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La invencidén se refiere al objeto caracte-
rizado en 1§s reivindicaciones de patente,

Como catién en las sales de la férmula I en
tran en consideracidn en especial los cationes de metales
alcalinos y alcalinotérreos, ademis de iones alcohilamonio,
por ejemplo los que se derivan de metilaminas, etilaminasg,
etanolaminas, piperidina. Los sustituyentes haldgeno en los
grupos -OC-Rl y --OC-ORl son preferentemente cloro y bromo.

Son de resaltar los compuestos de la formu=-
la I en los que R representa los grupos -OC-—Rl Yy -OC—ORl,
significando Rl un radical alcohilo de inferior & medio, en
especial un radical alcohilo con 1 a 3 &tomos de carbono.

Los nuevos compuestos se obtienen por méto-
dos conocidos, yodando primero 2-cloro-f-hidroxipiridina en
las posiciones 3 y 5, y transformando la 2~cloro-3,5-diyodo
~4-hidroxipiridina obtenida en sales o &steres, para la pre
paracién de los compuestos de la férmula I en los que R no
representa el &tomo de hidrdgeno,

Para la yodacidén pueden emplearse cloruro
de yodo monovalente o &cido yddico/yodo. En el caso del em-
pleo de cloruro de yodo monovalente la reaccién se realiza
preferentemente en &cido acético, &cido clorhidrico acuoso
0 agua, a temperatura elevada, por ejemplo a la temperatu-
ra de ebullicibén. En el caso de la reaccibén con &cido ybdi-

co/yodo se trabaja preferentemente en agua/etanol. En lugar
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de etanol se pueden emplear también otros disolventes orgl-
nicos miscibles con agua, siempre que sean suficientemente
inertes en las condiciones de reaccidén, por ejemplo &cido
acético,

Para la preparacién de los compuestos de la
férmula I en los que R significa un radical &cido, se hacen
reaccionar los correspondientes compuestos de la férmula I
o sus sales, preferentemente con compuestos de las férmulas
X-0C-Ry , X-OC—ORl, X—OC-NR2R3 0 X—Ozs-R#, en que X signifi-
ca un radical fécilmente separable como anién, por ejemplo
un &tomo de cloro o de bromo, En el caso de &cidos carboxi-~
licos, la acilacibén se puede realizar también mediante anhi
dridos de &cidos R, -C0-0-0C-R, .

Los compuestos segin la invencidén son acti~
vos como herbicidas. En especial los compuestos de la férmu
la I, en los que R significa el &tomo de hidrégeno o un ca-
tibén, son ademés valiosos productos intermedios para la pre
paracidén de sustancias herbicidas.

Los nuevos compuestos actiian como herbici-
das en el caso de aplicacién a las hojas o a la tierra; en
cantidades de empleo mayores pueden servir como herbicidas
totales, en concentraciones menores ( < 0,25 kg/ha) extermi
nan selectivamente las malas hierbas de hoja ancha (latifo-
liadas), por ejemplo en cultivos de cereales por tratamien-

to de las hojas después del brote.
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Los nuevos agentes pueden seriempleados en
forma de suspensiones, polvos para espolvorear, granulados,
soluciones, emulsiones o aerosoles. En los concentrados, lag
concentpaciones de sustancia activa pueden ser de hasta 90
% aproximadamente,

Las concentraciones de aplicacién estan en
el intervalo de aproximadamente 0,001 a 5 por ciento en pe-

so, de preferencia de 0,005 a 1 por ciento en peso. Los age]

T

tes para espolvorear y sobre todo las formulaciones ULV (vo+
lumen ultra alto) pueden tener también concentraciones de
empleo superiores (hasta aproximadamente 85 por ciento en
Peso).

Para la preparacién de las formas de aplicat
cién mencionadas se mezcla al menos una de las sustancias
activas definidas por la férmula general con sustancias au-
xiliares habituales (por ejemplo con disolventes y diluyen-
tes, #ehiculos, agentes humectantes y adhesivos, emulsionan
tes y dispersantes, eventualmente también con otros agentes
biocidas). La superior actividad de los compuestos segin la
invencién se demuestra, por ejemplo, en la comparacién si-
guiente (ensayado en invernadero, tratamiento de las hojas):
A: 2-cloro-3,5-diyodo-4-acetoxipiridina (segin la invencién)
B: 2=cloro-3,5-diyodo-4-acetoxi-6-metilpiridina (patente de
log Estados Unidos 3 859 295).

Para la exterminacién al 90 por ciento de
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malas hierbas de hoja ancha (latifoliadas) se necesitan de
A 0,043 kg/ha, y de B 0,29 kg/ha,

Ejemplos de formulaciones (en todos los casos en tantos por
ciento en peso)

a) Polvo de suspensidn

25 % de 2-cloro=3,5-diyodo~4-acetoxipiridina
55 % de caolin
10 % de Acido silicico coloidal
9 % de ligninsulfonato (agente dispersante)
1 % de tetrapropilenbenzosulfonato sédico (agente humec-
tante)

)

80 % de sustancia activa segln la invencidn

8 % de ligninsulfonato cllcico

5 % de Acido silicico coloidal

5 % de sulfato sbdico

2 % de diisobutil-naftalen sulfonato de sodio

b) Concentrado en emulsién

40 % de sustancia activa segin la invencidn
25 % de Shellsol A (mezcla liquida de hidrocarburos aro-
méticos)
25 % de N-metilpirrolidona
10 % de-Emulsogen I 40 (emulsionante anidnico)
Para la aplicacidn, los concentrados indica-

dos en 2) y b) se diluyen con agua & la concentracidén de sus
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tancia activa deseada (0,001 a 5 por ciento en peso).

' Se ha mostrado que las sustancias activas
segin la invencidn, en especial la 2-cloro-3,5-diyodo-4-ace
toxipiridina, se pueden emplear ventajosamente en combina~
ciones con otros herbicidas. Con ello se logra frecuentemen
te un espectro de actividad més favorable o un sinergismo,
En tales combinaciones las sustancias activas segin la in~
vencidén, en especial el compuesto antes citado, se aplican
en cantidades de empleo de aproximadamente 0,03 a 1,0, de
preferencia 0,05 a 0,3 kg/ha, el otro componente de la coms
binacién en dosis 50 a 100 % de la normal. En combinaciones
tipicas del tipo antes citado se aplican, por ejemplo, Jjun-
to a 0,05 - 0,2 kg/ha de 2-cloro-3,5-diyodo-4-~acetoxipiridi
na, por hectérea, aproximadamente las siguientes cantidades
de sustancia activa:

1,0 kg de 3-(4=-clorofenil)-l-metil-l=-(l-metil-prop~2~inil)-
~urea
0
0,5 kg de 3-(4~clorofenil)-l-metil-l-metoxiurea
)
3,3 kg de 3-(3-cloro-4-metoxifenil)-l,l-dimetilurea
)
2,0 kg de 3-(3-cloro-i4-metilfenil)-l,l-dimetilurea
o

2,5 kg de l-benzotiazol-2-il-l,3~-dimetilurea
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1,0 kg de

2,4 kg de

Hoja nim. §

3~(4~-isopropilfenil)-l,l~dimetilurea

0 .
6~ter-butil~4~(2-metil-propilidenimino)-3-metilmex
capto-4,5~dihidro-1,2,4~triazin-~-5-ona

o

2-—EL-(#-clorofenoxi)-fenoxi:] propionato de isobu~
tilo |

o

2-(N-benzoil-3,4-dicloroanilino) propionato de etd
lo

)

metosulfato de 1,l-dimetil~3,5~difenilpirazolio

o

propionato de 2-cloro-3-(4~clorofenil)-metilo

o

2-[@-(2,4~diclorofenoxi)-fenoxi] propionato de me
tilo

o

una mezcla de las sales de dimetilamina de los
4cidos 4-cloro-2-metilfenoxiacético (760 g) y 9-
~hidroxifluoren-9-carboxilico (240 g)

o

4cido 2-(4~cloro-2~metilfenoxi)=-propibdnico o de
sus sales

o
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&cido 2~-(2,4-diclorofenoxi)-propidénico o de sus
sgles

o

una combinacién 1:1 de &cido 2,4-diclorofenoxi-
-acético y 4cido 4~cloro-2-metilfenoxiacético (co
mo sales)

o

4-hidroxi-3,5-diyodobenzonitrilo

o

4~hidroxi-3,5~-dibromobenzonitrilo

0
3~isopropil-2,1,3~benzotiadiazinon~(4)-2,2-didxidc
0 ; .

2,4=dinitrofeniloxima de 3,5-dibromo-4-hidroxiben-
zaldehido

)

4,6=dinitrofenil acetato de 2-(l-metil-n~-propilo)
0

4,6=-dinitro~2-ter-butilfenol.

8in embargo, los anteriores participantes

en las combinaciones pueden ser empleados también en dosifi
caciones diferentes. En este caso las cantidades de los her|
bicidas que actian sobre todo contra hierbas de hoja estre-
cha se pueden reducir hasta aproximadamente 75 %, las canti

dades de los otros herbicidas hasta aproximadamente 50 % de




10

15

20

25

1348

Hoja ntim. 8

lag cantidades antes indicadas. Eventualmente al mismo tiem
PO se aumenta (dentro del intervalo antes indicado) la can-
tidad de sustancias activas segin la invencién en las combi
nacioneg, Si se desea, los participantes en las combinacio-
nes antes enumerados se pueden emplear también en dosifica-
ciones aumentadas en hasta aproximadamente 50 %. Eventualw

mente al mismo tiempo se dosifica en un valor bajo, dentro

del margen antes indicado, el componente segln la invencién

de la combinacién,

Tos siguientes ejemplos deben ilustrar més
detalladamente el procedimiento segin la invencidn.

Ejemplo 1

2=Cloro=-3,5~diyodo=-4=hidroxipiridina

129,5 g (1 mol) de 2-cloro-4-hidroxipiridina y 203,2 g (0,8
moles) de yodo se introducen en 1 litro de etanol y se ca~-
lientan con agitacibén. A 60 - 702C se afiade gota a gota una
solucién de 70,4 g (0,4 moles) de &cido ybdico, disueltos
en 200 mililitros de agua. A continuacidén se hierve durante
otros 30 minutos a reflujo, se deja enfriar, y la papilla
cristalina resultante se filtra con succidén de manera niti-
da. Se lava luego con etanol frio y se seca a 100 - 110<2C,
Fl rendimiento es de 366 g (96 % de la teoria),

La sustancia se descompone a > 2902C.

Ejemplo 2

2=Cloro~3,5~divodo~4-acetoxipiridina
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191 g (0,5 moles) de 2—clofo—3,5-diyodo-4-hidroxipiridina
se suspenden en 400 mililitros de anhidrido de Acido acéti-
co ¥y se hierven a reflujo durante 30 minutos, Se obtiene ung.
solucidén trangparente que, después de enfriamiento, se in-
troduce con agitacidén en 5 litros de agua. La sustancia sbé-
lida precipitada se filtra con succidn, se lava con agua y
se seca a 50 - 60°C. El rendimiento es 192 g (91 % de la teg
ria); p.f. 127-1282C (en etanol).

b jemplo 3

Sal sbédica de 2-cloro-3,5-~diyodo-4-hidroxipiridina

381,5 g (1 mol) de 2-cloro-3,5-diyodo-4~hidroxipiridina se
introducen en una solucidén de 23 g ( 1 mol ) de sodio en 20(C
mililitros de metanocl. Después, a partir de la solucién ob-
tenida se separa totalmente por destilacidén el metanol con
adicibn consfante de tolueno. Con ello precipita un polvo
incoloro, que se filtra con succién y se seca., El rendimien
to es cuantitativo,

Ejemplo 4

2-Cloro-3,5-diyodo-d-metoxicarboniloxipiridina

38,1 g (0,1 moles) de 2-cloro-3,5~diyodo~4~hidroxipiridina,
15 g (0,15 moles) de cloroformiato de metilo, y 27,6 g (0,2
holes) de carbonato potésico se mantienen durante 3 horas a
reflujo en 300 mililitros de acetonitrilo. Después de enfrig
Liento se vierte sobre agua, se extrae con cloruro de meti-

leno, la fase orginica se extrae por agitacidn con lejia de
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sosa al 1 por ciento y con agua, se seca sobre sulfato sbédi

>

co y se concentra. El aceite remanente solidifica al enfrian
para formar una torta cristalina, que se puede recristali-
zar en ciclohexano.

Rendimiento 35 g (82,7 % de la teoria); p.f. 74 -~ 752C,
Ejemplo 5

2-Cloro-3,5-8iyodo=4-(N,N-dimetilcarbamoiloxi)-piridina

8,1 g (0,02 moles) de la sal sédica del ejemplo 2 se hier-
ven durante 20 horas con agitaeién con 4,2 g (0,04 moles)
de cloruro de &cido dimetilcarbémico en 50 mililitros de to
lueno. A continuacién se separa el residuo por filtracidn,
la solucibén enfriada se extrae por agitacién con lejia de
sosa 0,5 n y con agua, y se concentra, El aceite remanentesg
lidifica al triturar y se cristaliza en acetato de etilo,
Rendimiento 6 g (64 % de la teoria), p.f. 148-1499C,
Ejemplo 6
a) 129,5 g (1 mol) de 2-cloro-4~hidroxipiridina y 203,2 g
(0,8 moles) de yodo se suspenden con agitacién en una mez
cla de 1,6 litros de etanol y 400 mililitros de Acido sul
frico al 20 por ciento. Se calienta a 602C y se ailade
gota a gota, en el espacio de 30 minutos, una solucibn
de 86 g de yodato potdsico en 200 mililitros de agua. Se
hierve a reflujo otros 30 minutos més, se deja enfriar,
¥ la suspensién 8e decolora por adicidén gota a gota de

20 mililitros de solucidbn saturada de bisulfito sédico
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en agua. Después se filtra con succidn, se lava a fondo
con agua, y se lava luego con un poco de etanol frio,
Después del secado a alrededor de 1002C se obtienen 340
g (89 % de la teoria) de 2-cloro-3,5 diyodo-4~hidroxipi-
ridina.

129,5 g (1 mol) de 2-cloro-4-hidroxipiridina se suspen-
den en 4 litros de 4cido clorhidrico al 10 por ciento. A
ello se hace afluir con agitacién una solucién de 324 g
(2 moles) de cloruro de yodo en 650 hililitros de &cido
clorhidrico al 10 por ciento, y se calienta lentamente a
ebullicién,

Se deja enfriar, el producto separado se filtra con suc-
cibén, se lava a fondo con agua y se seca a 1102C,

El rendimiento es 320 g (84 % de la teoria),

253 g (1 mol) de yodo se suspenden en 1 litro de &cido
acético. A temperatura ambiente se hacen pasar a su tra-
vés, en el curso de una hora, 71 g de cloro gaseoso., 4
la solucidn asi obtenida se le afiaden 129,5'g (1 mol) de
2-cloro-4-hidroxipiridina, y se calienta durante 30 minu
tos a 1002C, Después se enfria, se vierte sobre 3 litros
de agua, se filtra con succidn, se lava a fondo con agua,
y se seca a 1102C,

El rendimiento es de 340 g (89 % de la teoria).

Se suspende una mezcla de 129,5 g (1 mol) de 2-cloro-i4-
~hidroxipiridina y 253 g (1 mol) de yodo en 1 litro de
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dcido acético, y se calienta con agitacién a 602C, Se
ajiade gota a gota una mezcla de 30 mililitros de &cido
nitrico (densidad 1,4) y 110 mililitros de &cido sulfi-
rico (densided 1,84), y seguidamente se mantiene duran-
te otros 30 minutos a esta temperatura. Después se vier
te sobre 3 litros de agua, se filtra con succidn, se la
va a fondo con agua, Yy Se seca a 1102C,

Fl rendimiento es de 335 g (88 % de la teoria)

De modo correspondiente a los ejemplos anteriores se pueden

obtener también los compuestos de la tabla siguiente,
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Ejemplo no R Punto de fusién
(eC)
n=CH,,~C0- 58-60
GHa—?H—CHE—CO— 55+56
CHy
9 n—-O,?Hls-CQ acelte
10 0=Cy Hl55~C0- 61-63
11 CH;~CH=CH~CO 113-114
12 C1-CH,~CH,~CO 99-100
13 CH 5~CH~CO- 98-100
)
Br
14 C1,CH~CO~ 99-100
15 \>.oo- 93-95
16 O___co- 93-94
19 Q_co- 149-151
18 c1 .___©——- Cco- 115-120
19 CH @m CO- 158-159

¥
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Ejemplo n2 R Punto de fusién
(eC)
20 <;:j>__«_ CO- 150-151
NO,,
O,
21 co- 146-148
N0,
22 <i::>>~—-032-co- 119-120
23 <i::>-——CH=CH~CO— 135-136
24 n=C =000~ 58-59
25 OH;~CH~0~CO 149-149
CHy
26 CH3(0H2)12_14 ~0=C0= aceite
(mezcla)
27 CHB(CHQ)a-gH-CHa—O—CO- aceite
CoHs
28 (CH5) HN-CO- 132-133
29 CH;-80,~ 133
30 B0 7 N\ 50~ 158
31 CH5~CO- 146-147

-
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REIVINDICACTONES

Los putos de invencién propia y nueva, gque se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafia, por'VEINTE efios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Procedimiento para la preparacidn de nuevos

| derivados de piridina de la férmula

OR
. I
le D (1)
¢l (I),
N/

en que R representa el 4tomo de hidrégeno, wn equivalente
de un catibn inorgénico u orgfnico, o el radical -OC-Rl 8
-OC-OR]_, en que Rl significa wm radical alcohilo con hasta
17 &tomos de carbono, eventualmente sustituido con halégeno,
w radical alquenilo con hasta 4 4tomos de darbono, un radi-
cal cicloalcohilo con 3 a 6 4tomos de carbono, un radical
fenilo eventualmente sustituldo con cloro, nitro o met:i..lo,-
el radical beneilo o el radical estirilo, o representa el
radical -OC-NR2R3, en que R2 vy R3 representan radicales gl-
cohilo con 1 a 4 4tomos de carbono, o representa el radical

-023-R4, en gue R4 es wn radical aleohilo con 1 a 4 &tomos
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”
de carbono. o radicai fenilo eventualmente sustituido con
metilo, caracterizado porque se yoda 2-cloro-4-hidroxipiri-
dina por procedimientos habituales para formar 2-cloro-3,5-
-diyodo-4-hidroxipiridina, y eventualmente a continuacién
este compuesto se transforma por procedimientos habituales
en wa sal, o se transforma en los correspondientes ésteres
por reaccidn con compuestos que son adecuados para la intro-
duceién de un radical ~0C-Ry =, ~0C~0R,~, -OC-NR2R3- 0 -0,8-
-R4-—.

28,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS
DERIVADOS DE PIRIDINAY,

Tel y como se ha descrito en la Memoria qﬁe ante-
cede y paras los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de DIECISEIS hojas escrifas a

méguina por wma sola cara.
Madrid, 06.07.1279

P.A,
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