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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DEL 
ACIDO NICOTINICO", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, 
residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

5.

' 10.

Este invento se refiere a derivados de ácido ni- 
cotinico; al procedimiento para Prepararlos y asímosmo a 
agentes y procedimientos para combatir las bacterias y los 
hongos fitopatdgenos.

Los compuestos de este invento corresponden a la
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en la que
X significa cloro, bromo o yodo;
R^ signifioa un grupo de alquilo de C^-C^g

substituido por hidroxilo, por alcoxilo de 
C^-C^, por amino o por mono- o di-alquila- 
mino de C^-Cg; o un grupo de alquenilo de 
C^-C^, oioloalquilo de C^-Cg, bencilo, 
p-aoetilbencilooo fenetilo; y

Rg significa hidrogeno o un grupo de alquilo 
de C^-C^ o alquenilo de 0^-0 ,̂

o bien
R, y R̂ ., juntos, significan un grupo heterooiclioo -L ¿

pentagonal hasta heptagonal, que eventual­
mente puede contener todavía un átomo de 
oxigeno,

lo mismo que sus aales con bases orgánicas e inorgánicas.
EL ácido isoniootinioo puede designarse tambián 

oomo ácido piridin-4-carboxílioo.
los compuestos de la fórmula I se preparan hacien­

do reaccionar un compuesto de la fórmula II.

COOH

25. X - ^  ^Hal
con una amina de la fórmula III

HN/

R.

(II)

(III)



En la fámula II, Hal significa un ¿tomo de halágeno (de 
preferencia, un ¿tomo de cloro o de bromo) y R^, Rg y X 
tienen el mismo significado que en la fármula I. De prefe­
rencia X, y Hal tienen el mismo.-significado.

EL procedimiento se realiza convenientemente en 
presenoia de un agente aceptor de ¿oído y de un disolvente 
inerte para los partióipes de la reaoolán y se desarrolla 
con presión normal o elevada, en reoipiente cerrado y a tem­
peratura entre 208 y 1708 0.

Las sales se preparan por mótodos oonocidos.
A titulo de bases salifioadoras entran en cuenta, 

por ejemplo, los hidróxidos de metales aloalinos y alcalino- 
tórreos y las bases nitrogenadas, como las bases amónicas, 
las alquilamlnas primarias, secundarlas y terciarias, las 
guanidlnas, la feniletilamina, la piridina, la piperidina y 
la quinolina.

Un grupo especial de compuestos lo constituyen, 
en virtud de su aoclón, los de la fórmula I en que R^ sig­
nifica un grupo de alquilo de C^-C^.

Son tambíán oompuestos interesantes los de la fór­
mula I en que R^ significa bencilo o ciclohexilo.

Los compuestos de la fórmula I en que y Rg, jun­
tos, significan un grupo piperidinioo o morfolinioo tienen 
igualmente interÓs.

Asimismo presentan acción importante los oompues­
tos de la fórmula I en que Rg significa hidrógeno o alquilo 
d.

Dentro de los grupos que se han expuesto destaoan 
por su.interós los oompuestos en los que X significa oloro



y tambión aquellos en los que Rg significa hidrógeno.
Una parte de los oompuestos de la fórmula I pueden 

utilizarse oontra los hongos fitopatógenos* Pero los oom­
puestos de la fórmula I son aptos sobre todo para oombatir 
las bacterias fitopatógenas.

A título de bacterias f itopatógenas oabe seüalar 
entre otras % las representantes de los góneros Pseudomonas 
(por ejemplo, Pseudomonas tomato, Pseudomonas lachrymans, 
Pseudomonas phaseolicola, Pseudomonas tabaoi y Pseudomonas 
syringae), Xanthomonas, (por ejemplo, Xanthomonas oryzae, 
Xanthomonas vesicatoria, Xanthomonas phaseoli, Xanthomonas 
campestri y Xanthomonas oitri), Erwinia y Corynebacterium..

Uha propiedad particular de los oompuestos de la 
fórmula I es su acción sistómica oontra las bacterias fito- 
patógenas, o sea su capacidad de ser transportada en una 
planta hasta un foco de infección alejado del lugar de apli­
cación. En virtud de ello un compuesto de esta clase puede 
ser, despuós del tratamiento de la tierra, captado por las 
raíces y trasladado hasta el foco de enfermedad.

Estos compuestos pueden utilizarse en cultivos de 
plantas dtiles, como oeraales, maíz, patatas, arroz, horta­
lizas, nabos, plantas ornamentales, frutas y otros.

Los compuestos de la fórmula I pueden, oomo es 
lógico, ser aplicados, para acomodarlos a las circunstancias 
y para aumentar su espectro do aooión, junto con otros pes­
ticidas apropiados, oomo, por ejemplo, fungicidas, insecti­
cidas, acaricidas o materias activas que influyan en el cre­
cimiento vegetal.

Los oompuestos de la fórmula I pueden emplearse
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por ai solos o junto con vehículos y/o otros suplementos apro­
piados. Los vehículos y los suplementos apropiados pueden ser 
sólidos o líquidos y corresponden a las materias usuales en 
la tóonioa de las formulaciones* oomo, por ejemplo, Raterías 
minerales naturales o regeneradas, disolventes, dispersantes, 
humectantes, fijadores, espesantes, aglomerantes o abonos.
La preparación de tales agentes se realiza de manera ya cono­
cida, por mezcla y mol tur ación íntimas de los ingredientes.

Para la aplicación, los compuestos de la fórmula I 
pueden hallarse en las presentaciones siguientes!

formas sólidas: agentes de espolvoreo, agentes de
esparcimiento, granulados, granulados 
de envoltura, granulados de impreg­
nación y granulados homogóneos;

formas líquidas:
a) concentrados de 

materia activa 
dispersables en
agua: polvos para aspersiones (polvos

humeotables), pastas, emulsiones;
b) soluciones.

EL contenido de materia activa en los agentes des­
critos antes se halla entre 0,1 y 95 % en peso. Las materias 
aotivas de la fórmula I pueden formolars* , por ejemplo, de 
la manera siguiente:
Polvos Para aspersiones:

Para preparar:
a) un polvo para aspersiones al 40 %, 

b) y c) un polvo para aspersiones al 25 % y 
d) un polvo para aspersiones al 10 %, 

se emplean los ingredientes siguientes:
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a) 40 partes de materia activa#
5 partes de ácido 1igninsulfánio o (sal sádica)#
1 parte de ácido dibutilnaftalinsulfánico (sal 

sádica) y
54 partes de ácido silícioo? '

b) 25 partes de materia activa,
4.5 partes de sulfonato oáloico de lignina,
1,9 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne

e hidroxietilcelulosa,
1.5 partes de sulfonato sádico de dibutil-nafta- 

lina,
19.5 partes de ácido silícico,
19.5 partes de creta de Champagne y 
28,1 partes de caolín?

c) 25 partes de materia activa
2.5 partes de isooctilfenoxi-polioxietilen-etanol,
1,7 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne

e hidroxietilcelulosa,
8,3 partes de silicato sádico de aluminio,

16.5 partes de kieselgur y 
46 partes de caolín?

d) 10 partes de materia activa,
3 partes de mezcla de sales sádicas de sulfatos 
de alcoholes grasos saturados,

5 partes de condénsalo de ácido naftalinsulfá- 
nico/formaldehído y 

82 partes de caolín. .
Se mezclan íntimamente las materias activas con las
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suplementarias en mezcladores adecuadas y se muele la mez- 
ola en molinos y laminadoras pertinentes. Se obtienen pol­
vos para aspersiones que se pueden diluir con agua para for­
mar suspensiones de cualquier concentración que se desee. 
Agentes de espolvoreo:

Para preparar:
a) un agente de espolvoreo al 5% y
b) un agente de espolvoreo al 2%, 

se emplean las materias siguientes:
a) 5 partes de materia activa,

95 partes de talco;
b) 2 partes de materia activa,

1 parte de ácido silícico muy disperso,
97 partes de talco.

Se mezclan las materias activas con las de suple­
mentos y se muele.
Granulado:

Para preparar un granulado al 5 % se emplean las 
materias siguientes:

5 partes de materia activa,
0,25 partes de epiclorohidrina,
0,25 partes de óter cetilpoliglicólico,
3,50 partes de polietilenglicol y 

91 partes de caolín (de tamaño granular 0,3 a 
0,8 mm).

Se mezcla la substancia activa con la epiclorohi­
drina y se disuelve con 6 partes de acetona; luego se aña­
den el polietilenglicol y el óter oetilpoliglicólico. La 
solución así obtenida se rooia sobre el caolín y a oontinua-

!
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oión se evapora la acetona en vaoio.
Concentrados emulgibles:

Para preparar un concentrado emulgible al 25 % se 
emplean las materias siguientes!

$. 25 partes de materia activa.
2.5 partes de aceite vegetal epoxidado,

10 partes de una mezcla de sulfonato de alquila- 
rilo y óter poliglicólico de alcohol graso.

5 partes de dimetilformamida y
10.. 57.5 Partes de xileno.

De tales concentrados pueden prepararse, por di­
lución con agua, emulsiones de oualquier concentración que 
se desee.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar más 
detalladamente este invento, sin limitarlo. Las temperaturas 
están expresadas en grados centígrados.

Ejemplo 1
Preparación del ácido 2-oloro-6-metilamlno- 

-isonicotínioo, de la fórmula

20.

C l ^ ^ N  r^NHCH^
En un tubo cerrado se calentaron a 90-100 a duran- 

25* te 10 horas 19,2 g de ácido 2,6-dicloroisonicotínioo (0,1 

mol) con 45 cc de solución acuosa, al 40 % aproximadamente, 
de monometHamina y 40 cc de agua.

Se acidifioó hasta pH 4 con ácido clorhídrico 2 N
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la solución reaocional de color amarillo claro y se separó 
por succión el producto precipitado. Despuós de la recris­
talización a partir de n-propanol, el ácido 2-cloro-6-me- 
tilamino-isoniootínioo obtenido funde a 264-2673.

5< Ejemplo 2
Preparación de 2-cloro-6-metilamino-isonicotinato 

de dodeoilauanidinio, de la fórmula

10.

15.

20.

25.

Se calientan a 60a en 50 cc de metanol, 9/3 g 
de ácido 2-oloro-6-metilamino-isonicotínioo (0,05 moles) 
con 11,3 g de dodeoilguanidina (0,05 moles). Se evapora la 
eoluoión en vacío, hasta sequedad, y se recristaliza el re­
siduo a partir de acetonitrilo. Se obtiene así 2-oloro-6- 
-metilamino-lsonicotinato de dodeoilguanidinio, en foima 
de oristales inodoros de punto de fusión 1453*

De manera análoga se preparan los compuestos si­
guientes:

Compuestos____________________ Datos físicos
ácido 2-oloro-6-etilamino-isonioo- p.f. 252-4*

tínico
ácido 2-oloro-6-isopropilamino-iso- p.f. 252-4*niootínico
áoido 2-cloro-6-n-butilamino-isoni- p.f. 231-3*ootínico
ácido 2-oloro-6-pirrolidino-isonioo- p.f. 197-2003tínioo
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Compuesto _________________Datos físicos
ácido 2-cloro-6-piperidino-isonicotínico p.f. 170-23
áo ido 2-cloro—6-mo rfol ino-isonioo tínico p.f. 225-73
acido 2-cloro-6-bencilamino-isoniootínioo p.f. 242-53
ácido 2-oloro-6-ciolohexilamino-isonico-

tínico p.f. I6O-4B
ácido 2—bromo—6-metilamino-isonico tínico p.f. J>300&
ácido 2-cloro—6—beta-hidroxictilamino—

-isonioo tínico p.f. 202-53
ácido 2-cloro-6-n-pí'opilamino-isonicotí-

nioo p.f. 240-33
ácido 2-oloro-6-isobutilamino-isonicotí^

nioo p.f. 253-53
ácido 2-cloro-6-secubutilamino^isonicctí-nioo p.f. 233-53
ácido 2-cloro-6-n-pentilamino-isoni0ctíni- p.f. 227-2313
ácido 2-cloro-6-(3-metil-pent-2-il -amino)*-isoniootínico p.f. 226-2313
ácido 2-cloro-6-n-hoxilamino-isoniootínico.p.f¿ 207-2103
ácido 2-oloro—6-(hopt-2-il-amino)—isonico-tínico p.f. 186-83
ácido 2-cloro-6-(2,4-dimetilpent—3-il-

-amino)-isonicotínico p.f. 188-1913
ácido 2-cloro-6-n-octilamino-isonicotínico p.f. 203-63
ácido 2-cloro-6-n-docilamino-isoniootínioo p.f. 207-2103
ácido 2-cloro-6-n-do dec ilamino-isonico tí-

nioo p.f. 207-2103
ácido 2-clcro-6-alilamino-isonicotínico p.f. 220-28
ácido 2-clorc-6-oicloheptilamino-iscnico-

tínico p.f. 252-58
ácido 2-cloro-6-(gamma-hidroxi-propilami-

no)-isonicotínico p.f. 187-1918
clorhidrato del ácido 2-oloro-6-(beta-

-aminoetilamino)-isonioot.ínioo p.f. 265-88
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ácido 2-oloro—6-(beta-otoxiotilamino)- -isoniootinico

AJ-s-Lcna

p.f. 175-98
ácido 2-oloro-6-(gamma-butoxipropila- mino)-isonicotínico p.f. 172-48

ácido 2-cloro-6- (gamma-dimotilamino- 
-propilaminc )-isonicotinico p.f. 207-108

ácido 2-cloro-6-dimotilanino-Ísonicotí­nico p.f. 164-78
ácido 2-cloro-6-diotü.amino-isonicotí­nico p.f. 154-88
ácido 2-oloro-6-di-n-butilamino-isonico- tínico p.f. 116-198
ácido 2-cloro-6-(boncil-n-propilamino)- -isoniootínioo p.f. 127-318
áoido 2-cloro-6-(p-aootilbonoil-n-pro- 

pilamino)-isoniootínioo p.f. 122-58
ácido 2-cloro-6-(bonoil-n-but ilamino)- -isoniootinico p.f. 115-98
ácido 2-bromo-6-n-butilamino-isonicotí­nico p.f. 232-58
áoido 2-bromo-6-(bota-hidroxiotilamino)- 

-isoniootinico p.f. 208-2108
ácido 2-oloro-6-cicloprcpilamino-iscni- 

cotínico p.f. 216-88
ácido 2-cloro-6-fonotilamino-isonicotí­

nico p.f. 238̂ 240.8'
ácido 2-oloro-6-dialilaminc-isonicotí- 

nico p.f. lD7rM.98
ácido 2-cloro-6- (gamma-motil amino-pro- 

pilamino)-isonicctínicc p.f.
ácido 2-oloro-6-(bota-motilomino-otila- mino)-isonioctínico p.f. 200-2.8.
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Bjcmpío 3
Acción contra ¡Psoudoncnas lachrymans sobro popino 
y oontra Xanthomonas vosicatoria sobro pimiento 

a) Acción residual (R)
Se rocían hasta chorrear unas plantitas do pepi­

no y do piniontc con la substancia activa en forma do caldo 
para aspersiones que cc-ntiono 1000 ppm do substancia aoti-

 ̂ va*
Un día dospuós do.la aplicación so infectan las 

10. plantas por rociadura do la cara inforior do las hojas pri­
marias con suspensiones do las bacterias correspondientes 
y a continuación so incuba durante 8 días a 222 C y con 
95 % do humedad relativa del aire. Transcurrido dicho tiem­
po, so procedo a la evaluación basándose on ol rn&noro do 

15. las manchas típicas do onformodad. 
b) Acoión sistómica (s) .

So riegan plantitas do popino y do pimiento con 
la substancia activa on forma, do una susponsión (concentra­
ción: 100 ppm rospocto a la tierra do la macota).

20. Un día dospuós do la aplicación so infectan las
plantas por rociadura do la cara inforior do las hojas pri­
marias con susponsicnos do las bactorias corrospendiontos 
y a continuación so incuba durante 8 días a 222 C y 95 % 
do humedad relativa del aire. Transcurrido dicho tiempo,

25. so procodo a la ovaluación basándose on ol nómorc do las 
manchas típicas de onformodad.

Los derivados de ácido nicotínico que a continua­
ción so oxponon mostraron centra las bacterias que so indi-
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oan buona aocián ( os dooir, plagias atacadas en nonos 
dol 20 %, oomparadas con las plantas testigos no trata­
das, poro infectadas):

Conpuosto Psoodononas Xanthomonas
______________ laohrvmans vesicatorias

2-clorc-6-notilanino- R s
R s

, 4*

2-oloro-6-n-butilamin(- 4^ +

2-oloro-6-isoprcpilamino- + 4* +: +

2-oloro-6-piporidino- + + +

2-clcro-6-morfclino- i +
4- + +

2-bromo-6-nc t ilanino-
i
' +

+

2-clc ro-6-n-hoxilamino- + + 4*.

2-cloro-6-oiclchoxilamino- +

2-olcro-6-bonoilanino- + + 4 +

2-cloro-6-(bota-hidroxio- 4- + 4* 4*

tilanino) -

2-clorc-6-diotilaminc- + 4* + +

2-clc rc-6-isobut ilamino- +

2-clcro-6-n-poñtilamino- + . + ,

c:  ̂ es
REIVINDICACIONES

Doscrito ol objotc dol prosonto invento, so 
declaran nuevas y do propia invención las siguientes roi- 
vindicacionos, con prioridad do la solicitud do patento 
suiza na 17663/73 dol 17 do Dicionbro do 1973.
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1.- Procedimiento para la preparación de deriva­
do^ del ácido nicotínico, do la fámula I

COOH

onlaquo
10. x

15.

R.

'^Ro
(I)

20.

significa cloro, bremo o yodo; 
significa un grupo do alquilo do C^-C^g 
substituido per hidrexilo, por alcoxilo do 
C^-C^, por aminc o por mono- o di-alquila— 
mino do C-̂ -Ĉ ; o un grupo do alquonilo do 
0^-C^, cicloalquilo do C^-Cg, boncilo, 
p-acotii.boncilo o fono tilo; 
y
significa hidrógonc o un grupo do alquilo 
do Cj_-Ĉ  o alquonilo do C^-0^, 
o bion

R^ y Rgt juntos, significan un grupo hotorocíclico
pontagonal hasta hoptagonal, quo ovontual-
montc puodo contonor todavía un átomo do
oxigene,25-

lo mismo quo sus sales con basos orgánicas o inorgánicas, 
quo constituyon la materia aótiva on la formulación do agon-
tos para combatir bacterias fitopatógonas, caracterizado 
por hacerse roacoicnar un compuosto do la fórmula II
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COOH

iX — — ¡  ̂———Hal

con una omina do la fóisnula III

/ S
HN

( I I )

(III)

15*

20.

25*

dcndc
Hal significa un átono do halógeno (proforonto- 

nonto, un átomo do cloro o do bromo), 
niontras quo

R^, Rg y X tienen ol mismo significado quo on la fór­
mula I.

2.- Procedimiento sogán la reivindicación 1, 
caracterizado en quo preforontononto X y Hal tionon el 
mismo significado.

3.- Procedimiento para la preparación do deriva­
dos del áoido nicotínicc.

Sogán so describo y -roivindica on la prosonto 
momería dosoriptiva quo consta do 15 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola do sus caras.

Madrid, .% D^iombro do 1974 

pa.

mpc.
rtrr r 'o d c : JC SE L . MORA


	Bibliographic data
	Description
	Claims



