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L% presente invencidén se refiere a la pPreparas
cion de derivados de feniliminometil-piridina oue tienen
actividad pesticida, en particular fungicida, y propieda-
des reguladoras del crecimiénto de las plantas. Algunos
de ellos exhiben una notable actividad de separacion de los
frutos. ' _

De acuerdo con la invenciodn, se proporeciona un

procedimiento para la preparacidn de derivados de fenilimi-

nometil-piridina de la férmula general: i
. . - . . - l
1

) (),

donde X representa un grupo ciano, un grupo alcoxi o ciclo-
alcoxi sustituldo o no sustituido, un grupo alecohiltio o -
ariltio opcionalmente sustituido o un grupo -MNRR’, en el
que R es un atomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo, R’

es un grupoaalcohilo o arilo sustituido o no sustituido,

un grupo cicloalcohilo o un grupo acilo y R y R"junto con
el 4dtomo de nitrdgeno intercalado pueden formar un anillo
heterociclico, Y y % son independientemente dtomos de_halé—
geno, grupos alcohilo, alcoxi o nitro y cada uno de m y n
son 0, L 6 2, por lo que pueden estsr presentes 1los mis—
mos o diferentes grupos Y cpando m es igual a 2 y los mis-

mos o diferentes grupos Z cuando n es igual a 2, estando
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Tunido el grupo piridilo en la posicidn 3; cuyo procedi-

toja n|'xm.-2

miento consiste en hacer reaccionar una fenilimino-C~(halo
metil-3-piridina con uvn compuesto QX, en donde Q es hidrdé-
geno o un metal alcaline y X es tal como ya se ha defini-
do.

El grupo piridilo puede estar no sustitui-

do o sustituido, adecuadamente con uno o mds 4tomos de hald

no, tales como gtomos de fldor, ‘cloro o bromo, grupos al-

cohilo, tales como grupos metilo o etilo, grupos alcoxi,

tales como grupos metoxi, etoxi o isopropoxi o grupos Lo

nitro. Son sustituyentes preferidos los dtomos de halé-
geno, en particular los dtomos de cloro.

Los compuestog preferidos de la férmula an-
terior son aquellos en los que X representa un grupo al-
coxi o un grupo alcoxi sustituido. Ejemplos de grupos
alcoxi adecuados son grupos metoxi, etoxi, propoxi, iso-
propoxi, n-butoxi, 2-butoxi-, isobutoxi, terc.butoxi,
octiloxi, deciloxi, dodeciloxi y eicosiloxi. .Grupos ale
coxi sustituldos adecuados incluyen los sustitufdos con
dtomos de halégeno, en particular con dtomos de cloro,
grupos aciloxi y grupos alcoxl, tales como grupos metoxi
y etoxi. Se ha obgervado adicionalmente una actividad
fungicida notable con compuestos en los que X representa
un grupo -NRR’. Se prefieren en particular compuestos
en los que X es un grupo dialcohilamino, tal como un gru-
po dibutilamino, dipropilamino o etilpropilamino o un gru-
po monocalcohilamino que tiene al menos 4.y preferiblemente
al menos 6 Atomos de oarboﬁo en el grupo alcohilo, tal co-

mo un grupo n-butilamino 6 n-nonilamino. Grupos -NRR’

871
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| adecuados en 1os que Ry RY junto con el dtomo de nitrdge~

Hojr nrm3.'

no formarn un anillo heterociclico son, por ejemplo, grupos
piperidinilo y triézolilo. ‘

En los compueéﬁos en que X represents un gru-
po alcohiltio, el resto alcohilo contiene.usualmente de
1 a 8, preferiblemente de 1 a 5 Atomos de carbono, inclu-
yendo los restos alcohilo adecuados grupos metilo, iso-
propilo y terc.butilo opcionalmente suétituidos. Ejemplos
de grupos ariltio adecuados son un grupo feniltio, 2-clo-
rofeniltio, 4-clorofeniltio o un grupo 4-bromofeniltio y E
grupos dihaloariltlo, p.ej. un grupo 2,4-diclorofenil- \
tio.

E1l grupo fenilo en los compuestos prepara-—
dos por el procedimiento de acuverdo con la invencidn pue-
de ser no sustituldo o estar sustituldo con uno o dos gru
pos Y. En el-caso de que m sea igual a 2, los grupos Y pue
den ser diferentes si se desea; usualmente, sin embargo,
los compuestos tienen dos sustituyentes idénticos en el
grupo fenilo; como regla, los dltimos compuesfos se prepo--
ren mis fidcilmente. '

Preferiblemente, Y representa un dtomo de
haldgeno, en particular un 4tomo de cloro. .

Los sustituyentes adecuvados del grupo fenilo
en los compuestos de la férmule anterior son los recomen-
dados como sustituyentes del grupo piridilo. )

Se ha encontrado gue los compuestos siguien—
tes son muy-adecuvados para ser aplicados .como ingredientes

activos de composiciones fyngicidas:
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material de partida de fenilimino—C—(halo)meti1-3~piridina
consiste en hacer reaccionar una anilida nicotinica, op-
cionalmente sustitufda, con un haluro de tionilo, preferi-

blemente cloruro de tionilo.

compuestos de la férmula anterior y preparados por el pro-
cedimiento de la invencidn pueden aplicarse como ingre-

dientes activos, comprenden usualmente uno o mds vehicu- .

los.

aqul significa un material, gue puede ser inorgdnico u

orgdnico y de origen natural o sintético, con el cual se

Hoja ndam.” 4-

4’~clorofenilimino-C-(ciano )metil-3-piridi-
naj
4‘~clorofenrilimino-C-(n-propoxi)metil-3-
-piridina; ' '
4'—clorofcnilimino-0~(n—butoxi)meti1~3~piri
dina;
4’-clorofenilimino—C—(cicloheiiloxi)metil—3

~piridina;

4‘-clorofenilimino-C-(metiltio)metil-3-piri!
dina; - a .!
4 "~clorofenilimino~C~-(tere.butiltio)metil-3-
~piridina;
4 ~clorofenilimino=C~(di-n-butilamino ymetil
=3-piridina; _

4 ‘~clorofenilimino-C-(N-piperidinil)metil-
~3-piridina.

Un método preferido para la preparacidn del

Las composiciones pesticidas en las que los

Bl término "vehfculo" tal como se cmplea

L3
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Haju ntira. 5

-~mezcela o se forimla el compuesto activo para facilitar

su aplicacién a la planta, la semilla, el suelo u otro
objeto a tratar, o su almacenamiento, transporte o manipu~
lacidén. E1 o loz vehfculos pueden ser sdélidos o fluidos.
Al menos uno de los vehiculos puede ser un agente tensio-
activo. Puede emplearse como vehiculo cvalguiera de los
materinles aplicados usualmente en la formulacién de fun-
gicidas, ’

Vehleulos sélidos adecuados son arcillas i
¥ silicatos naturales y sintéticos, por ejemplo silices
naturales, tales como tierra de diatomeas; silicatos de
magnesio, por ejemplo, taicdS, silicatos de aluminio y
magnesio, por ejemplo, attapulgitas y vermiculitas; sili-
batos de aluminio, por ejemplo, caolinitas, montmorilloni-
tas y micas; carbonatos de calcio; sulfato de calcio;
bxidos de silicio.hidratados sint{ticos y silicatos de cal-
cio o aluminio sintético; elementos, tales como por ejem-
plo, carbono y azufre; resinas naturales vy sintéticas,
tales como por ejemplo, resinas de cumarona, poli(cloruro
de vinilo) y polimeros y copolimeros de estireno; poli-
clorofenoles sdélidos; betin; ceras,. tales como por e jem—
plo cera de abejas, cera de parafina; ¥ ceras minerales
cloradas; y fertilizantes sélidos, por ejemplo superfosfa-

tos.

Ejerplos de vehiculos fluidos adecuados son ag
alcoholes, tales como por ejemplo, isopropanol, glicolesg;
cetonas, tales como por ejemplo, acetona, mtil-etil-cetona;

metil-isobjtil-cetona y ciclohexanona; éteres; hidrocarbu-

va.,




P- Hojn nam, 6

1 |_ros aromaticos, tales como por ejemplo, benceno, tolueno
¥ xileno; fracclonos de petroéleo, tales como por ejemplo,
queroseno, aceltes minerales ligeros; hidrocarburos clorg-
dos, tales como por ejemplo, tetracloruro de carbono, per—
5 | cloroetileno, tricloroetano, con inclusiéﬁ de compuestos
£aseo0s0s licuados que son vapores en condiciones normales.

A menudo son adecuadas mezclas de liquidos diferentes.

El ggente tensioactivo puede ser un agente emul—‘
slonante o un agente dispersante o un agente humectante,
10 | y puede ser no iénico o iénico. Puede utilizarse cualquiera
de los ggentes tenslogctivos aplicados usualmente en la Zon
mulacién de fungicidas. Ejemplos de agentes tensioactivos
adecuados son las salss de sodio o de calclo de poli(écidos
acrilicos) y acidos lignin-gsulfdénicos; los productos de con
15 | densacidn de dcidos grasos o aminas o emidas elifdticas qve
contienen al menos 12 Atomos de carbono en la molécula con
bxido de etileno y/o 6éxido de propileno; édsteres de acidos
grasos de glicerina, sorbitdn, sacarosa o pentaeritrita;
condensados de éstos con ¢xido de etilenc y/o éxido de pro-
20 | pileno; productos de condensacién de alcoholes grasos o
alcohilfenoles, por ejemplo p-octilfencl 6 p-octileresol,
con 6xido de etileno y/o éxido de propileno; sulfatos o
sulfonatos de estos productos de condensacién; sgles de me-
tal alcalino o alcalino~térreo, proferiblemente sales de sd-
25 | dio, de ésteres de dcido sulfirico o de écidos sulfénicos
que contienen al menos 10 ftomos de carbono en la molécula,
por ejemplo, laurilsulfato de sodio, alcohilsulfatos secun-
derios de sodio, sales de sodio de acelte de ricino sulfo-
ngdo, y alcohilaril-sulfonatos de sodio, tales como dodecil]

30 | penceno—-sulfonato de sodilo; y polimeros de dxido de etileng

24079
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Hoja nam. 7

Las composiciones de la invencidén pueden formu=
larse como polvos humectables, polvos finos, grénulos, so-
Juclones, concentredosg emulsiongbles, emulslones, concen=-

trgdos en suspensidén y aerosoles, y generalmente contendrs

=

0,5 a 95% en peso, preferiblemente 0,5 a 75% en peso, del
agente téxico. Los polvos humectables se preparan usualmen
e en forms de composiciones que contienen 25, 50 § 75% en

. 1
peso del sgente Toxico y usualmente contienen, ademas de !

vehiculo sélido, 3 & 10% en peso de un sgente dispersante ¥
en caso necesario, 0-10% en peso de estabilizador(es) y/o
de otros aditivos, tales como pensirantes o adhesivos, Lis
polvos finos se formulan usualmehﬁe como un concenlbrado fe
polvo fino que tiene wna composicion similar-a la de¢ un pol
vo humectable ?ero sin un dispersante y se diluyen en el
campo con una cantidad adicional de vehiculo sélido pare
dar una composicidén que contiene usualmente 0,5-10% en pesq
Gel sgente tdxico. Los granulos se preparan usualmente de
tal modo Que Yienen un tamafio comprendido entrer1,6%6 v
0,152 mm, y pueden fabricarse por técnicas de aglomeracidn
orimpfegnacién. Generalmentc, los grénulos contendran
0,5-25% en peso del agente tdxico y 0 a 50% en peso de adi-
tivos, tales como egtabilizadores, modificadores de liberat
cién lenta y agentes gglutinentes. Los concentrados emulsig
nables coniieﬁen usualnente, ademds del disolvente v, en
caso necesario,‘codisolvente, 10-50% peso/volumen de agen-—
te téxico, 2 a 20% en peso/volumen de emulsificadores y O
a 20% peso/volumen de aditivos apropisdos, tales como es—
tebiligedores, penetrantes’e inhibidores de corrosién. Los

concentredos en suspensildn se preparen en forma de composi-
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1 [ clones de tel modo que se obtenga un producto estable, cepaz

5=

de flulr y que no sedimente y usualmente contienen 10 a 759
en peso de sgente téxico, 0,5 a 15% en peso de agente dis-
persante, 0,1 a 10% en peso de agentes de suspensién, tales
5 como coloides protectores y sgentes tixotr6picos, 0 a 10%
en peao de editivos apropiados, tales como rompedores de
espunas, inhibidopes de corrosidn, estabilizadores, pene-
trantes y adhesivos, y como vehiculo, ggua o un liguido
orgdnico en el que el agente tdxico es sustonclalmente in- |
10 | soluble, ciertos sélidos orgdnicos o sales inorganices pus-
den disolverse en el vehficulo para contribuir a prevenir
la sedimentacidn o como agentes anticongelantes para el
agua .

Las composiciones de la. invencidn pueden contenay
15 otros'ingredientes, por_ejemplo coloides protectores, tales
como gelatina, cola, caseina, gomas, éteres de celulosa, ¥
poli(alecohol vinilico); sgentes tixotrdpicos, pecj., bento-
nitas, poli(fosfatos de}sodio); estabilizadores, tales como
4cido etilen~dismino-tetreacético, urea, fosfato de trife-
20 | nilo; otros fungleidas o pesticidas; y adhesivos,vpor e jem—
plo aceltes no voldtiles.

Leg dispersiones y emulsiones scuosas, por ejem=
plo, las composiciones obtenides por dilucién de un polvo
‘| humecteble o wn concentrado emulsipnablé de acuerdo con lg
25 | invencién con'agua, caen también dentro del alcance de la
presente invencidén. Diches emulsiones pucden ser de los ti-]
pos de agua en acelte o de amcelte en sgus, y pueden tener
una congistencia espesa semejante a une mayonesa.
_ La invencidn ge ilustrs en los Ejemplos siguien-

30 |tes:

24079
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lfojn nhm. 9

- EJEMPLO 1

Prevarsceidn de 4'-clorofenilimino~C-(ciano)metbils

=J=-piridine

Una mezele egitada de nicotinico-4'~clorognilida
(4,65 g, 0,02 moles) y clorurc de tionilo (20 ml) se calen-
t6 g reflujo durente 2 horas. Se sepzrd el exceso de clorus
ro de tionilo a vecio, y el residvo se tratd con piridina
geca (50 ml). A la solucidn sgiteda se afindié ciamuro cuprg
so seco (3,58 g, 0,04 moles). Después de 15 minutos, se se¢-
pard la piridina a vacio, y el residuo se extrajo con acetd
ng moderadamente caliente. La evaporacidn del disolvente
del extracto did le 4'~clorofenilimino~C-(ciznouetil-3-pi-
ridina con wn rendimiento de 60% en Fforma de un sélido ema-
rillo cristelino, de punto de fusidn %3-%590.
Analisig:
Calouledo peve CyyHglyCL: C 64,65 H 3,315 N 17,39%
Encontrado: G 63,75 H 3,33 N 17,0%

EJEFPLO__ 2

Prevaracidn de 4'~clorofenilimino-¢-(isonropoxi)-

metil-3-piriding

Una mezcls ggitsda de nicotinico-é'—cloroanilida
-(7 g, 0,03 moles) y clorurc de tionilo (22,5 ml) se calent
a reflujo durente 2 horas. Se separd a vacio el exceso de
cloruro de tionilo, y el fesiduo ge suspendid en dimetoxie-
tano seco (75 ml). Se afiadié una solucidn de sodio (2,43 g,
0,105 moles) en igopropenol seco (100 ml) toda de una vez,
¥y la mezcia ge agltd durante 1 hora a la temperabura ambien

te y luego se calenid a reflujo dursnte 16 horas. Se separa

¥
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~ron los disolventes a vacio, y se tratd el residuc con

‘ ttoju ntim. 10
/
/
éter; se levd la solucidn etérea con agua (2x) y se secd
sobre MgSO4. Después de la separaclén del disolvente, el
residuo se sometid a cromatografia en columna sobre gel de
silice, eluyendo con E“czo/hexano (1:1). Se obtuvo la 4'-clg
rofenilimino—C-(isoprOpoxi)metilm3—piridina,<después de la
recristalizacién en gasoline ligera 60/80, con un rendi-
miento de 2&,5% en forme de un s6lido cristalino incoloro,

de punto de fusidn 71-72,592C.

Anélisis:

Calculado pare Cygl,sN,0C1: € 65,65 H 5,5; N 10,2%

Encontrado: ¢ 65,43 B 5,8; N 10,0%
BIEMPLO 3

- Prevargcion de 4'—~clorofenilimino~C~(n~propoxi)-

metil-3-piriding

. Una mezels agltada de nicotinico~4'-cloroanilide
(7 g, 0,03 moles) y clorurc de tionilo (22,5 ml) se calentd
a reflujo‘durante 2 hores. Se separd el exceso de cloruro
de tionilo a. vaclo, y.el residuo se suspendid en dimetoxied
tano seco (75 ml). Se afiadid une solucidn de sodio (2,42 g,
0,105 moles) en n-propenol seco (100 ml) toda de una vez,
la mezcla se sgitd durente 1 hora a la temperatura ambiente
¥y luego se calentd a reflujo durante 16 horess. Se separaron
los disolventes a vaclo, y el residuo se tratd con clorofor
no, se 1a§6 con ggua la solucién cloroférmica (2x) y se se-
cb sobfe MgSO4. Despuds de la separacién dél disolvente,
el residuo se sometid a cromatografia en columng sobre gel
de silice, eluyendo con cloroformo/acetato de etilo (4:1).

Se obtuvo la 4'-clorofenilimino~C-(n-propoxi)metil~3-piridi
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tojn nim. |1
ng con un rendimiento del 58,5% en forma de un aceite.
indlisis:
Calculado pare CygH,sN,0C1: C 65,6; H 5,5; N 10,2%
Bncontrado: C 66,4; H 5,8; & 10,1%

EJEMPLO 4

Preperacidn de 4'-clorofenilimino-C~(n-~butoxi Jme-

'ti1-31piridina

Una mezcle sglitada de nlcoblnlco-4’-cloroEnllldal
(7 g, 0,03 moles) y cloruro de tionilo (22,5 ml) se calentd
a reflujo durante 2 horas. Se separd a vacio el exceso de
cloruro de tlonllo, v el residuo se suspendlid en dimetoxioe-
tano seco (75 ml). Se afiadid vna solucidn de sodio (2,42 g,
0,105 moles) en n-butenol seco (100 ml) toda de una vez, ¥
la mezcla se agité a la temperatura ambiente dwrente 1 ho-
ra, ¥y se oalenté luego a reflujo durente 15 horas. Se sepa~
raron los disolventes a vacio, y el residuo se tratd con
cloroformo; la solucldn clorofdrmica se lavé con. ague (2x)
¥ se sécd sobre MgSO4. Después de la separacidn del disol-
vente, el residuo se sometld a cromatogrefia en columna'so—
bre gel de silice, eluyendo con éter-hexeno (1:1). Se obtu-~
vo la 4'-clorofenilimino-C-(n-~butoxi )metil-3~piridina, des-
pués de recristalizecidén en gasolina ligera 40/60, con un
rendimiento de 46% en forma de cristales incoloros, de pun~-
to de fusidn 53-40C,
Calculado parae 016H17N 0Cl: C 66,65 H 5,9; N 9, 7p
Encontrado: C 66 5, H 6,2; N 9,9%

EJEMPLO 5

Preparacidn de 4'-clorofenilimino=C-(ciclohexilo-
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1 Lxi)metil=3-piriding

Ung mesmcle de nicotinico~4t=-clorognilidg (% g;
0,03 moles) y cloruro de tionilo (22,5 ml) se sgitd y se
calentd a reflujo durante 2 hores. Se separé a veclio el ox
5 | ceso de cloruro de tionilo, y el residuo se tratd con pirid
ding seca (100 ml). Se afiadid & la solucién agiteda ciclo~
hexenol redestilado (3,15 g, exceso de 5%), y subsiguiente-
mente la mezcla se celentd en un bafio de eceite a 1002C du—_
rante 6,5 horas. Después de le seperacidén del disolvente 8l
10 | vacio, el residuo se traté con éter; lz soluclén etéres se |
levé con ague (2x), y se secd sobre MzS0, . Tespués de la sg
paracidn del disolvente, el residuo se sometid a cromato-
grafie en columna sobre gel de silioe, eluyendo con éter/nd-
xano (1:1). Se obtuvo la 4'~clorofenilimino-C~(ciclohexilo-
15 xi)metil—3-piridina con un rendimiento de 32% en forma de
un acelte viscoso.
Calculado para: 018H19N2001: ¢ 68,%; H 6,0; N 8,9%
Encontrado: ' C 67,8; H 6,2; X 8,7%

20 '
EJBPLO 6

Preparacidn de 4'-clorofenilimino~C-(metiltio)me-
$11-3-piriding '
Se suspendid nicotinico-4!'-clorotioanilide (2,489

25 |g, 0,01 mol) en diretoxieteno sec0o (40 m1). Se afigdid hi-
druro de sodio (dispersidn en eceite, 0,48 g, 0,01 mol),
¥y la mezcla se agltd hasta que se obtuvo una solucidn trang
parente. Se afledid después yoduro de metilo (1,42 g) ¥y la
_ mcqua se szltd a la temperatura embicnte durente 19 horas.

30 | 8Se separd el disolvente a vacio, y el residuo se tratd con

24079
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_dter, la solucidn etérea se lavd con sgua (2x) y se secd
sobre Mgso4. Después de la separacidn del disolvente, el
residuo se sometid a cromatografia en columna sobre gel de|
silice, eluyendo con cloroformo. Se obtuve la 4'~clorofe-
nilimino-C-(metiltio)metil-3-plridina con un rendimiento de
97% en forma de un sélido, punto de fusidn 59-60,5¢C.
dnglisis:

Celculado peve Oy3H FpSCL: O 59,43 H 4,23 N 10,7%
Encontrado: C 59,13 H 4,5; N 10,7%

EJEMPLO 7

Preparscidén de 4!'~clorofenilimino-~C-(terc.butil-

tio)metil-~3~-piriding

Une mezcla ggitzde de nicotinico-4!=cloroanilids
(é g, 0,03 moles) y cloruro de tionilo (22,5 ml) se calentd
a reflujo durante 2 horss, Se separd a vaclo el exceso de
cloruro de tionilo, y el residuo se tratd con piridina se-
ca (100 ml). Se afiedidé terc.bubtil-mercepteno (5,4 &, 6,06
moles), ¥ la mezela se egltd v se calentd en un bafio de
aceite a 100-1102C durante 16 horas. Se separaron a vaclo
el disolvente ¥y las materias voldbtiles, ¥y el residuo se trs
t6 con éter; la solucidn etérea se lavd con szua (3x), ¥
se sec sobre MgSO4. Después de la separacién del disolven-
te, el residuo se sometlid a cromatografia en columna sobre
gel de silice, eluyendo con Etao/hexano (1:1). Se obtuve 14
4'~clorofenilinino-C~(terc.butiltiometil-3~piriding con
rendimiento de 24% como un s6lido cristalino emerillo bri-

llante, punto de fusidn 85-872C.

Andligiss
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L.Calculado para 016H1%H2501: C 63,05; H 5,58; N 9,20%
Encontrado: C 62,8; H5,7; ¥ 9,1%

EJEIPLO 8

Preparacidn de 4'=clorofenilimino~C-(carboxime-

t1iltio)metil=3~piridinag

Ung nmezcla ggitada de nicotinico~4!-clorosnilida

(4,65 g, 0,02 moles) y cloruro de tionilo (20 ml) se calend

$6 a reflujo durante 2 horas. Se separé a vacio el exceso |
de cloruro de tionilo, y el residuo se tratd con piridiné-'
seca (50 ml}. A esta solucidn se effedld 2-mercaptoacetato
de etilo (3,0 g, 0,025 moles) y le mezcla se agitd durante
3 horas a la temperatura amblente. Se separd el dilsolvente
a vaclo, y el residuo se traté con éter; la solucibn etdres
se lavd con agua y se secd sobre Mgso4. Il éster bfuto,~ob—
tenido por eveporacidn del disolvente, se tratd con NalH

(1,2 g, 0,03 moles) en H,0 (10 ml) y metanol (35 ml), ¥ le
mezela ge dejé durante 2,5 horas o la temperatura ambients
Se separd el disolvente a vacio, se tratd el residuo con
agua (50 ml) y la solucidn acuosa se extrajo con éter dos
veces, La fase acuosa se neutralizd con dcido acétlco, pard
dar un aceite, que golidificéd. Se separd este aceite por

filtrecidn, y se recristalizé en tolueno, para dar el pro-
ducto con wn rendimiento de 46% on forma de un sbélido par-

do-anaranjado, punto de fusidn 142-49C.

Anglisis:

Caloulado para CqyHiiNpS0,C1: C 54,8; H 3,65 N 9,1%

Encontrado: C 54,8; H 3,5; N 8,9%
EJEHPLO_ 9

Preparacion de 4'=clorofenilimino~C-(n-butilaming )=
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L netil-3~niriding

Una mezcla sgitada de nicotinico-4'-cloroenilida

(7 g, 0,03 moles) y cloruro de tionilo (22,5 ml) se calen-

ro de tionilo, y el residuo se suspendid en dimetoxietano
cseco (75 ml). Se afiadid n~butilamina (10,8 g, 0,15 moles),
v la mezcls se agitd a la temperatura smbiente durante 24
horas. Se separ5 el disolvente a vaclo, y el residuo se

tratd con éter; la solucidn etérea se lavd con agua (2x),

vente, el residuo se sometid a cromatografis en columne

sobre gel de.silice, eluyendo con Et,0/hexano (2:1). La

senida, despuds de recristalizacién en gasolina ligera
60/80, teniz wn punto de fusidn de 65~6§90. El rendimiento
era 50%.

Anglisis:

Celewlado para CygHyglsCls C 65,'}8; H 6,265 N 14,61%
Encontrado: G 66,7; H 6,5; ¥ 14,4%

EJEMPLO 10

amino Jmetil-3-piriding

Una mezcla dé nicotinico-4';vlcroanilida (% gy
0,03 moles) ¥y cloruro de tionilo (22,5 ml) se agitd y se
calenté a reflujo dursate 2 horas. Se separd a vacio el
exceso de cloruro de tionilo, y el residuo se suspendid en
dimetoxietano seco (150 ml). Se afiadié di-n-butilemina (19,
g, 0,15 moles), y la mezcla se agitd duranie 2 horas a la

‘temperaturs embiente. Se separd el disolvente a vaclo, ¥y

t4 a reflujo durante 2 horas. Se separd el exceso de clorus

y se secd sobre MgSO4. Despuds de la separacién del disol-

4r'=clorofenilimino~C-(n~butilamino Jmetil-3-piriding asi oby

Preparacién de 4'-clorofenilimine~C-(di-n-butil-|

-,

t
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1 (el residuo se tratd con dter; la solucidn etérea se lavd
con ggua (2x) y se sccd sobre MgS0, .« Después de la separa-
cidn del disolvente, el residuo se sometid a cromatografia
en columng sobre gel de silice, eluyendo con éter/hexano
5 | (1:1). Se obtuvo la 4'-clorofenilimino-C-(di-n-butilamino )+

metil-3-piridina con rendimiento de 27% como un sceite vis+

cos0.

Andlisis:,

Calculado para CooH,eNiCl: € 69,9; H %,6; N 12,2%
10 | Encontrado: ¢ 69,5; H 7,2; N 11,8%

EJEMPLO 11

Preparecién de 4'-clorofenilimino-G-(H-~piveridi-

nil)metil-3-piridine

{5 _ Una mezcla agltada de nicotinico~4'-cloroanilida
(% g, 0,03 moles) y cloruro de tionilo (22,5 ml) se calen-
0 a reflujo durente 2 horas. Se separd a vacio el exceso
defcloruro de tionilo, y el residuc se suapendid en dimeto-
xiotanb seco (100 wl). Se afiadid plperidina (9 g, 0,105 mo-
20 | les), y la mezcls se agitd a lo temperatura ambiente duran-
te 16 horas. .

Se separd el disolvente a vaclo, y el residuo se
tratd con éter; la solucidn etérea se lavéd con sgua (éx) y
se secd sobre MgSO4. Después de la separacidn del disolvend
" 25 | te, el residuo se sometid a cromatografia en columna sobre
gel de silice, eluyendo con Et,0/hexano (1:1). Se obtuvo 1z
4'~clorofenilimino-C~(N-piperidinil )metil-3~piridina con
rendimiento de 11% como un aceite viscoso.

Anglisigs

30
24079 |
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Calculado para CqqH,gN;Cl: C 68,11; H 6,015 N 14,027
Encontrados ¢ 68,3; H6,5 ; N 13,0%

BIRPLOS 12-84

'De una mgnera andloga a la descrita en los Ejen-

plog que anteceden, se prepararon Los compuestos siguientes

e
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EJEMPLO 85

La actividad fungicida de los compuestos de acue;

i)

do con la invencidn se investigd por medio de los ensayos

sigulentesg:

a) Actividad contrs el mildiu velloso de le vid

(Plemopere viticols Pv.g)

El ensayo es un ensgyo anti-esporulante directo
utilizendo une pulverizecion folier. Las superficies infe-
riores de las hojas de plantas de vid enteras se inocuian
por pulverizacién con una suspensién acuosa que contiene
109 zoosporangios/ml 4 dims sntes del tratamiento con el
compuesto de ensayo. Las plantas inoculsdas se mantiencn
durente 24 horas en un compartimlento de humedad elevada,
48 horas a la femperatura y humedad ambientes del inveras-—
dero y luego se dejan volver durente 24 horas més a hume-
dad eleveda. Laé plantas se secen luego y las hojas infec-
tedas se desprenden y se pulverizen en lasﬁsuperficiem in-
feriores a una dosis de 1 kilogremo de material activo por
hectarea utilizendo un pulverizador de orugas. Después del
secedo, los peclolos de las hojas pulverizadas se sumergen
en ggua y las hojas se aejan volver a hunedad elevadeg du-
rente 72 horas de incubaclién adicionales, seguldas pdr ls
evaluacibn. La eveluacién se basa en el porcentaje del drea
de la hoja cubierto por esporulaoién comparedo con sl que

se encuentra en las hojas testigo.

b) Actividad conire el mildiu velloso de le vid

(Plasmopera vibticoln Pv.t)

El ensgyo es un engayo de proteccidn trenslaminex
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L utilizando una pulverizacidn foliar. Das superficies supe-
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ricres de lgs hojas de plontag de vid enteras se pulverizan
p . .

a ung dosis de 1 kilogramo de materisl activo por hectérea

utilizendo vn pulverizador de orugas. Ias superficies infed

riores de las hojas se inoculen despuéds, hasta 6 horas des+

’

pués del tretemiento con el compuesto de ensayo, por pulve+t

rizecidén con ung suspension acuosa gue conbiene 10° zo0spO;

rengios/ml. Tes plantes inoculadas se mentienen durante 24
horas en un compartimiento de humedad elevada, 4 dias a la
temperaturs y humedad ambientes del invernadero y luego se
dejan volver durante 24 horas més a humedsd elevada. La e
luscidén se basa en el porcentaje del érea de la hoja cubler
to pdr esporulacidn comparado con el exisctente en las hojsg
testigo.

c) fotividad contra el moho gris de lg vid (Botry

tig cinerea B.c.)

Se trata de wn ensayo de erradicacidn directo en
que se utilize wna pulverizacién foliasr. Las superficies
inferiores de hojas de vid desprendldas se inoculan por pis
petéado de 10 gotas grandes de wna suspensidn acuosa gue
contiens 5 % 107 conidios/ﬁlrsobre elles. Ias hojas inocu~
ladas se mantienen al descubilerto durante ung noche, en cu-
yo branscurso las gotas que contlenen los conidios se secen
lentemente. Paré entonces, el houge ha penetrado en la hojs
¥ puede spreclarse ung lesidn necrdtica visible en log pun-
tos de caida de las gotas. Las regiones infectadas se pul-
verizan direchtamente con una dosificaciég de 1 kg de mate-
rial activo por hectirea wbilizendo un pulverlzador de Oru-

gas. Cuando la pulverizecidn se ha secado, las hojas se cu~
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_bren con tapas de capsulas petri y se deja que se'desarroll
la enfermedad en las condicloncs humedas. La extensidn de
la lesidn necrdtica més alld de la gote originel junto con

pondientes a las plantas testigo.

d) Actividad contra el tizdén tardic de ls patata

(Phytophthora infestans P,i.e.)

Este es un ensayo de erradicacidén directo en que
se utiliza wie pulverizacidn folier. Das superficies supe-

riores de lus hojes de plantas de patata (de 12 a 18 cu Qo

to de ensgyo. Las plantas inoculedas se mantienen dureanse

lg pulverizacién a una dosls de 1 kg de material activo po:
hectdrea utilizendo un pulverizedor de orugas. Después de
pulverizar les plantas se dejan volver g humedad elevads

durante un periodo adicionel de 48 hores. La eveluacidn ce
basa en una comparacidén entrse los niveles de enfermedad de

las plantas tretadas y plantes testigo.

e) Actividad contra el mildiu pulverulento de la

cebada (Erysiphe graminis B.g.)

El ensayo mide le actividad enti~esporulante di-
recta de compuesios gplicedos como pulverizacidén foliar.
Para cada compuesto, eproximodemente 40 plantac jovenes de
cebada se cultivaron hasta la ebtapa de una sola hoje en un

tiesto de pldstico de "compost! estéril para tiestos. La

el grado de esporulacién se comparen con log valores correg

altura, en tiestos individuales) se inoculan por pulveriszart
¢idn con una suspensidn acuosa que contiene 5 x 103 ZOOSPOT

rangioaﬁml 16=~19 horas antes del tratamiento con el dompueg

uneg noche a humedad elevada y luego se dejan secar antes d#

Le

L%

o
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—inoculacidn se efectud por espolvoreo de las hojas con coni

dios de Erysiphe graminis, especie hordei. Pasadas 24 horas

oS

después de la inoculacidn, las plantas jévencs se pulveri~
gzaron con ung solucidn del compuesto en una mezcla de ace=
tona (50%), agente tensiosstivo (0,04%) y agua utilizando

un pulverigzedor de orugas. La dosis de aplicacidn ers equl

valente a 1 kg de mabterial activo por hectéres. La primers

evaluacion de la enfermeded se hizo 5 dias despudés del ¥ra;
tamiento, en cuyo momento se compard el nivel global de est
porulacidn de loo tiestos tratedos con el de los tiestos

testigo.

f).Acﬁividad contra la foya parde del trigo (Puct

cinia recondita P.r.)

7 Se trata de un ensayo antiesporulaente direcio en
gue se euplea una pulverizacidn foliar. Tiestos que conte-
nian sproximedewente 25 plantas joévenes de trigo por ties=—
to, en la etapa de la brimera hoja, se inocularon por pul-
verizacidén de les hojas con una suspensidn acuosa, que cond
tenia 10° esporas/ml mis un poco de Triton X~155, 20-24 hot
ras antes del tratemiento con el compuesto objeto del ensar
yo. Las plantag inoculadas se mentuvieron durante une nochg
en un compartimiento de humedad elevada, se secaron e la
temperaturs embiente del invernadero y luege se pulveriza-
ron a ung dosis de 1 kilogramo de msterial ectivo por hec-
tdnea utilizando un pulverizador de orugas; Después del tra-

amiento, las plantas se mentuvieron a la temperaturs ambidn
te del invernadero y se efectud la evaluacidén aproximede-

nente 11 dias después del tratemiento. La evaluacidn se bad

sg en la densidad relativa de pustulas esporulantes por
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—plante comparada con la de las plentas testigo.
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g) Actividad contra le roya del haba comin (Uro-

myces fabge U.f.)

Es este un ensayo antiesporulante trenslaminar
con utilizacidn de pulverizacidn foliar. Macetas que conte+
nian 1 planta por meceta se inocularon por pulverizacibn
con wna suspensioén acuosa, que contenia 5 x 104 esporas/ml
més un poco de Triton X-155, sobre la superficie inferdor
de cada hoja 20-24 horas entes del tratamiento con el com=
puesto de ensgyo. Lgs plantas inoculadas se mantuvieron.dum
rante una noche en wn compartimiento de humedad cleveda, .
se secaron g la temperatura arbiente del invernadero y lue+
g0 se pulverizeron, asobre la superficie superior de la ho-
Ja, @ una dosis de 1 kg/ha de materiael activo wtilizando -
un pulverizador de orugas. Después del tratamiento, las
pléntas se mantuvieron a la tempzratura del invernadero v
se' efectud la eveluacién 11-14 dias después del tratanien-
to. Los sintomas se evaluan sobre la base de la dengidad
relative de pustulas esporulantes por planta comperads con

la de lag plantas testlgo.

h) Actividad contra el tizén de las hojas del

arroy (Pyricularia oryzae, P.o0.)

Se trata de un ensayo de erradicacidn directo uti
lizando wna pulverizacién foliar. Les hojas de plaubas jéve-
nos de arros (aproximadamente 30 plantas jévenes por tilestd)
se pulverizan con una suspensidn acuosa que contiene 109
esporaa/ml 20-24 horas entes del tratamiento con el compued

t0 de ensayo. Las plantas inoculadas se mantlienen durante
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r

!

!

_una noche en condiciones de humedad elevada y luego se de-
jan secar antes de pulverizarlas a una dosis de 1 kg Ge mej
terial activo por hectérea wiilizande un pulverizador de
orugas. Déspués del trotemiento, las plantas se mentienen
en un conpartimicnto de cultivo de arroz a 25-302C y en
condiciones de humedad elevada. Las evaluaciones se efec
tuaron 4~5 dias después del tratamicnto y estén basadas en
la densidad de las lesiones necréticas y el grado de mar-

chitamiento en comparacidn con plantas testigo.

i) Actividad contra el tizdn de la vains del arroz

-~
n

(Pellicularig sasakii, P.s.)

 Bsbe es un ensayo de crradicacidén directo en gue

del trabtemicnto con el compuesto de ensayo, plantas jovenes
de arroz (eproximadamente 30 plantes jévenes por tiesto)

se pulverizsn con 5 ml de una suspehsién acuosa gue contier
ne 0,2 g de esclerocios/myelivm triturados por ml. Las play
tas inoculadas se mantienen durante una noche en una cémer
mineda mantenida & 25-300C, segulido por pulverizacidn a

ung dosis de 1 kg de materiagl activo por hectarea. Las plar
P plak

eleveda durante un periodo adieional de 3-4 dfas. Con esta
" enfermedad se observan 1esioﬁeé.pardas que comicngzan en la
bese de la vaine y se extienden hacig arriba. Lasgs evalue-
ciones se realizen sobre la base del mimero y la extensidn

de las lesiones cuando se comparan con plantas testigo.

j) Actividad contra el tizdén tardfo de la patala

(Phytophthora infestans, P.i.p.)

gse utiliza une pulverizacidn foliar. De 20 a 24 horas znfes

tas tretadas se hacen volver luego a condiciones de humedad

v
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- Este ensayo mide la actividad protectora directs
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de los compuestos aplicados como pulverizacidn foliar. Se
utilizan plantas de tomates, variedad cultivada Ailsa Craig,
de 1-15 cm do altura en tlestos individueles. La planta en
tora se pulveriza a una dosis de 1 kilogramo de material
activo por hechdrea utilizendo un pulverizador de orugas.
La plants se inocula despuds, hasta 6 horas después del
tratemicnto con el compuesto de ensayo, por pulverizacidn
con una suspensidn acuosa que contiene 5 x 103 z00gporan—
glos/ml. Las plantas inoculades sc mentienen en dondicionas
de hwsedad elevada dwrante 3 dias. La evaluacidén se hase .
gobre la base de una comparacion entre los niveles de enfexr
medad ern las vlantas tratadas y plantas testigo.
El grado de represion de la enfermedad se express
como gvaluacién de la ;epresién de acuerdo con los crite-~

rios sigulontes:

0 = menos de 50% de represidén de la enfermeded
1 = 50-80% de represién de la enfermedad
2 = nds de 80% de represién de la enfermedad

/51 y /82 indican actividad sistémica, utilizandg
la misme escalas de evaluacidn.

Las evaluaciones de represion obtenidas se indl-

can on la Tabla It
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TABLA I
Ejeuplo
§e Pv a{Pv t|Bc |Pi e|Pi p| Bg {Pr|{Uf | Po Ps
1 2 | 2 |2
2 /52 |2/52
3 11 2 2 2
4 21 2 2 |1
5 2 2
6 2 2 | 1
7 2 1 1 1
8 0 ‘
9 2
10 2 2
11 2 2| 2
12 2| 2 2
13 1
(A 0
15 2 1 2
16 2 1
17 2/51
18 2 1
19 2
20 1 1 /s1' 2 1
21 o2
22 1
23 1 2/s2
24 2
25 1 /81 2
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1 PABLA I (continuacidn)

Ejemplo , ;
Ne Pra|Pvt{Bc|Ple|Plp|  Bg | Pr| Uf | Po| P

26 1
27
28
29
30
31
32
33 1
34

35

36

NN

SN

10

NN

15

A A A R A o R

38 1
39 1 - 1
40
41
42
43 1 1
44 0
45 | 1
T 0
47 -
48 -
49 -
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1 - 4804 I (conbinuescidn)

Ejenplo [ ,
He Pral Pvt| Be|Pie|Pip|Eg |Pr| UL | Po | Ps

1

51 T -
52 -
53

10

15

63 /81

25

(@)
=
-—
MM O N NN NN NN MNM O OO0 0O ©C O O NN
ny

30

24079
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TABLA I (continuacidn)

Ejemplo

e Pra|{Pvt| Be| Ple| Pip Pr| Uf| Po| Ps

&

76
71
% | 1
79
80
81
82
83
84

O O NN PPN

EJEMPLO _ 86

Se investigaron las propledades reguladoras del
crecimien%o de las plantas de diversos coumpucstos conléyu—
da del eusayo siguientes ,

Las plantas wtilizades en le eveluacién de los
compuestos eran varledades cultivadas de soja de inflpres-
cencia limitada (p.ej. Fiskeby V). '

Se aplicaron formulaclones liguidas de los com-
puestos a plantas en una etapa temprena del desarrollo de
la flor.ALas formulaciones utilizadas estaban constituldas
por 60% de agus y 40% de acetona que contenia 0,4% de Tri-
ton X155, y cantidades del compuesto de ensayo para dar
ung aplicacién folier equivalente a 0,5, 1,0 y 2,0 kg/ha.

Las semillas de soja se inmocularon con una cepa
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1 | comercial de Khigobium ("Nitrogerm", Root Hodule Pty., Itdl.,
Austraiia) antes de sembrarlas en una mezclg margsad arens
(5:1) en tiestos de 12,5 cm de didmetro. Las plantas se
maﬁtuvieron a 21-252C durcnte 14 horas diurnas y se rega-
5 ron por subirrigacidn. Los fratamicntos fueron en forma de
aplicaciones foliareé g tres plantas para cada dosis del
matberial a ensayar, aplicada en un voluuen equivalente a
632 litros por hectéres wbilizendo una boguilla "de mandi-
bula" £ija. Después del tratamicnto, las plantas se plan-
10 faron conforme g wn modelo de blogve repartide al azer. Se
evaluaron la altura (cm), la fitotoxicidad y otrés efectos
fisiollgicos una semana despuds del tratamiento. Despuvds
de 3 semanas més, se registrd el ntmero totul de vainas
por plaentz..Los resultados se ordenaron ¥y se calcularcn
15 los valores medios, que se expresaron como porcentaje de

los testigos sin trater. Los nimeros de vainas asi ovteni-

dos se dan en lg Tablg II.

20

25

30
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- TABLA II
Dosis, kg/ha .
Com~
\;;;;;;?E;:\~\~\\\\\\ 0,5 1,0 2,0
Ejemplo 12 89 115 121
" 13 118 136 105
" 15 138 161 138
" 3 100 131 138
"4 123 146 154
w7 146 115 -
no18 115 131 146
nooq9 123 146 138
no 21 138 146 169
" 29 113 | 117 117
" 32 121 121 132
"no37 129 138 125
" 25 103 127 -
w50 L 103 112 - 118
EIENPLO 87

En un ensayo, realizado pars investigar la acti-
vidad de separacidn de frutos de diversos.compuestos, se
aplicé el procedimiento siguiente:

Se wtilizaron judias verdes (cv, Canadian Wonder
como la especie indicadors parz la actividad de separacioén
Se sembraron senillag de judia verde eﬁ proporcidn de 2
por tlesto de 8 cm en marga esterilizada.kse mantﬁvieron

las plantas a 209C durante 14 horas dlurnas y se regaron

}
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rs hoja trifoliada, se separaron las laminas de las hojas
primarias. Pasadas 48 horas después de la separacida de

los ldmings, se gplicaron formulaciones liquidas de los

compuestos de ensayo. La formulacidn uiilizada estaba cons
titulda por 90% de sgua y 10% de acetona que contenia 0,4%
de Triton X155 y cantidades del compuesto de ensgyo para
dar ung aplicacién de pulverizscidn de 50, 250, 1000, y
2000 partes por millén (ppm).

Los tratamicntios se realizaron como aplicaciodones
foliares hasta "escurrido!" utilizando una boquilia fija.
Después del tratemiento, las plantas se plantaron segin
un nodelo de blogue repartidc gl azar. ‘

Se registrd el nlmero de peciolos que se habien

escindido del tzllo prineipel tres, cinco y diez dias des~

[

pués del tragtamiento. Se registraron también la fitotoxiedi:
dad y cualesquiers otros efsctos fisioldgicos 10 dias Jes-
pués del tratamiento. Se ordenmron los resultados y se calt
culd el valor medio de las tres determinaciones idénbicas
por tratemiento.

Los resultados obtenidos se dean en la Tabla III
como actividad nuls de separacidn (0), o activided meyor

que 75% (+) en comparacidn con los testigos gin tratar.
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TABLA TIIT

o~ Doglis, ppm

puesto de 50 250 1000 2000

Ejeuplo 9 0 0 - o+
" 20 0 0 - +
"o 29 4 - + -
" 36 0 0 + +
"3 0 0 ' :
noogq 0 0 0 +
" 67 0 0 + +
" 68 0 + 4 L+
" 70 0 0 0 s
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~ REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—
te de Invenciodn en Espafia, por VEINTE afios, son log ocue se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Procedimiento para preparar derlvados

de fen111m1nomet11~p1r1d1na de la férmula general:

W B
_ N

en la que X representa un grupo ciano, un grupo zlcoxi o

(),

cicloalcohiloxi sustituido o no sustituldo, un grupo a“m

cohiltio o ariltio opcicnalmente sustituido o un grupo ~INRR

en el que R es un dtomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo, R

es un grupo alecohilo o arilo sustituido o no sustituido,
un grupo cicloalcohilo o un grupo acilo y R y R° junto con
el dtomo de nitrdgeno intercalado pueden formar un anillo
heterociclico, Y y Z son independientemenie 4tomos de halé-
geno, grupos aleohilo, alcoxi o nifro, ¥y myn son cada uno
de ellos O, 1 6 2, por lo que pueden estar presentes gru-
pos Y iguales o diferentes cuando m es igual a 2 y grupos

Z igvales o diferentes cuando n es isual a 2, estcido unido
1] H

el grupo piridilo en la posicidn 3, cuyo procedimiento con~

.r

?
{
e
v




P~

15

20

25

30

19040

Hoja nam, 4 4

N

_siste en hacer reaccionar una fenilimino-C-(halo ) metil-

-3-piridina con un compuesto (X, en donde Q es hidrdgeno
o un metal alcalino y X es %al como ya se ha definido.

22.~ Procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el que X representa ungupo alcoxi.

35.-AProcedimiento segin la reivindicacidn 12,
en el que X representa un grupo alcohilamino.

428,~ Procedimiento segdg cualguiers de las
reivindicaciones 12 a 32, en el que Y representa un dtomo
de haldgeno. '

58,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1%,
en el que el compuesto preparado es 4’-c10rofeniliminq¥¢$
~(ciano)metil-3-piridina. .

62,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en el que el compuesto preparado eg 4’-clorofeniliminu-C—
~(n~propoxi)metil-3-piridina. '

78.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 12,
en el que el compuesto preparado cs 4 —ulorofenllelno»u~
~(n-butoxi)metil—3—pi}idina.

8.~ Procedimiento segin la r01v1ndlcacldn 18,
en el que el compuesto preparado es 4'—clorofeniliminu—3~
-(ciclohexiloxi)metil-3~piridina. '

98,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
en el que el dompuesto preparado es 4Zclorofenilimino-C-
-(metlltlo)met11—3-p1r1d1na.

102,- Procedimiento segun la re1v1ndlcac1dn 18
en el que el compuesto preparado es 4’-clorofenilimino-C-
~(terc.butiltio)metil-3-piridina.

112,~FProcedimiento segin la reivindicacidn 12,

en el que el compuesto preparado es 4‘-clorofenilimino-C-
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| nicotinica con un halure de tionilo, en particular cloruro

. Hojr avim,

~(di-n-butilamino)met il-3-piridina.
128.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

12, en el que el compuesto, preparado es 4 "~clorofenilimino

-C—(N—piperidinil)metil—B-piridina.
13%.~ Procedimiento segin cualauiers de las
reivindicaciones 12 a 122, en el que 1g fenilimino-C-(halo)-

metil ~3-piridina se forma haciendo reaccionar una anilida

de tionilo,

148.- Procedimiento para prcparar derlvados
de feniliminometil-piridina.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue
antecede ¥y con los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de cuarenta y 01rco hojes

escritas s mdguina por una sola cara.

Madrid, 22 A8R15E80

POA.

Alberto de Elzabur
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