcico 5,0
Arcilla caolínica 65,0 'r

100,0

10. Ejemplo 15 '
Este ejemplo ilustra.un fluido pulverizadle"que

comprende una mezcla consistente en un 25 % en peso'del 
compuesto No. ^ de la tabla 1 y un 75 % en peso de xileno.
Ej emplo 16

15. Este ejemplo ilustra un polvo espolvoreable que
ge puede aplicar directamente a las plantas u otras super­
ficies y comprende 1 % en peso del compuesto No. 5 de la 
tabla 1 y 99 % en peso de talco.
Ejemplo 17

20. Se mezclaron en un mezclador adecuado 25 partes
en peso del compuesto No. 6 de la tabla 1, 65 partes en pe­
so de xileno y 10 partes de un alcohol de alquilaril poli- 
áter ("Tritón" X-100; "Tritón" es una marca registrada). De
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esta forma se obtuvo un concentrado en emulsión que se po­
día mezclar con agua para producir una emulsión apropiada 
para su empleo en aplicaciones agrícolas.
Ejemplo 18

5< Se mezclaron completamente 5 partes en peso del
compuesto No. 7 de la tabla 1, en un mezclador apropiado, 
con 95 partes en peso de talco. De esta forma se obtuvo un 
polvo de espolvoreo.
Ejemplo 19

10. Se mezclaron completamente 10 partes en peso del
compuesto No. 19 de la tabla 1, 10 partes de un condensado 
de octilfenol-óxido de etileno ("Lissapol" NX; "Lissapol" 
es una marca registrada) y 80'partes en peso de alc.ohol de 
diacetona. De esta forma se obtuvo un concentrado que, al 

15 . mezclarlo con agua, dio una dispersión acuosa idónea para
aplicaciones en forma de pulverización para combatir pla­
gas de insectos.
Ejemplo 20

Este ejemplo ilustra una formulación líquida con- 
20. centrada en forma de emulsión. Se mezclaron entre si los

ingredientes indicados a continuación en las proporciones 
expuestas y se agitó la mezcla hasta que se formó la disper­
sión de los componentes.



% en peso 
20

17 
3 

45

15

100

Ejemplo 21
Se molieron los ingredientes indicados a cpnti- 

nuación en las proporciones indicadas para producir'una
10. mezcla en polvo fácilmente dispersable en líquidos;. --

% en peso
Compuesto No. 1 (tabla 1) 50
KLspersol T ("Dispersol" es una 
marca registrada) 5

15. Arcilla caolínica 45

100

Ejemplo 22
Se preparó una composición en forma de granulos 

fácilmente dispersables en un líquido (agua por ejemplo) 
20. moliendo juntos los cuatro primeros ingredientes indioados

a continuación en presencia de agua y después se incorporó

40091
Compuesto No. 1 (tabla 1)
"BUBR0L" L ("Lubrol" es una marca re­
gistrada)
Dodecilbencenosulfonato cálcioo

5- Dicloruro de etileno
"AR0MAS0L" H ("Aromasol" es una marca 
registrada)
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el acetato sódico. Se secó la mezcla y después se pasó 
por un tamiz del tamaño 44-100 de malla, Normas Británicas, 
para obtener el tamaño deseado de gránalos.

% en peso
Compuesto No. 2 (tabla 1) 50

Dispersol T 12,5
Goulac 5

Dodecilbencenosulfonato sódico 12,5

Acetato sódico 20

100

Ejemplo 23
Se preparó una compdsioión granular disolviendo 

el ingrediente activo en un disolvente, nebulizandn la so­
lución obtenida sobre los granulos de piedra pómez y dejan­
do que se evaporara el disolvente.

% en peso
Compuesto No. 2 (tabla 1) 5

Gránulos de piedra pómez 95

100
Ejemplo 24

Se preparó una dispersión acuosa mezclando y 
moliendo los ingredientes a continuación en las proporcio-. 
nes expuestas.
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Compuesto No. 3 (labial) 40
Lignosulfonato oáloico 10
Agua 50

5. 100

Ejemplo 25
Se investigó, la actividad de los compuestos.de 

la invención contra una amplia variedad de enfermedades';* 
bacteriales de las plantas y enfermedades saprofíticas'

10. fúngales de post-recogida, en la forma siguiente. Se disol­
vieron o suspendieron 5 mg del compuesto a ensayar on- 10 cc 
de acetona y se añadió una cantidad suficiente de esta so­
lución o suspensión a 18 oc de agar nutriente (para la en­
fermedad bacterial) 6 16 cc de agar de malta al 2 % (para 

15* la enfermedad fungal), para dar una Concentración final
de 50 partes por millón del compuesto a ensayar. Al agar de 
malta se añadieron 2 cc de un preparado de estreptomicina 
que contenía 100 unidades/cc, para evitar la contaminación 
baoterial de los ensayos fúngales. Los preparados de agar 

20. fueron secados durante la noche en platos de petrl y a la
mañana siguiente se inocularon con la enfermedad bacterial 
o fungal empleando un inoculador do multipuntos. La activi­
dad antibacterial se evaluó después de 5 días y la activi­
dad antifungal después de 6 días.
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912
Loa resultados de los ensayos se indican a con­

tinuación en la tabla 16 (actividad antibacterial) y en la 
tabla 17 (actividad antifungal). La graduación de los resul­
tados es como en el ejemplo 1 anterior. En la tabla 15 se 
indican los nombres de los organismos de la enfermedad.

T A B L A  15

Organismo de la 
enfermedad bac­
terial

Clave 
tabla 16

Organismo de la 
enfermedad fungal

Clave 
tabla ]7

Agrobacterlum
tumifaciens

B1 Nigrospora
aphaerica

F1

Corynebacterium 
michigánense B2

Phytophthora
eitrophthora ?2

Xanthomonas
malvacearum B3

Alternarla.
citri F3

Eywinia
carotovora B4

Diplodia
natalensis F4

Xanthomonas
oryzae B5

Phomopsis
citri F5

Pseudomonas
syringae B6

Ceratosystis
paradoxa F6

Streptomices
scabies B7

Oloesporiummusarum F7

Pseudomonas 
mo rs-p rumorum B8

Penicillium
digitatum F8
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T A B  LA  15 (Continuaci6n)

Organismo de la 
enfermedad bao- 
terial

Clave 
tabla 16

Organismo de la 
enfermedad fun- 
gal

Clave 
tabla 17

Pseudomonas
phaseolicola B9

Phoma
exigua F9

Erwinia
amylovora B10

Botrytis
tulipae F10

Botrodiplodia
theobromae F11

Fusarium 
caerule um F12 "

T A B L A  16

Compuesto
No.
(tabla 1)

Clave de la enfermedad (tabla 1$)
B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B'10

1 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
6 3 3 3 1 2 2 1 1 o 1
15 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
19 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
20 0 3 3 2 1 2 2 0 0 0
21 2 3 3 3 2

- _____

3 3 1 2 3
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T A B L A  16 (Continuación.)

Compuesto
No. (ta­
bla i)

Clave de la enfermedad (tabla 15)

B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 -B8 B9 B10

24 3 3 3 3 3 3 3 2 3 2
29 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
33 3 3 3 3 3 3 3 0 0 3
34 - 0 3 2 0 2 3 3 0 0 1
35 0 0 0 0 1 2 2 0 0 2
40 2 2 3 1 2 1 2 1 1 2
41 3 0 2 1 1 1 0 0 3 2
44 3 3 3 3 , 3 3 3 3 3 3

T A B L A  17

Compuesto
No.
(tabla 1)

Clave de la enfermedad (tabla 15)
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12

1 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
19 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
24 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
29 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
.33 3 3 3 3 3 3 3 2 3 3 3 3
34 3 3 3 3 3 3 3 2 3 3 3 3



T A B L A  17 (Continuación)

Compuesto
No.
(tabla 1 )

Clave de la enfermedad (tabla 15)

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F 10 F11 F12

40 .3 3 3 3 3 3 3 0 3 3 3 0

41 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3-"'
44 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3"/-

Ejemplo 26
Este ejemplo ilustra la actividad insectioida.de 

los oompuestos usados como ingredientes activos de las com- 
5. posiciones de la invención. Los compuestos fueron sometidos

a un ensayo en él que se aplica una solución del compuesto 
a un papel de filtro sobre el cual se mantienen larvas de 
moscardas (Lucilia serrata). El papel de filtro sobre el 
cual se mantienen las larvas de moscardas, se impregna'con 

10. suero de caballo. Los efectos tóxicos producidos por los
compuestos usados en las composiciones de la invención, son 
evaluados mediante comparación con los efectos de los insec­
ticidas conocidos. Los resultados se expresan en una escala 
de 1 a 6, en donde 5 representa una actividad insecticida 

15* igual a la del insecticida conocido y 6 representa una acti­
vidad 10 veces más elevada que la de un Btandard. Los resul-
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tados se indican en la siguiente tabla 18.

T A B L A  18

Compuesto No. Actividad relativa a 
.lindane

19 5

22 5

25 5

28 6

34 5

37 5

En un ensayo similar realizado con laivas de la 
; garrapata Boophilus microplus mantenida sobre el papel de
i 5. filtro (sin adición de suero de caballo), se encontró que

el compuesto No. 28 era 10 veces más tóxico que lindane 
¡ hacia este organismo.

¡i

¡

í
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A continuación se indican las composiciones o 

sustancias representadas por las varias marcas y nombres 
comerciales citadas en los ejemplos anteriores.
"HIBROL" L es un condensado de 1 mol de nonil-

fenol con 13 moles de óxido de eti- 
leno.

"AROMASOL" H 

"DISPERSOL" T

"HJ'BROL" APN 5

"CELLOFAS" B 600 

"LISSAPOL" NX

es una mezcla disolvente de alquil- 
bencenos. - ^
es una mezcla de sulfato sódico y* 
un condensado de fonnaldehido con 
la sal sódica de ácido naftalensul- 
fónico. ' * *
es un condensado de 1 mol de nonil- 
fenol con 5̂  moles de óxido de naf- 
taleno.
es un espesante de carboximetilcelu- 
losa sódica.
es un.condensado de 1 mol de nonil- 
fenol con 8 moles de etileño.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi oomo la manera de realizarse en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren



'Ü'! su principio fundamental* También se hace constar que el 
invento corresponde a una solicitud de patente presenta- 

' , da en Inglaterra con el n^ 7291/71 de 19 de marzo de 1971, 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 

ty, ios Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cons—
tituye la esencia del referido invento y por lo que se so­
licita Patente de Invención por 20 años en España, sobre: 
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES HERBICIDAS Y PES­
TICIDAS; caracterizándose por lo siguiente:

¡_Q. i.- procedimiento para preparar composiciones
herbicidas y pesticidas, caracterizado porque comprende 
mezclar, como ingrediente activo, una arilaminopiridina 
de fórmula:

15.
Xn N-Ar

R

20.

25.

30.

o una sal de la misma, en la que R representa uñ átomo de 
hidrógeno, un radical acilo o un radical hidrocarbilo; Ar 
representa un radical arilo opcionalmente sustituido por 
uno o más sustituyentes elegidos entre cloro, bromo, 
flúor, nitro, ciano, perhalocarbilo, sulfamoilo, hidro­
carbilo, hidrocarbiloxi o hidrocarbiltio; X representa 
cloro, bromo, flúor, nitro, ciano, hidrocarbiloxi o hidro­
carbiltio; y n es 3 ó 4; con un diluyente solido o liqui­
do que contiene un agente de superficie activa.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el radical arilo es un radical fenilo
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10.

15.
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o naftllo sustituido.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el grupo arilamino -N-Ar está enla-

R

zado a la posición 4 del anillo de piridina.
4. - Procedimiento según cualquiera de las rei­

vindicaciones 1 a 3y caracterizado porque el grupo R es 
un átomo de hidrógeno.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el grupo arilo porta un sustituyen- 
te nitro, ciano o trifluormetilo.

6. - Procedimiento para preparar composiciones 
herbicidas y pesticidas, tal y como queda sustancial­
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 72 hojas escritas a má­
quina por una sola cara.

Madrid, -6JD)]. )<n-
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED..

GOMEZ ACEBO Y MODET
p p RnnadaíJt Suarex Día

i
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