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Este invento se refiere a composiciones fungi­

cidas que contienen 3-piridil-isoxazolidinas, la mayoría 
de las cuales son nuevos compuestos y como tales están 
incluidas dentro del alcance del invento junto con modos 
de procedimiento para su preparación.

Correspondientemente, el presente invento crea 

composiciones fungicidas que comprenden un vehículo o un 
agente tensioactivo, o a la vez un vehículo y un agente 
tensioactivo y, como ingrediente activo, al menos una 3- 
-piridil-isoxazolidina de la fórmula general



en que E.j representa un átomo de hidrógeno o un grupo al- 
cohilo, alquenilo o alcoxi; Eg representa un átomo de hi­
drógeno o un grupo ciano, alcoxi, alcoxicarbonilo, acilo- 
xi, amido, fenil-sulfonilo, aril-tio, o amino, alcohilo o 

arilo opcionalmente sustituido; E^ representa un átomo de 

hidrógeno o un grupo alcohilo; B4 representa un áíomo de 
hidrógeno o un grupo alcohilo, alcoxicarbonilo, ciano, ni 
tro, acilo o fenilsulfonilo; o S ^ E j  forman conjúntame^ 
te un sistema de anillo carbocíclico o heterocíclico; X 

representa un átomo de halógeno, un grupo nitro o ciano 
o un grupo alcohilo, alcoxi o arilo opcionalmente sustituí

do; y n representa 0, 1, 2 ó 3*
Se apreciará que estos compuestos contienen al 

menos un átomo de carbono asimétrico, siendo posibles tres 
de dichos centros de asimetría cuando los sustituyentes 
B.j y E^ son diferentes de Eg y respectivamente, y por 
lo tanto estos compuestos pueden presentarse en un cierto 

número de diferentes formas geométricas e isómeras ópti­
cas. Todos dichos isómeros geométricos y ópticos, junta­

mente con mezclas físicas y racémicas de estos isómeros, 
están incluidos dentro del alcance de este invento.

Composiciones preferidas son aquellas en que 

el ingrediente activo es un compuesto de fórmula I, en 
que Ê  representa un átomo de hidrógeno o un grupo alcohi 

lo que contiene 1 a 6 átomos de carbono, apropiadamente
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un grupo metilo; R2 representa un grupo ciano, un grupo 

alcoxi, alcoxicarbonilo o aciloxi en que el radical al- 
cohilo contiene 1 a 6 átomos de carbono, apropiadamente 
un grupo etoxi, butoxi, acetoxi o metoxicarbonilo, o un 

grupo fenilo o un grupo aleohilo de 1 a 6 átomos de car
4

bono, apropiadamente metilo, etilo o butilo, opcionalmen 
te sustituido con un átomo de halógeno, apropiadamente 

cloro o bromo, o un grupo ciano, hidroxi, alcoxi, alco- 

hiltio o alcohilcarbamoiloxi; R^ representa un átomo de 
hidrógeno; R^ representa un átomo de hidrógeno, un gru­
po ciano, metilo, fenilo, fenil-sulfonilo o metoxi; n 
representa 1 ó 2 y X representa cloro o flúor, o un 

grupo alcohilo o alcoxi.
Se considera que son nuevas las isoxazolidinas 

utilizadas en este invento con la excepción de la 2-fenil- 
-3-(31-piridil)-5-etoxi-isoxazolidina, y por lo tanto, 

en otro aspecto más, el invento crea, como nuevos com­
puestos, 3-piridil-isoxazolidinas de la fórmula I ante­
dicha, en que ^ , R2, X y n tienen los significados an­
tes definidos, sujeto a la condición de que cuando n re­

presenta 0 y R.,, R3 y representan, cada uño de ellos, 
un átomo de hidrógeno, entonces Rg no puede representar 

un grupo etoxi.
Estas 3-piridil-isoxazolidinas pueden ser pre­

paradas haciendo reaccionar una nitrona de fórmula*
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II

en que n, X, &>, E3 7 R4 *ienen los significados an­
tes definidos. El material de partida nitrona puede ser 
preparado por adaptación apropiada de métodos conocidos 
(por ejemplo, tal como se describe en Bull. Soc.Cliim. Fr. 
1967, 4.179). Apropiadamente, la reacción se puede lle­
var a cabo poniendo a reflujo los reaccionantes en un di­
solvente inerte, tal como benceno, por un período de tiem 

po apropiado. En ciertos casos cuando R2 representa un 
grupo aleohilo sustituido, por ejemplo un grupo alcohil 
tioalcohilo, el compuesto deseado puede ser preparado del 

modo más conveniente haciendo reaccionar adicionalmente 
una 3-piridil-isoxazolidina de fórmula I, en que Rg es» 

por ejemplo, un grupo clorometilo.
El invento incluye también un método para prote

ger plantas de cosecha del ataque por hongos, en el cual
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método plantas de cosecha sometidas o susceptibles de 
estar sometidas a tal ataque, semillas de dichas plan 
tas de cosecha, o tierra en que dichas plantas de co­
secha están creciendo o han de crecer, son tratadas con 

nnp. cantidad eficaz como fungicida de una composición 
que contiene una 3-pividil-isoxazolidina tal como an­

tes se define.
El término ''vehículo”, tal como se utiliza 

aquí, significa un material sólido o fluido que puede 
ser orgánico e inorgánico y de origen sintético o natu­
ral, con el cual el compuesto activo es mezclado o for­
mulado para facilitar su aplicación a la planta., a las 
semillas, a la tierra u a otros objetos que hayan de 
ser tratados, o su almacenamiento,, transporte o manipu­

lación. El vehículo puede ser un sólido o un líquido. 
Cualquiera de los materiales usualmente empleados para 
formular pesticidas puede ser utilizado como vehículo.

Vehículos sólidos apropiados son arcillas y 

silicatos naturales y sintéticos, por ejemplo, sílices 
naturales tales como tierra de diatomeas; silicatos de 
magnesio, por ejemplo talcos; silicatos de aluminio y 
magnesio, por ejemplo atapulgitas y vermiculitas; sili­
catos de aluminio, por ejemplo caolinitas, montmorillo— 
nitas; o silicatos de aluminio; elementos tales como 

por ejemplo carbono y azufre; resinas naturales y sin-

• f
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téticas tales como, por ejemplo, resinas de cumarona, 
poli (cloruro de vinilo) asi como polímeros y copolí- 
meros de estireno; policlorofenoles sólidos; betún; ce 
ras tales como por ejemplo cera de abejas, cera de para 

finas y ceras minerales cloradas; y fertilizantes,sóli­
dos, por ejemplo superfosfatos.

Ejemplos de vehículos fluidos apropiados son 

agua, alcoholes tales como, por ejemplo, isopropanol; 

glicoles; eetonas, tales como por ejemplo acetona, me- 
til-etil-cetona, metil-isobutil-cetona y ciclohexanona; 

éteres; hidrocarburos aromáticos tales como por ejemplo 
benceno, tolueno y xileno; fracciones de petróleo, ta­
les como por ejemplo queroseno; aceites minerales lige 
ros; hidrocarburos clorados, tales como por ejemplo te- 
tracloruro de carbono, percloroetileno, tricloroetano, 

incluyendo compuestos gaseosos licuados normalmente en 

forma de vapor. Mezclas de diferentes líquidos son con

frecuencia apropiadas.
El agente tensioactivo puede ser un agente 

eraulsifipante o un agente dispersante o bien un agente 
humectante; puede ser no iónico o iónico. Puede utili­

zarse cualquiera de los agentes tensioactivos usualmen 
te empleados para formular herbicidas, fungicidas o in 
secticidas. Ejemplos de agentes tensioactivos apropia­
dos son las sales de sodio o calcio de poli(ácidos acrí
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licos) y ácidos lignin-sulfónicos; los productos de con­
densación de ácidos grasos o aminas o amidas alifáticas 
que contienen al menos 12 átomos de carbono en la molécu 

la, con óxido de etileno y/o óxido de propileno; ásteres 

de ácidos grasos de glicerina, sorbitán, sacarosa o pen- 
taeritrita; condensados de éstos con óxido de etileno y/o 
óxido de propileno; productos de condensación de alcoho­
les grasos o alcohil-fenoles, por ejemplo para-octilfenol 

o para-octilcresol, con óxido de etileno y/o óxido de pro 
pileno; sulfatos o sulfonatos de estos productos de con­
densación; sales de metales alcalinos o alcalino-térreos 
preferiblemente sales de sodio, o ásteres de ácidos sul­
fúricos o sulfónicos que contienen al menos 10 átomos de 
carbono en la molécula, por ejemplo lauril—sulfato de so­
dio, alcohil secundario-sulfatos de sodio, sales de sodio 
de aceite de ricino sulfonado, y alcohil—aril—sulfonatos 

de sodio, tales como dodecilbenceno—sulfato de sodio, y 
polímeros de óxido de etileno así como copolímeros de óxi­

do de etileno y óxido de propileno.
las composiciones del invento pueden ser formu­

ladas como polvos humectables, polvos para espolvorear, 
gránalos, soluciones, concentrados emulsificables, emul­
siones, concentrados en suspensión y aerosoles y en gene 

ral contendrán de 0,5 a 95 fa en peso, preferiblemente 0 ,5  

a 75fo en peso de agente tóxico, los polvos humectables son
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formulados usualmente para contener 25» 50 <5 75$ en peso 
de agente tóxico y contienen usualmente, además de vehí­

culo sólido, 3 a 10$ en peso de un agente dispersante y, 
cuando es necesario, 0 a 10$ en peso de estabilizador(es) 

y/o otros aditivos, tales como agentes de penetración o 
inductores de pegajosidad. Los polvos para espolvorear son 

formulados usualmente como un concentrado de polvo para 
espolvorear que tiene una composición similar a la de un 
polvo humectable pero sin agente dispersante, y son diluí 

dos en el campo con más cantidad de vehículo sólido para 
proporcionar una composición que usualmente contiene 0,5- 
-10$ en peso de agente tóxico. Los gráijulos son prepara­
dos usualmente para tener un tamaño entre malla 10 y malla 
100 de la norma británica (1,676-0,152 mm), y pueden ser 
producidos por técnicas de aglomeración o de impregnación. 
Generalmente, los gránalos contendrán de 0,5 a 25$ en pe­
so de agente tóxico y 0 a 10$ en peso de aditivos tales co 
mo estabilizadores, modificadores del desprendimiento len­
to y agentes de aglutinación. Los concentrados emulsifica- 

bies contienen usualmente, además del disolvente y, cuando 
es necesario, del co-disolvente, 10-50$ en peso/volumen de 
agente tóxico, 2-20$ en peso/volumen de emulsificantes y 

0-20$ en peso/volumen de aditivos apropiados, tales como 

estabilizadores, agentes de penetración e inhibidores de 

la corrosión. Los concentrados en suspensión son formula-
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dos para obtener un producto susceptible de fluir, que no 
sedimenta, estable, y contienen usualmente 10-75$ en peso 

de agente tóxico, 0,5-15$ en peso de agentes dispersantes, 
0,1-10$ en peso de agentes de suspensión, tales como co­
loides protectores y agentes tixótropos, 0-10$ en peso de 
aditivios apropiados, tales como desespumantes, inhibido­
res de la corrosión, estabilizadores, penetrantes e induc 

tores de la pegajosidad, y como vehículo, agua o un líqui 
do orgánico en que es sustancialmente insoluble el agente 
tóxico; ciertas sales orgánicas pueden ser disueltas en el 
vehículo para ayudar a evitar la sedimentación o como agen 
tes anticongelantes para agua.

Dispersiones y emulsiones acuosas, por ejemplo 
composiciones obtenidas diluyendo con agua un polvo humee 
table o un concentrado de acuerdo con el invento, también 

se encuentran dentro del alcance del presente invento. Di 
chas emulsiones pueden ser del tipo de agua en aceite o 
del tipo de aceite en agua, y pueden tener una consisten 

cia espesa a modo de "mayonesa
El invento es ilustrado adicionalmente en los 

siguientes ejemplos, en los cuales la identidad de los pro 
ductos de los que no se dan ni los puntos de ebullición 
ni los de fusión, fue confirmada por análisis espectral 

de R.M.N.
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EJEMPLO I
Preparación de 2-fenil-W3,-PÍridil)-5-etoxiisoxazoli¿ ina 

Una mezcla de 3-piridil-W-fenilnitroña (0,3 rao.^' 
ies, 59,4 g) y vinil-etil-éter (500 ral) fue agitada y ca 
lentada a reflujo durante 3 días. El exceso de vinil-etil- 
-éter fue eliminado utilizando un evaporador rotatorio, y 
el residuo fue destilado fraecionadamente_para rendir 
2-fenil-3-(3'-piridil)-5-et oxiisoxazolidina en forma de 
un líquido amarillo, punto de ebullición 165s/0,7 mm de

Hg.
Análisis
Calculado para C-jgH-igNgO,,: C 71 ,0 ; H 6.» 7; N 10,4/»

Encontrado : 0 7 0 ,6 ; H 6 ,6 ) S 10 ,« í

EJEMPLO II
Preparación de 2 - f  enil-3- (V -niridil) -5-oianoisoxazolidina 

Una mezcla de 3—piridil—N—fenilnit roña (0,15 
moles, 29,7 g) y acrilonitrilo (0,3 moles, 15,9 g) en 

benceno seco (300 mi) fue agitada y calentada a reflujo 
durante '22 horas. El benceno y el acrilonitrilo en exceso 
fueron eliminados en vacío, y el residuo fue sometido a 
cromatografía en columna (alámina neutra/dietil-éter) pa 
ra rendir 2-fenil-3-(3r-piridil)-5-cianoisoxazolidxna en- 

forma de un aceite amarillo.
Análisis
Calculado para C15H13N30: C 71,6; H 5,2; N 16,8,0 
Encontrado * ° 71,7; H 5,1; N 16,9*
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EJEMPLO III

Preparación de P-fenil-l-^'-piridiD^-etiltiometil- 

-isoxazolidina
Se disolvió sodio (0,0235 moles, 0,54 g) en 

etanol absoluto (25 mi). A la solución agitada se aña­
dió etano-tiol (0,0322 moles, 2 g), seguido por ima so­
lución de 2-fenil-3-(3'-pinidil)-5-clorometilisoxazoli- 

dina (0,0235 moles, 6,45 g, preparada siguiendo un méto 
do precisamente análogo al del Ejemplo II) en etanol ab 
soluto (25 mi), la mezcla fue agitada y calentada a re­
flujo durante 2 horas. Después de enfriar, la mezcla fue 
filtrada, y el disolvente se eliminó en vacío del produc 
to filtrado. El residuo fue sometido a cromatografía en 
columna (.alámina neutra/dietil-ét er/hexano 1:1) para ren 

dir 2-fenil-3-(31-piridil)-5-etilt iometilisoxazolidina 

en forma de un aceite.

Análisis
Calculado para C^Hgo^OS: C 67,9» H 6,7; N 9» 3$ 
Encontrado s C 67,6; H 6,6; N 9»3//o

EJEMPLOS IV-XVII
Siguiendo métodos similares a los descritos en 

los Ejemplos precedentes, se prepararon otros compuestos 
del invento, cuyas características físicas y datos analí­

ticos se exponen en la Tabla I siguiente, la. estructura 
de estos compuestos es indicada haciendo referencia a los 

sustituyentes en la fórmula I, siendo y hidrógeno
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en todos los casos y siendo n en todos los casos 0, ex­

cepto para los Ejemplos XV, XVI y XVII» en que es 1 « 

EJEMPLO XVIII
Preparación de 2-(rara-clorofenil)-3-(3 1-piridil)-5- 

-etoxi-isoxazolidina
■ ■i t

3-piridil-N-(para-clorof enil)-nitroña (0,05 

moles, 11,7 g) en benceno (120 mi) fue destilada azeo 
trópicamente para eliminar agua, fue enfriada, y se 
añadió vinil-etil-éter (0 ,1 moles, 7 ,2 g) en benceno (10 

mi) y la mezcla fue agitada y puesta a reflujo durante . 

48 horas. Se eliminaron el vinil-etil-éter y el benceno 
en exceso y el residuo fue triturado pon esencia de pe­
tróleo 6p:80. El producto sólido fue. aislado por filtra 
ción y recristalizado en esencia de petróleo 60*80 pa­
ra proporcionar 2-(para-clorof enil }-3-( 3'~,pifi<lil**5“ 
-etóxiisoxazolidina). Punto de fusión 81—82,5SC.

Análisis ' '
Calculado para C^gH^NgOgClí C 63,0; H 5,6; N 9,2f¡> 

Encontrado • C 62,7; H 5,5; N 8,9$

EJEMPLO XIX
Preparación de 2-(para-fluorofenil)-3-( 31 -piriáil).~5n 

etoxiisoxazolidina
3-piridil-E-(para-fluorofenil)-nitroña (0,05 

moles, 11,7 g) en benceno (120 mi) fue destilada azeo-
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trópicamente para eliminar agua, fue enfriada y se ana­
dió vinil-etil-éter (0,1 moles, 7,2 g) en benceno (10 mi) 
y la mezcla fue agitada y puesta a reflujo durante 4-8 ho 

ras. Después de haber eliminado el vinil-etil-éter y el 

benceno en exceso, el residuo fue sometido a cromatogra­
fía en columna (utilizando una columna de gel de sílice 
y dietil-éter como eluyente) seguido por recristalización 

en esencia de petróleo 40:60 para proporcionar 2-(para- 

-fluorofenil)-3-(31-piridil)-5-etoxiisoxazolidina, punto 

de fusión 41-422C. Rendimiento 42^.

Análisis
Calculado para : ^ H.5»9 » N 9,7$
Encontrado : C 67» 0; H 6,0; N 9»6?o

EJEMPLO XX
Preparación de 2- (nara-clorofenil) -3- (31 -piridil)-4 >_5r. 

-ciclohexanoisoxazolidina
Una mezcla de.3-piridil-R-(para-clorofenil)- 

-nitrona (0,05 moles, 11,7 g) en xileno (120 mi) y ci- 
clohexano (0,1 moles, 7,2 g) en xileno (10 mi) fue agi­
tada y puesta a reflujo durante 48 horas. El disolvente 
en exceso fue eliminado y el residuo fue sometido a cro­

matografía en columna (utilizando una columna de gel de 
sílice y dietil-éter como eluyente). El producto eluido 
fue recristalizado en esencia de petróleo 60:80 para pro 

porcionar 2-(para-clorofenil)-3-(3l“Piridil)“4>5-ciclo
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t

hexanoisoxazolidina, panto de fusión lll-113eC.

Análisis
Calculado para C^gH^NgOCl: C 68,7; H 6,0; N 8,95» 

Encontrado * C 68,9; H 6,1; N 8,9i
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EJEMPLO XXI
Actividad contra mildiu en polvo de cebada (Erysiphe 

graminis)
El ensayo mide la actividad anti-esporulante 

directa de compuestos aplicados en forma de un rociado 
foliar. Para cada compuesto se hicieron crecer aproxi­
madamente 40 plantículas de cebada hasta la etapa de una ha 

'ja. én tierra composte estéril para sembrar en macetas de 
plástico. La inoculación se efectuó espolvoreando las ho 

jas con conidios de Erysiphe graminis. 24 horas después 
de inoculación las plantículas fueron rociadas con una 
solución- del compuesto en una mezcla <̂e acetona (50?&), 
agente tensioactivo (0,054$) y agua, utilizando un ro­
ciador de pista. El grado de aplicación fue equivalente 
a 1 kg de material activo por hectárea. La primera com­
probación de afección se efectuó 5 días después del tra 
tamiento, cuando el nivel global de esporulación en ma­

cetas tratadas fue comparado con el de macetas testigo.
La extensión de la represión dé afección se ci 

ta en la Tabla II siguiente, expresado como una califica 
ción de represión de acuerdo con los siguientes criterios;

0 = menos de 50$ de represión de la afección
1 = 50-80$ de represión de la afección
2 = mas de 80$ de represión de la afección.
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TABLA II

Compuesto
Represión

de
afección

Compuesto
Represió: i 

de
afección

R1 r 2 R1 r 2

H o c2h 5 2 H C6H5
2

H OCOCHj 2 H CHgCl 2

H CN 2 H Cí,H9-n 2

ch3 C2H5
, 2 H CH25C2H5 2

H COOCHj 1 H ch2oh 1

H c h2cn 1 H O C ^ - n 2

H CH2Br 2 H o c2h 5
(n=l, X=m-Cl)

2

EJEMPLO XXII
La actividad de otros compuestos fue evaluada 

del mismo modo que se describe en el Ejemplo XXI y los 
resultados se exponen en la Tabla III siguiente, utili­
zando la misma calificación de represión que se utiliza

en el Ejemplo XXI«
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TABLA. III

Compuesto

Actividad con 
tra mildiú ” 
en polvo de 
cebada

R3 R** R2 R1 X

H H o c2h 5 R p-OCH^ 2
H H o c2h5 H p-CH^ 2
H CHjOOC c h3 H H 2
H H (ch2)5ch3 H H 2

H

H H H ,i 2
H H SC6h5 H H 2
H H (CH2)4CH3 H H 2
H H (ch2)9ch3 H H 2
H H CH2C6H5 H H 0
H S02C6H5 H , H H 0
H C6H5 ch3 H H 2
H ch3 C6H5 H H 2
H H c (ch3)3 • H H 2
H CN C6H5 H H 2
H H. (CH^CHj H p-Cl 2
H H (ch2)3ch3 H p-Cl 2

H p-Cl

13.8.76 - 19 -



TABLA III (continuación)

Compuesto
1

Actividad con 
tra mildiú 
en polvo de 
cebada

r 3 R** R2 1R1 X

H H o c2h 5 H p-F 2

H H o c2h 5 H p-F 2

H H o c2h 5 H 3,4-diCl 2

H H o c2h 5 H 3^5-cliCl 2

H H CH2OCH2C6H5 ch3 H 2

H H . CHgOCONHCHj H H 0

H H H p-F 2

H H o c2h 5 H p-Cl 2

H
C }

H p-F

H H OC2H5 H p-Br

H H o c2h5 H 3C1-4F

H H o c2h 5 H ilCn
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REIVINDICACIONES

los puntos de invención propia y nueva, que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 

te de Invención en España, por VEINTE anos, son los que 

se recogen en las reivindicaciones siguientes:
1 & U n  procedimiento para preparar 3-piridil- 

-isoxazolidinas de la fórmula general:

en que representa mi átomo de hidrógeno o un grupo al- 

cohilo, alquenilo o alcoxi; Rg representa un átomo de hi 
drógeno, o un grupo ciano, alcoxi, alcoxicarbonilo, aci- 

loxi, amido, fenil-sulfonilo, aril-tio o amino, alcohilo



o arilo opcionalmente sustituido; R^ representa un átomo 

de hidrógeno o un grupo alcohilo; R^ representa un átomo 
de hidrógeno o un grupo alcohilo, alcoxicarbonilo, ciano, 

nitro, acilo o fenilsulfonilo; o R1 y 1^ forman conjunta­

mente un sistema de anillo carfaocíclico o heterocíclico;

X representa un átomo de halógeno, un grupo nitro o d a ­

ño o un grupo alcohilo, alcoxi o arilo opcionalmente sus 
tituído; y n representa 0,1, 2 ó 3, procedimiento en el 

que se hace reaccionar una nitrona de fórmula

(X)n
II

con una defina de fórjnula

en que n, x y R^ hasta R^ tienen los significados defini 

dos anteriormente.
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22.- Un procedimiento según la reivindicación 

■ja, en el que representa hidrógeno o metilo.
3“.- Un procedimiento según las reivindicado 

nes 12 ó 22, en el que Rg representa un grupo ciano, me 

toxx, etoxi, metilo o etilo.
42.- Un procedimiento según las reivindicado 

nes 12, 2& ó 32, en el que R^ representa hidrógeno..
5§ U n  procedimiento según una cualquiera de 

las reivindicaciones 12 a 42, en el que R^ representa un 
átomo de hidrógeno, un grupo ciano, metilo, fenilo, fero.l- 

-sulfonilo o metoxicarbonilo.
62.- Un procedimiento para preparar 3-piridil-

-isoxazolidinas.
ÍCal y como se ha descrito en la Memoria que an 

tecede y para los fines que se han especificado.

• Esta Memoria consta de veintitrés hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 1 5.AGÜ. ;S77.
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