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E. S, D.

Re Expediente No 01 001 065
Solicitud de Patente de Invencidn titulada
“NUEVOS COMPUESTOS FUNGICIDAS"”
Solicitante AVENTIS CROPSCIENCE S A

CARLOS R. OLARTE, mayor de edad y vecino de Bogot4, 1dentificado tal como aparece
al pie de mu firma en mi carécter de apoderado de 1a sociedad solicitante, respetuosamente
me permito presentar la traduccién completa de la Copia Certificada de la Sohcitud de
Patente No 0000140 presentada el 6 de enero de 2000 ante el Instituto Nacional de
Propredad Industnial, de la cual se reivindica pnondad en la Solicitud de Patente de la

referencia.

Atentament

OLARTE
CC No 79 782 747 de Bogoté
TP 74295

Anexos Traduccidén del Capitulo Revindicatonio del Documento de Priondad



RAISBECK, LARA, RODRIGUEZ & RUEDA yz
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CALLE 35 No. 7-25, Pi1so 4
TeLéFono: (57-1) 285-1400

Santa FE DE BoceoTh, D.C.
COLOMBIA

Seflores

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S, D,

Re: Expediente No. 01.001.065

Solicitud de Patente de Invencion Titulada:
"NUEVOS COMPUESTQS FUNGICIDAS"
Solicitante : AVENTIS CROPSCIENCE S.A. -

' ALVARO CORREA ORDONEZ,-I.:nayor de edad y vecino de Santafé de Bogotd,
D.C. identificado como aparece al pie de mi firma, actuando en mi carécter de apoderado
de la sociedad de Ia .referencia, respetuosamente me permito manifestar que
SUSTITUYQ el poder a mi conferido por la mencionada sociedad en el doctor CARLOS
R. OLARTE, identificado con la Cédula de Ciudadania No. 79.782.747 de Bogotd y con
Ia Tarjeta Profesional No. 74.295.
El apc;d_emdo sustituto queda con las mismas facultades del principal.

Ratifico toda actnacién realizada hasta la fecha.

Atentamente,

ALV&E;;’J?[@ ORDOREZ
C.C. ~143.366 de Usaquén

T.P. 20.281
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Legaiizaciones del docurnento PODER otorgado por AVENTIS CROPSCIENCE SA. a
ALVARO CORREA ORDOREZ y/o CARLOS REINALDO OLARTE y/o LUZ HELENA
VILLAMIL, firado por CHARLES BRACHOTTE.

- El suscrito Ma. Garel - Galais, Notario de Chasselay (Rhome) certifica como
autéintica la firma de Ch. Brachotte que ha sido suscrita en af documento adjunto. Fecha:
Chasselay, 03/03/2000. Firmado, Ma. Garel-Galais, Notario Publico.

. MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE FRANCIA. Constata que la :
presents certificacion ha sido efectuada de acuerdo con las leyes de Francia. Por
ol Ministro y por Delegacién: Firmado: Christophe MANESSE. '

- Consulado General de Colombia, Paris - Francia. No. 1365. Paris 4 de abril del
2000. CERTIFICA:
- Que el Sr. Chlisﬁphe Manesse, ejercia en ia fecha las funciones de Adjunto
Administrativo de ia Cancllleria de Ia Direccién de los Francesés en él Extarior y de
los Extranjeros en Francia, del Ministario de Asuntos Exteriores do Francia. -
- Que AVENTIS CROPSCIENCE S.A. es una socledad conatituida de acuerdo con
las isyes de la Repiiblica de Francesa, y que cumple con su objeto soclal. _
- Que Charles Brachotte, quien confiers el poder precedente, est debidamente *
facuitado para representar legaiments a dicha compailia en lo relacionado con
asuntos de propiedad intelectual.
Finnado: Alejandro Borda Rojas, Consut General.

17, 2000. Firmado: Jefe de Legalizaciones.

T Clonenzia g-')au_d';.-s VAL
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POWER OF ATTORNEY

The undarsigned.
AVENTIS CROPSCIENCE S.A.

located In
55 Avenue René Cassin

69009 Lyon

France
deciares that It hereby grants to

ALVARO CORREA ORDONEZ and/or
CARLOS REINALDO OLARTE
LUZ HELENA VILLAMIL and/or

a full and sufficient power of atiomey fo apply to the
proper national officers and authorities for the lssue of:

Letters Patent, mergers,changes of name,
assignments, filing and prosecution of oppositions,
changes of address

fo which end it empowers them to take all steps
nacessary before sald authoritiea for the objects stated,
fo file petitions, prepare descriptions, make protests,
declarations, appeals and objections, pay imposts,
apply for certifications, recelve documents and
securities, abandon applications and collect refunds.
To the salkd mandatories sufficient power Is granted
hereby to receive notificationa for and on behalf of the
Company, to corfer powers on those who are to
represent the company judiclally and extrajudicially, to
answer in court in the matter of all claims and demands
that may be prasented in connaction with the patents,
and to do everything that may be required, before
administrative aor judicial officers of any class giving
them likewise power to substitute these presents and
revoke such substitutions if necessary. Additionally, the
Company hereby rutifies all acts takan to date on its
behalf and in furtherance of this Power of Attomey.

Dona-and subscribed in
On the

19

TELEFONO: 283-1448 STE! } ",‘é . ',."
SANTAFE DE loderla fo. F lm PARIS CHA.. .3 " P\\c’ 5

COLOMBIA

PODER

La abajo fimada.
AVENTIS CROPSCIENCE S.A.

domicillada en
55 Avenue René Cassin

69009 Lyon

France
deciara por el presente otorgar a

ALVARO CORREA ORDONEZ ylo
CARLOS REINALDO OLARTE
LUZ HELENA VILLAMIL y/o

poder especial amplio y bastante para recabar de las
oficinas y autoridades naclonales qua comespondan, la
oblencion de :

Patentes de Invencién, fusiones, camblos de
nombre, traspasos, pressentacién y tramitacién
de oposiciones, camblos de direccidn

a cuyo efecto los faculta para“dar ante dichas
autoridades, todos los pasos necesarios al objeto
indicado, elevar solicitudes, formular descripciones .
protestas, declaraciones, apelaciones y reclamos.
oblar Impuestos, solicitar testimonios, recibir
documentos y valores, deslatir y percibir. Se concede a
los axprasados mandatardos poder bastante pera
recibir notificaclones a nombre de ta compaiila, otorgar
podares a quienes vayan a representar 8 la compafia
judiclal y extrajudicialments, rasponder en Juicio a
todas las reclamaciones 0 demandas que por motivo
de las patentes se presentaren y hacer cuanto fuere
necesario, ante las autoridades administrativas o
judiclaies de cualquier orden, dindoles asimismo
facultad para sustituir el presents y en caso nacesario
revocar dichas sustituciones. Adiclo Imanh la
compaiila por medio de la prese - ifi
acluaclén tomada en representacidg

con este poder. "

Dado y firnado en .«

AUTHORIZED REPRESENTATIVE



CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA
PARIS, FRANCIA

No. 1365
Paris, 4 de Abril de 2000

El suscrito Cénsul General de Colombla en Paris, vistos los documentos presentados por
los interesados,

CERTIFICA:

Que el seflor Christophe MANESSE, quien constaté que la autenticacién de la firma del
signatario del poder precedente fue efectuada de conformidad con la ley francesa, ejercia en
la fecha las funciones dc Adjunto Administrativo de cancllicria de la Direccién de los
Franceses en ¢l Exterior y de los Extranjeros en Francia del Ministerio de Asuntos
Exteriores de Francia, y que su firma corresponde con la registrada en este Consulado;

Que la compaflia AVENTIS CROPSCIENCE S.A. es una sociedad constituida de
acuerdo con las leyes de la Repiiblica Francesa y que cumple con su objeto conforme a las
- mismas; -

Que el sedlor Charles BRACHOTTE, quien confiere el podet: prccedcnte estd debidamente
facultado para representar legalmente a dicha compama en'todo lo relacionado con asuntos
de propiedad intelectual. "~

El Cénsul General no asume responsabilidad alguna por el contenido del documento. .-

’ /ﬁrﬂﬁkg‘__ .
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an fa n
Cénsul General \- L;,(‘E x/
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Pagado Impuesto de Timbre por valor de US$7,00 (SIETE DOLARAS™®
UNIDOS DE AMERICA) .
Pagados Derechos Consulares por valor de USS1S5 (QUI'NCE v
ESTADOS UNIDOS DE AMERICA)

Total: USS22 (VEINTIDOS DOLARES DE LOS ESTAD
AMERICA).
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PATENTE DE INVENCION

INPI - Instituto Nacional de Propiedad Industrial

CERTIFICADO DE UTILIDAD - CERTIFICADO DE
ADICION

COPIA OFICIAL

El Director General del Instituto Nacional de Propiedad
Industrial certifica que el documento anexo es una
copla certificada de una solicitud de titulo de

propiedad industrial registrada en el Instituto.
Expedida en Paris, 1 de Diciembre de 2000

Por el Director
General del
Instituto
Nacional de
propiedad
Industrial - el

Jefe de Divisién

Firma

Martine Planche.

Sede :
INSTITUTO 26 bis, rue de Saint
Petersbourg
NACIONAL DE 75800 Paris, Cedex 08
PROPIEDAD Teléfono 01 53 04 53 04
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1INDUSTRIAL Fax: 01 42 93 59 30, .
ESTABLECIMIENTO PUBLICO NACIONAL Creado por la ley N. ’, J

51-444 del 19 de Abril de 1551.

INPI - Instituto Nacional de Propiedad Industrial

Cédigo de la Propiedad Intelectual

SOLICITUD DE ENTREGA
DE UN TITULO DE PROPIEDAD INDUSTRIAL

Fecha de entrega de documentos:ls de Enero 2000
Nimero de registro nacional: 0000140
Departamento de Registro : LYON
Fecha de inecripcién: 6 Enero 2000
1. Nombre y direccifn del solicitante o de su

representante a quien se debe dirigir toda la

correspondencia:

AVENTIS CROPSCIENCE SA

-Jean-Louis PRAS - DPI

BP 9163
69263 Lyon, CEDEX 09
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3.

Nimero del poder ﬁermanente: 6228
Referencia del correspondiente: PM 00001
Teléfono del correspondiente; 4 72 85 25 08

Solicitud - Naturaleza del titulo de propiedad
industrial

a X Patente de Invencién

b Certificado de Utilidad

c Solicitud diviseién

d Transformacién de una solicitud de patente

Europea
e Solicitud inicial

e Patente de Invencién () Certificado de utilidad
Establecimiento del informe de Investigacién

( ) Definido (x) Inmediato

El solicitante persona natural requiere el pago
escalonado de recibos

() si (x) No

Titulo de la invencibn: Maximo 200 caracteres:
NUEVOS DERIVADOS DE ACIDO 3-HIDROXIPICOLINICO, A
UN PROCEDIMIENTO PARA SU PREPARACION Y COMPOSIONES
FUNGICIDAS QUE LOS CONTIENEN”.

Solicitante: N.

Siren.

Apellido y nombre (subrayar el patronimico) o

denominacifn juridica.

AVENTIS CROPSCIENCE S.A Forma Juridica : S.A

Nacionalidad(es) : Francesa

Direccién completa: Pais:
55, Av. Rene Cassin

69009 LYON Francia

CU3ar5
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4. Inventores:

si

7.
No.

Los inventores son 1los scolicitantes el dnico ( )
(x) No
Si la respuesta es Negativa, diligenciar la

designacién aparte.

Reduccién de impuestos de canones
() si { ) No

Declaracién de prioridad o solicitud de beneficio
de la fecha de depbSsito de una solicitud anterior.
Pals de Origen; Fecha de Inacripcién; Nimero:

Naturaleza de Solicitud

Divisiones: Anteriores a esta solicitud No.

Firma del solicitante o del representante. Nombre
y cargo del firmante - N. de inscripcién
Jean-Louis PRAS - Firma ilegible -

Ingeniero Responsable

Firma del funcionario de recepcién: Sello D.
GIRAUD

Firma después del registro de la solicitud en la
INPI-
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PATENTE DE INVENCION
CERTIFICADO DE
UTILIDAD

DESIGNACION DE INVENTORES (Pigina No.
1/3)
(Si la solicitud excede de un inventor o

un dnico inventor)
Su Referencia : PM 00001 =
Nimero de Registro Nacional 0000140

Titulo de la Invencidn:
NUEVOS COMPUESTOS FUNGICIDAS

El solicitante:
AVENTIS CROPSCIENCE S.A.

Jean-Louis Pras

DESIGNACION DE INVENTORES (indicar en la parte
superior derecha pigina 1/1 cuando son mis de tres
inventores, indicar en el formulario utilizado un
formulario idéntico y niGmero de pagina e indicar

el nimero total de paginas)

Apellido NIETO-ROMAN

Nombres Francisco

Genergl Godet, No. 9
34005, Valencia,

Direccidn Rue
Cédigo Postal

Espafia
Apellido VORS
Nombres Jean-Pierre

Direccién Rue 9 chemin de
Montpellas

Cédigo Postal 69009, Lyon, Francia

o
[ b

%)

N
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ARellido VILLIER

Nombres Alain

Direccién Rue 18 chemin des Es@ks
Cédigo Postal 69370, Saint Dié&er

au Mont d’'Or,

Francia

Fecha de la Firma
Solicitante
Lyon, 6 de julio de 2000

Jean-Louis Pras

PATENTE DE INVENCION
CERTIFICADO DE
UTILIDAD

DESIGNACION DE INVENTORES (Pagina No.
2/3) '
(Si la solicitud excede de un inventor o

un Unico inventor)
Su Referencia : FM 00001
Nimero de Registro Nacional 0000140

Titulo de la Invencién:
NUEVOS COMPUESTOS FUNGICIDAS

El solicitante:
AVENTIS CROPSCIENCE S.A.

Jean-Louis Pras

Designan como inventores (indica Pé&gina 1/1 y a
una inventores utilizado un formulario idéntico y
nimero de pagina e indicando el nimero total de

paginas)
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Apellido
Nombres

Direccién

Apellido
Nombres

Direccién

Apellido
Nombres

Direccién

0 11
LACHAISE
Helene
Rue 11 chemin de Montpellas

Cédigo Postal 65009 Lyon, Francia

MOUSQUES

Adeline
Rue 176 rue de St Cyr
Cédigo Postal 69009 Lyon, Francia

BARRIERE

Jean-Claude
Rue 24 rue Max Ernst
C6digo Postal 91400 Bures sur Yvette,

Francia

Fecha de la Firma

Solicitante

Lyon, 6 de julio de 2000

Jean-Louis Pras

PATENTE DE INVENCION
CERTIFICADO DE
UTILIDAD

DESIGNACION DE INVENTORES (P&gina No.
3/3)
(Si la solicitud excede de un inventor o

un Yinico inventor)

Su Referencia : PM 00001
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NGmero de Registro Nacional

Titulo de la Invenciodn:

NUEVOS COMPUESTOS FUNGICIDAS

El solicitante:

AVENTIS CROPSCIENCE S.A.

Jean-loouis Pras

0000140

Designan como inventores (indica Pdgina 1/1 y a

una inventores utilizado un formulario idéntico y

nimero de pagina e indicando el nimero total de

paginas)

Apellido
Nombres

Direccién Rue

BACQUE

Eric

19 rue Colas

Cédigo Postal 91390 Morsang sur Orge,

Fecha de la Firma

Solicitante

Francia

Lyon, 6 de julio de 2000

Jean-Louis Pras (firma ilegible)

DOCUMENTO QUE RELACIONA LAS MODIFICACIONES

PAGINAS DE LA DESCRIPCION O DE

LAS
REIVINDICACIONES O PLANCHAS DE
DISENO
ModiFicadas | Suprimidas | Adicionadas | R.M. Fecha de la Sello
Correspondencia | fechador del
corrector
(97 a 107 X [06/07/006 |25 Jullio/CH |
108 X 15707700 25 Jullo/CM




Un cambio en la redaccidén de la reivindicaciones de
origen, salvo gque e;te se derive de las disposiciones
del Articulo R.612-36 de acuerdo con la Propiedad
Industrial, sefiala por la mencién “R.M.”"

(reivindicaciones modificadas).
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Nuevos compuestos fungicidas

[0001] La presente invencién se refiere a nuevos
derivados de acido 3-hydroxipicolinico, a un
pfécedimiento para su preparacién, su utilizaciédn ccmo
f;ngicidas, especialmente en forma de composiciones
fungicidas, y los procedimientos de lucha contra hongos
fitopatégenos de los cultivos con la ayuda de es:tos

compuestos o de estas composiciones.

[0002] Los derivados de &cido 3-hydroxipicolinico con
accién fungicida son conocidos en la literatura
cientifica. Asi, la antimicina y ciertos de sus
derivados, descritos especialmente en la solicitud de
patente WO-A-99/11127 y por Kuzo SHIBATA y col. (The
Journal of Antibiotics, 51 (12), (1%98), 1113-1116), se
presentan como eficaces contra los nongos fitopatégeros

de las plantas, y con buena eficacia.

[0003] Estos compuestos conocidos presentan sin embargo
la desventaja de ser productos téxicos, haciendo
imposible la wutilizacién de es-0os compuestos en
agricultura para la erradicacién ce las enfermedaces
fitopatégenas de los <cultivos. MA&s afn, estos
compuestos se obtienen a partir de leos mostos de
fermentacién Y poseen estructuras quimizas

relativamente complejas. Asi, 1las preparaciones vy
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purificaciones de estos compuestos son todavia
operaciones delicadas y costosas, haciendo poco

rentables su sintesis industrial y su puesta en marcha.

[0004] Los derivados amidicos de dcido 3-
hydroxipicolinico son igualmente ' conocidos por 1la
publicacién de 1la solicitud de patente JP-11228542.
Seglin se indica, estos derivados poseen actividades
potenciales antifingicas y poca toxicidad para ser
empleados en productos farmacéuticos. Otros derivados
de &cido 3-hydroxipicolinico son igualmente conocidos
por la solicitud de patente EP-A-0.690.061, en la que
se utilizan tales compuestos como intermediarios de

sintesis para la preparacién de piridotiadiazoles.

[0005] Por lo tanto, un primer objeto de la presente
invencién consiste en proporcionar una nueva familia de
derivados de &cido 3-hydroxipiceolinico que no poseen

los inconvenientes citados anteriormente.

[0006] Otro objeto de 1la presente invencién es
proporcionar uné nueva familia de compuestos que tienen
una actividad mejorada, tanto cuantitativamente como
cualitativamente, en comparacién con los fungicidas
conocidos, antimicina o sus derivados. Por actividad,
se entiende una actividad fungicida; por mejora
cuantitativa, se entiende un mejor control de los

hongos fitopatégenos sobre los cultivos y por mejora

Ll
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cualitativa, un espectro de accién mids amplio, es decir
una represién de una variedad mis grande de hongos
fitopatégenos de'los cultivos.

[0007] Otro objeto de 1la presente invencidén es
proporcionar una nueva familia de compuestos que tiene
una toxicidad y/o fitotoxicidad y/o ecotoxicidad
mejoradas en relacién con los compuestos fungicidas

conocidos, especialmente la antimicina y sus derivados.

[0008] Otro objeto de 1la presente invencién es
proporcionar una nueva familia de compuestos que poseen
las caracteristicas enumeradas aquf anteriormen:ce,
especialmente 8sobre cultivos tales como cereales,
arroz, maiz, arboles frutales, &rboles forestales, vid,
cultives de oleaginosas, cultivos de proteaginosas,
cultivos de hortalizas, solaniceas, remoclacha, lino,

citricos, bananas, cultivos ornamentales y tabaco.

[0009] Otro objeto de 1la presente invencién es
proporcionar una nueva familia de derivados de &cido 3-
hydroxipicoiinico que poseen ‘las caracteristicas
presentadas aqui anteriormente, especialmente sobdre
cultivos tales como cereales, arroz, raliz, A&rbcies
frutales, drboles forestales, vid, cultivos de
oleaginosas, cultivos de proteaginosas, cultivos de
hortalizas, solandceas, remolacha, 1lino, citricos,

bananas, cultivos ornamentales y tabaco.
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[0010] De manera sorprendente, se ha encontrado que
estos objetos pueden ser obtenidos en su totalidad o en
parte por los derivados de &cido 3-hydroxipicolinico
5 tales como los que 8se describen en la presente

invencién.

10 [0011] La invencién se refiere a derivados de Acido 3-

hydroxipicolinico, de férmula general (I):

Y
X, Xy 0-Z
| 5 QZ
Xy N
15 ©, @

)

en la que :
e n representa 0 o 1,
e (O, se elige entre un &tomo de oxigeno, azufre,
20 un grupo NR; y un grupo N-NR,Rs,
e 0, se elige entre un grupo R;, SR,'y un grupo -
NR;Rs, o bien
ey vy ©Q pueden formar juntos un ciclo de 5 a 7
dtomos que contiene de 2 a 3 a&tomos de oxigeno y/o
25 nitrégeno, opcionalmente sustituido con uno o més
radicales iguales o diferentes elegidos entre los

halégenos, radicales alquilo y haloalquilo,
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® Z se elige entre un &tomo de hidrégeno, un radical

ciano, un radical alquilo, alilo, arilo,
arilalquilo, propargilo, cicloalquilo,
halocicloalquilo, alquenilo, alquinilo,
cianocalquilo, halocalquilo, . alcoxialquilo,
haloalcoxi-aiquilo, aiauiltioalquilo,

haloalquilticalquilo, N-alquilaminoalquilo, N,N-
dialquilamincalquilo, aE&laminoalquilo,
alcoxicarbonilaminoalquilo,
aminocarbonilaminoalquilo, alcoxicarbonilo, N-
alquilaminocarbonilo, N,N-dialquilaminocarbonilo,
acilo, tioacilo, alcoxitiocarbonilo, N-
alquilaminotiocarbonilo, N,N-
dialquilaminotiocarbonilo, alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
haloalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo,
aminosulfonilo, N-alquilaminosulfonilo, N,N-
dialquilaminosulfonilo, arilsulfinilo,
arilsulfonilo, ariloxi-sulfonilo, N-
arilaminosulfonilo, N,N-diarilaminosulfonilo, Y
N,N-arilalquilaminosulfonilo;

Y se elige entre un dtomo de hidrégeno, un atomo de
halédgeno, un radical hidroxi, mercapto, nitro,
tiocianato, azido, ciano, pentafluorosulfonilo, un
radical alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi,
alquiltio, haloalquiltio, alcoxialquilo,
haloalcoxialquilo, alquiltioalquilo,

haloalquilticalquilo, cianocalquilo, cianoalcoxi,

00315
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cianocalquiltio,
haloalquilsulfinilo,

haloalquilsulfonilo,

un grupce cicloalquilo,

alquinilo, alqueniloxi,

alquiniltie,

1%
0431y

15

alquilsulfinilo,

alquilsulfonilo, 9

alcoxisulfonilo,

halocicloalquilo, alquenilo,

alquiniloxi, alqueniltio,

un grupo amino, N-alquilamino, N,N-dialquilamino, -

NHCOR;,, -NHCSR;p, N-alquilaminocarbonilamino, N,N-

dialquilaminocarbonil-amino, aminocalquilo, N-alquil-

aminoalquilo, N,N-dialquilaminoalquilo,
acilaminoalquilo, tiocacilamino,
alcoxitiocarbonilamino, N-alquil-
aminotiocarbonilamino, N,N-
dialquilaminotiocarbonilamino, N,N-arilal-

quilaminocarbonilamino,

alquil-sulfonilamino,

N-alquilsulfinilamino, N-

N-arilsulfinilamino, N-

arilsulfonilamino, N-alcoxisulfonilamino, N-

alcoxisulfinilamino, N-halcalcoxisulfinil-amino, N-

haloalcoxisulfonilamino, N-arilamino, N,N-
diarilamino, arilcarbonilamino, alcoxi-
carbonilamino, N-arilaminocarbonilamino, N,N-
diarilamino-carbonilamino, ariltiocarbonilamino,
ariloxitiocarbonilamino, N-
arilaminotiocarbonilamino, N,N-
diarilaminotiocarboni-lamino, . N,N-

arilalquilaminotiocarbonilamino,un radical acilo,
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carboxi, carbamoilo, N-alquilcarbamoilo, N,N-

dialquilcarbamoilo, alcoxicarbonilo inferior, N-

arilcarbamoilo, N,N-diarilcarbamoilo,

ariloxicarbonilo, N,N-arilalquilcarbamoilo, Y

un grupo imino de férmula :

‘““N==<<

Xy y X: son iguales o diferentes y se eligen

R7

independientemente uno de otro entre un &tomo de
hidr6geno, un &tomo de halégeno, un radical
hidroxi, mercapto, nitro, tiocianato, azido, ciano,
pentafluoro-sulfonilo, un radical alquilo,
haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, alquiltio,

haloalquiltio, alcoxialquilo, haloalcoxialquilo,

alquiltiocalquilo, haloalquiltioalquilo,
ciancalquilo, cianocalcoxi, cianocalquiltio,
alquilsulfinilo, haloalquil-sulfinilo,
alquilsulfonilo, haloalquilsulfonilo, Y

alcoxisulfonilo, o bien

X, ¥ X, pueden también estar unidos entre si,
formando as{ un ciclo de 4 a 8 miembros, saturado,
parcialmente insaturade o totalmente insaturado, y
que comprende opcionalmente uno © mis heterodtomos
elegidos entre azufre, oxigeno, nitrégeno vy

fésforo,

G%

A
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* Rz ¥ Ry son iguales o diferentes y se eligen

independientemente uno de otro entre un radical

alquilo que comprende de 1 a 12 &tomos de carbono,

" haloalquilo, cicloalquilo, halocicloalquilo,

alcoxi, haloalcoxi, alquiltio, .. halcalquiltio,
alcoxialquilo, haloalcoxialquilo, afﬁuiltioalquilo,
haloalquiltioalquilo, cianoalquilo, acilo, un

radical nitro, ciano, carboxi, -—earbamoilo, 3-

oxetaniloxicarbonilo, un radical N-
alquilcarbamoilo, N,N-dialquilcarbamoilo,
alcoxicarbonilo, alquiltiocarbonilo,
haloalcoxicarbeonilo, alcoxitiocarbonilo,
haloalcoxitiocarbonilo, alquiltiotiocarbonilo,
alquenilo, alquinilo, N-alquilamino, N,N-

dialquilamino, N-alquilamincalquilo, Y N,N-
dialquilaminoalquilo, o bien

un radical elegido entre arilo, arilalquilo,
heterociclilo y heterociclilalquilo, opcionalmente
sustituido con uno o mis radicales Ry y/o arilo y/o
arilalquilo, iguales o] diferentes y/o un
agrupamiento -T-Rg, © bien,

Ri, R4y Rs, R¢ Y Ry son iguales o diferentes y se
eligen independientemente unoc de otro -entre un
dtomo de hidrSgeno, un radical alquilo que
comprende de 1 a 12 &tomos de carbono en cadena
lineal o ramificada, opciénalmente sustituido,
haloalquilo, cicloalquilo, halocicloalquilo,

alcoxi, ariloxi, arilalcoxi, haloalcoxi, alquiltio,

bu3zy”
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alquiltioalquilo, haloalquiltiocalquilo, ?t

18
haloalquiltio, alcoxialquilo, haloalcoxialquilo,
ciancalquilo, alquilo, un radical nitro, ciano,

carboxi, carbamoilo, 3-oxetaniloxicar-bonileo, un

radical N-alquilcarbamoilo, N,N-dialquilcarbamoilo,

alcoxicarbonilo, alquiltiocarbonilo,
haloalcoxicarbonilo, alcoxitiocarbonilo,
haloalcoxitiocarbonilo, alquiltiotiocarbonilo,
alquenilo, alquinilo, N-alquilamino, N,N-
dialquilamino, N-alqui lal;linoalquilo, Y N,N-

dialquilaminoalquilo, o bien

un radical elegido entre arilo, arilalquilo,
heterociclilo y heterociclilalquilo, opcionalmente
gustituido con uno o mfis radicales Ry y/o arilo y/o
aril-alquilo, iguales (<] diferentes y/o un
agrupamiento -T-Ry, © bien,

R ¥ Rs por un lado o Rg ¥ Ry por otro pueden estar
unidos entre si, formado asi un ciclo de 4 a 3
miembro.s, saturado, parcialmente insaturado o
totalmente insaturado, Y que comprencdce
opcionalmente uno o mids heterodtomos elegidos eptre

azufre, oxigeno, nitrégeno Y fésforo,

T representa un enlace directo o un radical
divalente elegido entre un radical® -(CH;)--,
teniendo m un valor comprendido entre 1 y 12,
ambos incluidos, estando dicho radical

opcionalmente interrumpido o limitad por uno o ccs
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heteroatomos e%egidos entre nitr6geno, oxigeno y/o
azufre, un radical oxialquileno, alcoxialquileno,
carbonilo (-co-}, oxicarbonilo(-0-CO-),
carboniloxi (-CO-0-), sulfinilo (-S0-), sulfonilo (-
S02-), oxisulfonilo (-0-50;-), sulfoniloxi (-50,;-0-
), oxisulfinilo (-0-S0-), ulfiniloxi (-S0-0-), tio
(-8-), oxi (-0-), vinilo (-C=C-), etinilo (-C=C-),
~———=NRg-, -NRyO-, -ONRy-, -N=N-, -NRy.NRjo-, -NRg-S-, -
NRg-S0-, -NRy-SO3-, -S-NRy-, -SO-NRy-, -S03-NRg~-, ~

CO-NRy-0O~, y —-0-NRy-CO-,

e R se elige entre un &tomo de hidrégeno y un

radical arilo, o heterociclilo,

®* Re Y Rig, iguales o diferentes, se eligen
independientemente uno de otro entre un &tomo de
hidrégeno, un &tomo de halégeno, un radical
hidroxi, mercapto, nitro, tiocianato, azido, ciano
o pentafluorosulfonilo, un radical alquilo,
haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, alquiltio,

haloalquiltio, alcoxialquilo, haloalcoxialquilo,

alquilticalquilo, haloalquilticalquilo,
arilalquilo, cianocalquilo, cianocalcoxi,
cianoalquiltio, alquilsulfinilo,

haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,

haloalquilsulfonilo, y alcoxisulfonilo,

. 2

buges
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as{ como lps posibles N-6xidos, isbmeros
geométricos y/o épticos, - enantiémeros y/o
diastereoisémeros, formas tautSmeras, sales, complejos
metélicos y metaloides de los compuestos.' de férmula (I)
tal como se han definido aqui anteriormente,

con la condicién de que cuando* Q, representa
oxigeno, Z representa un &tomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno transportado por el ciclopiridino, Qi
representa un radical -NR.Rs y R, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces R; no puede representar hidrfgeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

[0012] Las formas tautémeras de los compuestos de
férmula (X} tal como se han definifoc anteriormente,
también estdn incluidas dentro de la invencién. Por
formas tautomeras, Bse entignden todas las formas
isSmeras descritas en el articulo “ The tautomerism of
heterocycles, Advances in Heterocyclec Chemistry,
Supplement 1" por J. Elguero, C. Matin, A.R. Katrizky y
P. Linda, editado por Academic pPress, new Yorl, 1976,

pdginas 1-4.

f0013] Por otro lado, se utilizan los siguientes
términos genéricos con los siguientes significados:
dtomo de halSgeno significa un &tomo de flior,

cloro, bromo o yodo,

35
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los radicales. alquilo, asi como los grupos gque
contienen estos radicales alquilo (alcoxi,
alguilcarbonilo o acilo, etc.) contienen, salvo
indicacién en contrario, de 1 a 6 dtomos de carbono, de
cadena lineal o ramificada y estdn opcionalmente
sustituidos,

los radicales alquilo, alcoxi y halocicloalquilec
halogenados pueden contener uno o mis &atomose de
halégeno iguales o diferentes, los radicales
cicloalquilo contienen de 3 a 6 &tomos de carbono y
estan opcionalmente sustituidos, |

los radicales alquenilo y alquinilo, asi como los
grupos que contienen estos radicales, contienen, salvo
indicacién en contrario, 2 a 6 &atomos de carbono, de
cadena 1lineal o ramificada, y estin opcionalmente
sustituidos,

el radial aciloe significa alquilcarbonilo, o
cicloalquilcarbonilo, conteniendo el resto alquilo de 1
a 6 a&atomos de carbono y conteniendo el resto
cicloalquilo dg 3 a 6 &atomos de carbono, salvo
indicaciones especificas en contrario y estan
opcionalmente sustituidos,

el radical alquileno designa el radical bivalente
-(CHz)a donde m representa un nGmero entero igqual a 1,
2, 3, 4, 5 6 6,

el término “arilo” en *arilo”™ y *“arilalquilo”

significa fenilo o faftilo, opcionalmente sustituidos,
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el término “heterociclilo' en “heterociclilo” vy
*heterociclilalquilo” significa un ciclo de. 4 a 10
miembros, saturado, parcialmente insaturado o]
insaturado, opcionalmente sustituidos, que contiene uno
o mis heterodtomos, iguales o diferentes, elegidos
entre nitrégeno, oxigeno, azufre, silicio y fésforo,

cuando el radical.amino estd di sustituido, los
do#- sustituyentes son iguales o diferentes o© bien
pueden formar junto con el &tomo de nitrSgeno al que
est&n unidos un  heterociclonitrogenado saturado,
parcialmente insaturado a insaturado, de 5 & 6 Atomos
en total,

cuando el radical carbamoile estd disustituido,
los dos sustituyentes son iguales o diferentes o bien
pueden formar junto con el &tomo de nitrbgeno saturado,
parcialmente insaturado o insaturado, de 5 6 6 &tomos
en total,

salvo indicacién en contrario, la expresién
*opcionalmente sustituido” calificando a un grupo
orgénico se aplica a los diferentes radicales que
constituyen ese grupo y significa que los diferentes
radicales estdn opcionalmente sustituidos con uno o més
radicales Ry y/o arilo y/o arilalquilo, iguales o

diferentes.

[014] Segin una variante de la presente inverttidén, ésta

abarca los derivados de &cido 3 hidroxipicolinico, de
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f6rmula general (I), tal como se ha definido aquf
anteriormente y para la que:

X, Y X2 representan cada uno un &tomo de hidrégeno,

siendo los demfs sustituyentes tal como se han
definido anterfll.omente,

asi como los posibles N-Sxidos . isémeros
geométricos y/u épticos, anantiémeros y/o
diastereoisSmeros, forman tautdmeras, .sales, complejos
metalicos' y metaloides de los compuestos de f6rmula (I)
tal como se ha definido anteriormente,

con la condicién de que cuando Q. representa
oxigeno, Z representa un &tomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &atomo
de oxigeno trasportado por el ciclopiridino, Qi
representa un radical -NRRs y R, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces Rs no puede representar hidrogenoc o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

[0015] Segilin otra variante de la presente invencién,
ésta B8e refiere a los derivados de &cido 3-
hidroxipicolinico, de f6rmula general (I), tal como se
ha definido aquf{ anteriormente, y para la que:

Q: se elige entre un &tomo de oxigeno y azufre,

siendo los demd&s sustituyentes tal como se han
definido anteriormente, asi como los posibles N-6xidos,
isémeros geométricos y/u &pticos, anantiémeros y/o

diasteroisbmeros, forma tautémeras, sales, complejos

U

7
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metdlicos y metalqides de los compuestos de f6rmuia
(I), tal como se ha definido anteriormente,

con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un dtomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno trasportado por el ciclopiridino, Q;
representa un radical -NRRs y R, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces Rs no puede representar hidrogeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

[0016])] Segliin una tercera variante de 1la presente
invencién, ésta se refiere a derivados de 4&cido 3
hidroxipicolinico, de férmula general (I), tal como se
ha definido aqui anteriormente, y para la que:

Z se elige entre un radical alquilo y un &tomo de
hidrégeno © un radical f&cilmente eliminable vy
susceptible de volver a dar hidrégenc, por ejemplo,
alcoxialquilo, haloalcoxi-alquilo, N-alquilamino-
alquilo, N,N-dialquilamino-alquilo, acilamino-alquilo,
acilo, ticacilo, ciancalquilo, alcoxitiocarbonilo, N-
alquilamino-tiocarbonilo, N,N-
dialquilaminiotriocarbonilo, o alquilsulfinilo,

siendo los demis sustituyentes tal como se han
definido anteriormente,

asi como los posibles N-6xidos, is6meros
geométricos y/u 6pticos, anantidémeros y/o

diasteroisémeros, formas tatémeras, sales, c¢ mplejos

e
%
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mat&licos y matalo}des de los compuestos de f6rmula
(I}, tal como se ha definido anteriormente,

con la condicién de que cuanqo Q1 representa
oxigeno, Z representa un &tomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &atomo
de oxigeno trasportado por el ciclopiridino, Q2
representa un radical -NRRs y Ry representa un radical
algquilo que contierie de 1 a 12 &tomos de -carbono,
entonces Rs no puede representar hidrogeno o un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 atomos de carbono.
[0017)] Otra variante de la presente invencién se
refiere a derivados de &cido picolinico, de férmula
general (I}, tal como se ha definido aqui anteriormente
Yy para la que:

Y se elige entre un a&tomo de haldSgeno, un radical
hidroxi, mercapto, nitro, tiocianato, azido, ciano,

pentafluorosultonilo, un radical alquilo, haloalquilo,

alquilitio, haloalquiltio, alcoxialquilo,
haloalcoxialquilo, alquiltioalquilo,
haloalqultiocalquilo, alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulronilo,

haloalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo, un grupo amino,
N-alquilamino, N,N-dialquilamino, NHCOR,p, -NHCSR;4, N-
arilamino, N,N-diarilamino, arilcarbonilamino,
ariltiocarbonilamino, arilaxitiocarbonilamino. Y N,N-

arilalquilaminotiocarbonilamino,

s
2
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aiendd los de'mas sustituyentes tal como se han
definido anteriormente,

asl como los posibles N-6xido, isémeros
geométricos y/u épticos, anantismeros y/o
diasteroisémeros, formas tautSmeras, sales, complejos
metdlicos y metaloides de los compue;{:os de férmula
(I), tal como se ha definido anteriormente,

con la condicién de que cuando=-Q; representa
oxigeno, Z representa un dtomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno trasportado por el ciclopiridino, Q.
representa un radical -NR; Rs y R, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &dtomos de carbono,
entonces Rs no puede representar hidrogeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 dtomos de carbono.

[0018] Segin otra variante mds de la presente
invencién, ésta se refiere a derivados de &cido
picolinico, de férmula general (i), tal como se ha
definido aqui anteriormente y para la que:

Q. representa -NR(Rs, en el que R, representa un
dtomo de hidrégeno y Rs se elige entre un radical
alquilo que comprende de 1 a 12 &tomos de carbono de
cadena linéal o ramificada, opcionalmente sustituido,
haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, alquiltrio,
haloalquiltio, alquenilo, alquinilo y un radical
elegido entre arilo, arilalquilo, heterocieclilo vy

heterociclilalquilo, opcionalmente sustituido con uno o

i35
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mis radicales Ry y[o arilo y/o arilalquilo, iguales o
diferentes y/o un atrupamiento -T-R,,

siendo los demds sustituyentes tal como se han
definido aquif anteriormente, asi como los posibles N-
6xido, isbémeros geométricos y/u 6pticos, anantiémeros
y/o diastereoisémeros; formas tautSmeras, sales,
complejos metdlicos y metaloides de los compuestos de
formula (I), tal como se ha definido anteriormente,

con la condicién de que cuando Q; representa
oxigeno, Z representa un dtomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &atomo
de oxigeno trasportado por el ciclopiridino, Qi
representa un radical -NR4Rs; y Ry representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces Rs no puede representar hidrogeno o un radical
alquild que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

M&is particularmente, la presente invencién se
refiere a derivados de &cido 3-hidroxipicolinico, de
férmula general (I), tal como se ha definido aqui
anteriormente, que poseen las caracteristicas
siguientes, tomadas aisladamente o en combinacidn:

X, Y X; representan cada uno un &tomo de hidrégeno,
Z se elige entre un radical alquilo y el &tomo de
hidr6geno © un radical f&cilmente eliminable vy
susceptible de volver a dar hidr6geno, por ejemplo,
alcoxialquilo, halcalcoxi-alquilo, alquiltioalquilo,
haloalquiltialquilo, N-alquilamino-alquilo, N.N

dialquilaminoalquilo, acilaminoalquilo, acilo,

Vel

X
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tiocacilo, cianoalquilo, alcoxitiocarbonilo, N-
. -\

alquilamino-tiocarbonilo, N,N-dialquilaminotiocarbonilo S;/
o alquilsulfinilo,

Y se elige entre un 4tomo de halédgeno, radical hidroxi,

mercapto, nitro, tiocianato, azido, ciano,

péhtafluorosulfonilo, un radical alquilo, haloalquilo,

alquiltrio, haloalquiltio, alcoxialquilo,
haloalcoxialquilo, alquiltioalquilo,
haloalquiltiocalquilo, alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,

haloalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo, un grupo amino,
N-alquilamino, N,N-dialquilamino, NHCOR;e, -NHCSR;..,, N-
arilamino, N,N-diarilamino, arilcarbonilamino,
ariltiocarbonilamino, ariloxitiocarbonilamino, N,N-
arilalquilaminotiocarbonialmino,

Q: se elige entre un atomo de oxigeno y azufre,

Q; representa un grupo -NR4yRs, en el que R, representa
un atomo de hidrégeno, y Rs se elige entre un radical
alquilo que contiene de a 1 a 12 &tomos de carbono de
cadena lineal o ramificada, opcionalmente sustituido,
haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, alquiltio,
halocalquiltio, alquenilo, alquinilo l Y un radical
elegido entre arilo, arilalquilo, heterociclilo vy
heterociclilalquilo, opcionalmente sustituido con uno o
més radicales Ry y/o arilo y/o arilalquilo, iguales o
diferentes y/o un atrupamiento ~T-Rs,

siendo los demis sustituyentes tal como se han definido

anteriormente,
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asfi como 1los posiplea N-6xidos, isémeros geométricos
y/u 6pticos, enantiémercs y/o diastereoisémeroa, formas
tautSmeras, sales, complejos metdlicos y metaloides de
los compuestos de f6rmula (I), tal como se ha definido
anteriormente,

con la condicién de gque cuando Q» representa
oxigeno, Z representa un &tomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &atomo
de oxigeno trasportado por el ciclopiridino, Q;
representa un radical -NRR; y R, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces Rs no puede representar hidrogeno o un
radical alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de

carbono.

[0020]} MAas particularmente adn, la presente

invencién se refiere a derivados de dcido picolinico,

de fé6rmula general (i), tal como se ha definido aquit

anteriormente Y Qque poseen las caracteristicas

siguientes:

e X; el X; representan cada uno un atomo de hidrégeno,

e Z se elige entre 1:1n radical alquilo y el &tomo de
hidrégeno © un radical f&cilmente eliminable Y

susceptible de wvolver a dar hidrbégeno, por ejemplo

alcoxialquilo, haloalcoxi-alquilo,
alquiltiooalquilo, haloalquiltioalquilo, N-
alquilamino-alquilo, N,N-dialquilaminoalquilo,

acilaminoalquilo, acilo, tiocacilo, cianoalquilo,

234
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alcoxitiocarbonilo, N-alquilamino-tiocarbonilo, N,N-

dialquilaminotiocarbonilo o alquilsulfinilo, -

Y se elige entre un &atomo de haldgeno, un radical

hidroxi, mercapto, nitro, tiocianato, azido, ciano,

pentafluorosulfonilo, un radical alquilo,
a

haloalquilo, alquiltio, haloalquiltio,

alcoxialquilo, halocalcoxialquilo, alquiltioalquilo,

haloalquiltioalquilo, algquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
haloalquilsulfonilo, alcoxisulfenilo, un grupo

amino, N-alquilamino, N,N-dialquilamino, -NHCOR,s, -
NHCSR;,, N-arilamino, N,N-diarilamino,
arilcarbonilamino, ariltiocarbonilamino,
ariloxitiocarbonilamino, N,N-
arilalquilaminotiocarbonilamino,

Q: se elige entre un dtomo de oxigeno y azufre,

Qa, representa un grupo -NR4Rs, en el que R,
representa un dtomo de hidrégeno, y Rs se elige entre
un radical alquilo que contienen de 1 a 12 &tomos de
carbono de cadena lineal o ramificada, opcionalmente
sustituido, haloalquiltio, alcoxi, haloalcoxi,
alquiltio, haloalquiltio, alquenilo, alquinilo y un
radical elegido entre arilo, arilalquilo,
heterociclilo y heterociclilalquilo, opcionalmente
sustituido con uno o mis radicales Ry y/o arilo y/o

arilalquilo, iguales o diferentes y/o un

agrupamiento -T-Rg,
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* siendo los demis sustituyentes tal como se han
definido anteriormente,

asi como los posibles N-6xidos, isémeros geométricos

y/u &pticos, enantiémeros y/o diastereoisémeros, formas

tautémeras, sales, complejos metdlicos y metaloides de

16; compuestos de férmula (I), tal como se ha definido

anteriormente,

—— con la condicién de que cuando Q; representa
oxigeno, Z representa un &tomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno trasportado por el ciclopiridino, ' Q,
representa un radical -NR4Rs y R; representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 4tomos de carbono,
entonces Rs no puede representar hidrogeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 dtomos de carbono.

[0021] Méas especificamente adn, la presente
invencién se refiere a derivados de &cido picolinico,
de férmula general (i), tal como se ha definido aqui
anteriormente, que poseen las caracteristicas
siguientes:

e X; y Xz representan cada uno un dtome de hidrogeno,

e Z se elige entre un radical alquilo y un &tomo de
hidrégeno o un radical fédcilmente eliminable vy
susceptible de volver a dar hidrégeno, por ejemplo
alcoxialquilo, haloalcoxi-alquilo, alquiltioalquilo,
haloalquiltiocalquilo, N-alquilamino-alquilo, N,N-

dialquilaminoalqulo, acilaminoalquilo, acilo,

A
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tiocacilo, cian?alquilo, alcoxitiocarbenilo, N-
alquilamino-tiocarbonilo, N,N-
dialquilaminotiocarbonilo o alquilsulfinilo y se
elige entre un &tomo de halégeno, un radical
hidroxi, azido, alqultio, alquilsulfonilo, un grupo

amino, NHCOR;o y -NHCSRip,
s @, representa un &tomo de oxigeno,

e (; representa un grupo -NR4R;, en el qﬁé Ry representa
“un &tomo de hidrégeno, y Rs se elige entre un radical
arilo, arilalquilo, heterociclilo Y
heterociclilalquilo, opcionalmente suatituid& con
uno o mAs radicales Ry y/o arilo y/o arilalquilo,
iguales o diferentes y/o un agrupamiento -T-Rs,

e giendo los demds sustituyentes tal como se han

definido anteriormente,

asi como los posibles N-6xidos, isdmeros geométricos
y/u 6pticos, anantiémeros y/o diastereoisémeros, formas
tautSmeras, sales, complejos metdlicos y metaloides

de los compuestos de fébrmula (I), tal como se ha

definido anteriormente,

[0022] Dentro del alcance de la presente invencién,
el término “arilo” significa fenilo o naftilo, el
término “arilalquilo” significa entonces fenilalquilo o
naftilalquilo, mis particularmente bencilo, fenetilo,
fenilpropilo, fenilbutilo, naftilmetilo, faftiletilo,
faftilpropilo, o naftilbutilo. Se entiende que estos

radicales <diferentes pueden estar opciocnalmente

o,

L)
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sustituidos con uno o mas radiclaes Ry y/o arilo y/o
arilalquilo, iguales o diferentes.

[0023] Los términos heterociclilo y hetericlilalquilo
se definen de manera similar, entendiéndose que
“heterociclo” significa un monociclo o un biciclo” de 4
a 10 miembros, saturado, parcialmente insaturado o
insaturado, q;e contiene al menos un heterodtomo
elegido entre nitrégeno, oxigeno, azufre, silicio y

fésforo.

[0024] M&s particularmente, se entiende que el término
“heterociclico” es uno de los ciclos (i) a (v)
siguientes:

un ciclo de 5 miembros representado por la férmula (i):

en la que cada uno de los grupos de la lista B*, B?, B?,
B', se elige entre los &tomos de carbono, nitrégeno,
oxigeno y azufre, de manera que dicha lista comprende 0
a 3 4tomos de carbono, o a 1 atomo de azufre, o a 1
&tomo de oxigeno y o a 4 Atomos de nitrégeno; un ciclo

de 6 miembros representando por la férmula (ii):

Uysss
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(i)

en la que cada uno de los grupos de la lista D, D?, D3,
D', D%, se elige entre los &tomos de carbono o nitrégeno
de manera que dicha lista comprende 1 a 4 &tomos de
carbono y 1 a 4 &tomos de nitrégeno, dos ciclos
condensados con 6 miembros cada uno representados por

la f6rmula (iii)

E,,E‘ EL »
(%S

en la que cada uno de los grupos de lista E!, E?, E?,
E', E5, Ef, E’, E® se elige entre los &tomos de carbono o
se elige entre los atomos de carbono o nitrégeno de
manera que dicha lista comprende 4 a 7 &atomos de
carbono y 1 a 4 dtomos de nitrégeno,

e un ciclos de 6 miembros y un ciclo de 5 miembros

condensados representados por la férmula (iv):

239
b3
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(iv)
en la que:
cada uno de los grupos de lista J%, J2, J°, J%, J°5,
J¢, se elige entre los &tomos de carbono o nitrégeno

de manera que dicha lista comprende de 3 a 6 atomos

de carbono y de 0 a 3 dtomos de nitrSgeno, y

cada uno de los grupos de la lista L!, 1!, L’ se
elige entre los &tomos de carbono, nitrégeno,
oxigeno o azufre de manera que dicha liasta comprende
de 0 a 3 &4tomos de carbono, de 0 a 1 atomo de
azufre, de 0 a 1 A&tomo de oxigeno y de 0 a 3 dtomos
de nitrégeno y

cada uno de los grupos de la lista J%, J%, J°, J%, J5,
J¢, L!, L?, 1} Be elige de tal manera que dicha lista
comprende de 3 a 8 &tomos de carbono;

dos ciclos condensados de 5 miembros cada unco

representados por la férmula (v):

¥ O
N@’C) \TQ
\rﬂ—- -9-!’

v)

en la que

30
u3g5
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cada uno de los grupos de la lista M, M), M,
representa los &tomos de carbono, nitrdégeno, oxigeno o
azufre, de manera que dicha lista comprende 0 a 3
dtomos de carbono, o a 1 &tomo de azufre, 0 a 1 &tomo
de oxigeno y 0 a 3 dtomos de nitrégeno; |

cada uno de los grupos de la lista T!, T?, T® representa
los atomos de carbéno, nitrégeno, oxigeno o aéﬁfre, de
manera que dicha lista comprende 0 a 3 &atomos de
carbono, 0 a 1 &tomos de azufre, 0 a 1 &tomos de
oxigeno y 0 a 3 &tomos de nitrégeno; |

Z representa el &tomo de carbono o nitrdgeno; cada uno
de los grupos de la lista M!, M?, ™M, T, T, T sg.elige
de manera que dicha lista comprende de 0 a 6 dtomos de

carbono. !

[0025] De modo mAs particular adn, el ‘termino
*heterociclo” significa en 1la presente invencién:
furanilo, pirrolilo, tiofenilo,I piraxolilo,
imidazolilo, oxazolilo, isoxazolilg, tiazolilo,
isotiazolilo, 1,2,3-oxadiazolilo, 1,2,4-oxadiazolilo,
1,2,5, -oxadiazolilo, 1,3,4-oxadiazolilo: 1,2,3 -

tiadiazolilo; 1,2,4-tiadiazelilo, 1,2,5-tiadiazolilo,

1,3,4-tiadiazolilo, 1,2,3-triazolilo, 1,2,4-triazolilo,

tetrazolilo, piridilo, piriminilo, pirazinilo,
piradazinilo, 1,2,3-triaazinilo, 1,2,4-triazinilo,
1,3,5-triazinilo, 1,2,3,4-tetrazinilo, 1,2,3,5-
tetrazinilo, 1,2,4,5,-tetrazinilo, bencimidazolilo,

indazolilo, bencisoxazolilo, benzotiazolilo, 1l,2-

|
e

G-
X
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benzisotiazolilo, 2,1-benzisotiazolilo, 1,2,3-
benzoxadiazolilo, 1l,2,5-benzoxadiazolilo, 1,2,3-
benzotiadiazolilo, 1l,2,5-bensotiadiazolilo,
quinolinilo, isoquineolinilo, quinoxazolinilo,

quinazolinilo, <cinolilo o. ftalacilo, pteridinilo,

béﬁzotriazinilo, 1,5-naftiridinilo, 1,6-naftridinilo,

:1,7-naftiridinilo, 1,8-naftiridinilo, imidazo [2,1-bl]

tidzolilotieno [3,4-b]l piridilo, purino, o también

pirrolo [1,2-b] tiazolilo.

[0026] De manera muy especial, la presente invencién

se refiere a derivados de &cido 3-hidroxipicolinico, de

férmula general (I), tal como se ha 'defin}do aqui

anteriormente, que'son:

e 3-hidroxi-N-{[3-trifluorometil)benzil}-2-piridina
carboxamida,

e 1-{3-hidroxi-2-[(4-fenoxianilino)carbonilo}-4-
piridinil}-1,2-triazidina-2-ium,

e 4-amino-3-hidroxi-N-{4-[4-
trifluorometil) fenoxi] fenilo}-2-piridincarboxamida,

e 4-amino-3-hidroxi-N-[4-(4-metilfenoxi)fenil]-2-
piridincarbozamida,

) 4-(formiiamino)—3-hidroxi-N-{4—[3—
(trifluérometil)fenoxi] fenil}-2-piridincarbozamida,

. N-[4—(4—clorof§ﬁoxi)fenill-4-(formilamino)-3—

hidroxi-2-piridincarbozamida,
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e 4-(f rmilamino)}~-3-hidroxi-N-{4-[4-
(trifluorometil) fenoxil] fenil}-2-
piridincarbozamida, y

e N-[4-(benciloxi)fenil-4-(formilamino)-3-didroxi-2-

piridin carboxamida

asi como los posibles N-6xidos, isdSmeros geométricos
y/o 6pticos, anantiémeros y/o diastereofﬁémeros, formas

tautémeras, sales, complejos metdlicos y metaloides.

[0027] Los compuestos de f£6rmula general (I) y los
compuestos posiblemente utilizados como intermediari s
en los procedimientos de preparacién, y que serén
definidos con ocasién de la descripcifn de estos
procedimientos, pueden existir en una o mis formas de
isbmeros geométricos atendiendo al nlmero de dobles
enlaces del compuestos. Los compuestos de £6rmula
general (I) en los que Q1 es -NR1 o -N-NR4R5 pueden
comprender dos igSmeros geométricos diferentes,
designados (E) o (Z) seglin la configuracién de los dos
dobles enlaces. La notacién E y Z puede @ger
reemplazada respectivamente por 1los términos “sin* y
*anti* o c¢is y trans. Se hace referencia en particular
al artficulo por E. E}iel y S8, Wilen *“Stereochemintry
of Organic Compounds”, Ed. Wiley (1994), para 1la

descripcién y utilizacién de estas notaciones.

22

bu;
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[0028] 1los compuest s de férmula general (I) y los
compuestos posiblemente utilizables como intermediarios
en los procedimientos de preparacién y que seran
definidos con ocasién de 1la descripcién de estos
procedimientos, pueden existir bajo una o mas formas de
iadmeros O&pticos o quirales atendiendo al nimero de
centroes asimétricos del compuesto. La invencién Bse
refiere por tanto también a todos los isSmeros O&pticos
asi como a sus mezclas racémicas o escalémicas (se
designa por escalémica un amezcla de anantidémeros en
proporciones diferentes), asi como las mezclas de todos
los esteroisémeros posibles en todas las proporciones,
incluida 1la racémica. La separacién de los
diateroisémeros y/o isbmeros 6pticos se puede efectuar
segin métodos conocidos por 8i mismos (E, Eliel

ibid.).

[0029] lLa presente invencién se refiere también al
procedimiento de preparacién de los compuestos de
fé6rmula general (I) y a los compuestos posiblemente
utilizables como intermediarios en los procedimientos
de preparacién. Estos compuestos pueden prepararse
seglin el método de preparacién general descrito aqui
mis adelante. Si bien son generales, estos métodos de
preparacién proporcionan el conjunto de condiciones
operativas para poner en praictica la sintesis de los
compuestos de fé4rmula (I) seglin la presente invencién.

Sin embargo, serd bien entendido que los expertos en

Pl
00;3/

&
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las técnicas sabrin adaptar estos mét dos en funcién de
las necesidades de cada uno de los compuestos que vayan

a ser sintetizados.

[0030] La preparacién de los reactivos utilizados en
uno u otro de los métodos de preparacién general, es
habitualmente conocida de por s8i y estd descrita
normalmente y de modo especifico en la técnica anteri r
o de una manera tal que el experto en la técnica pueda
adaptarla a su objetivo. La técnica anterior
utilizable por 1los expertos en 1la técnica para
establecer las condiciones de preparacién de los
reactivos pueden concentrarse en numerosas obras
bibliogrédficas de quimica tales como “Advanced Organic
Chemistry”* de J. March, Ed, Wiley (1992), “Methoden
der organischen Chemie” (Houben- Weyl), Ed. Georg,
Thieme Verlag ¢ los *“Chemical Abstracts” Ed. American
Chemical Society asi como en 1las bases de datos

informidticos accesibles al piiblico.

[0031) Los compuestos de férmula general (I) pueden ser
ventajosamente entre preparaciones a partir de un
compuesto de la férmula (II) (descrito por ejemplc en

ela solicitud US-5,652,363):

*

nl
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en las que cuales X, y X2 son tales COI;I-O se han definido
anteriormente.

que este puesto en contacto con un ciapuro, derivado &s
alcalino o alcalinoterreo de &cido cianhidrico en
presencia de un agente alquilante y de un disolvente o
de cianuro de trimetilsililo en presencia de un cloruro
de dimetilcarbamoilo y de un solvente, por conduccién a

rl

un compuesto de férmula (III):

fii1))

en las cuales X, y X, son tales como se han definiio

anteriormente.

[0032) Los compuestos de £6rmula (III} mencionacdss
anteriormente pueden transformarse en derivados de

halégenos correspondientes a la f6rmula (IVa):
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en las cuales X; y X; son tales como se han definido
anteriormente y X representa un &temo de halégeno,
seleccionado por fluor, cloro, bromo y yodo,

por reaccién con un halégenuro de acilo en presencia de
un disclvente, tal como, de preferencia, pero no
exclusivamente, un disolvente eter como dietileter, di-
isopropiléter, tetrahidrofurano, dioxano, 1,2-

dimetoxietano,

[0033] Los derivados halégenos de férmula (IVa) son

entonces

hidrélisis en compuestos de f&rmula (Ia):

(1a)

en las que cuales X, X, y X son tales como se han

definido anteriormente,
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por accién de un hidracido caliente o de una base
mineral fuerte, eventualmente en presencia de un
oxigeno - y eventualmente de un tribromuro de boro como
se ha descrito aqui anteriormente,

[0034] Una posible variante se reacci;na por hidré6lisis
que consiste en tratar un nitrilo de férmula (IVa) por
un &cido, en particular un &g%éo clorhidrico,
hiodidrico o broqidrico, o los &cidos alquilsulfonicos,
se reaccionan de hidr6lisis entre realizar por exceso
un &cido, en ausencia o en presencia de un disolvente,
a reflujo o a una temperatura comprendida entre 20°C y

200°C.

[0035] Los compuestos de las fé6rmulas (III} o (IVa)
pueden someterse a estar en contacto de un alcohol o de
un alcoolato en presencia de un disolvente tal como, de
preferencia pero no exclusivamente, un disolvente
prético o apré6tico pelar, para producir compuestos de

férmula (IVb):

(IVb)

en las que cuales X, y X3 son tales como se han definido

anteriormente,

U%

=
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pues introduce en una reaccién de hidrélisis segln sus
condiciones operatorias similares a las utilizadas por g

la formacién de compuestos de fé6rmula (Ia), por

conducir compuestos de las respectivas férmulas (Ib) y

5 (Ib?)
" alkyle
X, O-CH,
[
X; NP\ OH
10 o)

en laa que cuales X; y X; son tales como se han definido

15 anteriormente.

[0036] Los compuestos deférmula (IVa) pueden someterse

a transformarse en derivados de 4&cido picolinico de
férmula (Va):

20

25

en las que cuales X, Y X; y R son tales como se han

definido anteriormente,
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7}

haciendo reaccionar un compuesto de férmula R¢SH o una
sal de de metal alcalino o alcalinotérreo
correspondiente, en un disolvente pclar aprérico, cormo
dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metilpirrolidona,
dimetilprolilina-urre, dimetilsulfoxida, a una
temperatura comprendida entre 0°C y I; temperatura de
ebullicién del disolvente. Los nitrilos de f&6rmula
(Va) pueden entonces introducirse -—en una reaccién

hidrélisies por conduccién a un &cido correspondiente a

la £f6rmula (Ic):

(Ic)

en las que cuales X,, X y R son tales como se han
definido anteriormente,
gegun una reaccién similar a aquellos empleados en 1lia

formulacién de compuetos de f&rmula (Ia).

[0037] Loes halogenuros de la fSrmula (IVa) pueden ain
ser tratados con una B8al de 4&dcido azotidrico,
particularmente con asoturo de sodio, por conduccién a

un compuesto de f£&rmula (Vb): .
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(Vb)

en las que cuales X; y X; son tales como se han definido
5 anteriormente,

se reaccionan entre un conducto préferiblemente a un

disolvente polar aprético como dimetilformamida,

dimetilacetamida, N-metilpirrolidinaf:ﬁimetilproliline-

uree o dimetilsuldoxido, a una temperatura comprendida
10 entre 0°C y 1la temperatura de ebullicién de un

disoclvente.

[0038] Los compuestos de 1la férmula (Vb) pueden
entonces entre hidrSlisis segin las técnicas similares
15 a la presente por la preparacién de un &cido de f6rmula

(Ia) encima por conduccién a un acido de f£6rmula (Id):

-——

20

(1d)

en las que cuales X; y X; son tales como se han definido

25 anteriormente,
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[0039)] Los nitruros de f6rmula (Id) son entonces
eventualmente reducidas en derivados de aminas de

férmula (Ie):

(le)

en las que cuales X, Yy X; son tales comc se han definido
anteriormente,

por accién de un agente reductor , tal como por
ejemplo, aluminohidruro de litio, trifenilfosfino o un
hidrégeno en presencia de un catalizador o tambien como

se describe en J. March, ibid, p. 1219-1220.

[0040] Los &cidos de f6rmulas (Ia) a (Ie) pueden
transformarse en triocdcidos, en derivados imino (-
C(=NR;)) o aGn amino-imino (-C(=N-NR4Rs)) seglin las
técnicas clasicas bien conocidas por los expertos en la

técnica en sintesis orgénica.

[0041] De igual, los 4cidos (Ia) a (Ie) o sus derivados
tio, imino e imino-amino definido encima sustituidos en
posicién 3 (por informe a un &tomo de nitrdgeno

piridinico) por -OH o metioxi puede ser sumiso a

003)(

s
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diversas reacciones ya comunes en el arte anterior a
fin de conducir a un derivado correspondiente
substituidos en posicién 3 (por informe de un &tomo de
nitrogeno piridinico) por -0-Z, Z tal como se ha
definido entre los compuestos de férmula (I).

(0042] Los compuestos de férmula (I) definidos
anteriormente por lo cual Y representa—un radical amino
{(-NH;) pueden ser a contacto de un agente acilante en
presencia de un disolvente y eventualmente de una base.
Por un agente acilante preferiblemente pero de manera
no limitativa, un haldgenc, acilo, un anhidrido, un

&cido, un amida primario, sus homologos tio-, como es

depcrito en J. March, ibid, paginas 417-424, a fin de

conducir los compuetos de las férmulas (VIa) y (VIb):

NHCOR,, NHCSR,,

(Via) (Vib),

en las que cuales X;, Xa, i, Q2 Z y Ry son tales como

ge han definido anteriormente.

[0043] Ios derivados de A&cido picolinico de férmula

(VII):

352

Uy

s

4
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Y
X A O-Z
X; | vr’ OH
O Q . (viD)

en las que cuales X;, X, Q:, 0, Z y Y son tales como se
han definido anteriormente,

puede ser puesto en contacto con un reactivo de férmula
R;OH, R;SH, o HNR4Rs, R: compuestos de férmula (VIIIa),
(VIIIb), y (VIIIc) formando conjuntamente el compuesto

de f6rmula (VIII):

O 9
(Villa) (VIiIb) (Vlilc)

caso particular de los compuestos de f&érmula (I) en los
cuales Q; representa respectivamente -ORiz, -SRy, y -~

NR4Rs.

[0044) La reaccién anterior es realizada en presencia
de un agente activado comoclorurc de tionilo, cloruro
de oxalilo, diciclocarbidi-imido, 1-
hidroxibensotriazol, oxicloruro de fosforo o de otros
como los descritos aqui anteriormente de referencia en
presencia de una base organica o inorgénica, en
ausencia o en prensecia de un disolvente, Puede ser
reactivo entre el caso que vence a una resina

polimerica.
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[0045] La reaccién ee generalmente efectuada a una
temperatura comprendida entre -80°C- y 180°C (de
preferencia entre 0°C y 150°C) o un punto de ebullicién
de un disolvente utilizado. El disolvente apropiado
por ser reacciocnado provenido entf;“ un hidrocarburo
alifatico, como un pentano, hexano, heptano, octano, un
hidrocarburo aromatico como bencenof:%blueno, cilenos,
halogenobencenocs, un eter como dietileter, di-
isopropileter, tetrahidrofurano, dioxano,
dimetoxietano, un halogeno de, hidrocarburo como
diclorometano, cloroformo, 1,2-dicloroetano, 1,1,1-
triclorocetano, un ester como acetato de metilo, acetato
de etilo, un nitrilo como acetonitrilo, propionitrilo,
benzonitrilo, un disolvente polar aprotico como
dimet%lformamida, dimetilacetamida, N-metilpirrolidona,
dimetilprolilineura, dimetilsulfoxida, piridina o agua.

Desde las mezclas de sus diferentes disolventes pueden

ger sometidos a su utilizacién.

[0046] ©La duracién reaccionada depende de las
condiciones utilizadas y estas generalmente comprenden
entre 0,1 a 48 h. Como base organica o inorgénica
apropiada por su reaccién, se pueden citar los
hidroxidos de metales alcalinos y alcalinoterreos como
hidroxido de sodio, de potasio, cesio o de calcio, los
alcoholatos de metales alcalinos y alcalinoterreos como

tertio-butilato de potasio, hidrurcs de metales
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alcalinos y alcalinoterreos, como hidruro de sodio, de
potasio o de cesio, los carbonatos y bicarbonatos de
metales alcalinos y alcalinoterreos como carbonato de
sodio, de potasio, de calcio, y bicarbonato de sodio,
de potasio o de calcio, las bases organicas, de
preferencias de nitrogeno, coma- la piridina,
alquilpiridinas, alquilaminas como la trimetilamina,
trietilamina o la di-isopropiletilamfﬁé, los derivados
como 1-5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-ene o 1,8-

diazabiciclo[5.4.0]undec-7ene.

[0047] La reaccién puede conducir en exceso a 1la
utilizacién de una base 1liquida a la temperatura
reaccionada, este -actiia entonces tambien como wun
disolvente. Un poco citadas en las bases organicas de

nitrégeno como la piridina o las alquilpiridinas.

[0048] Entonceﬁ ellos a paso de limitacién estricta
para las proporciones relativas de compuestos de
fé6rmula (VII) y de f6rmula (VIII), ellos sin embargo
son ventajosamente seleccionados por un informe molar
(VIII)/(VII) comprendidos entre 0,1 y 10 de preferencia

0,5 a 2.

[0049] Los compuestos de férmula general (IX):
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()

caso particular de los compuestos de" férmula (I) para
los cuales n es igual a 1,

puede ser obtenido para un f)'i"'ocedimiento que
consistente en poner en contacto con un compuesto de

f6rmula (X):

caso particular de los compuestos de £f&xrmula (I) para
los cuales n es igual a 0, con un agente oxidante como
se ha descrito por J.. March, ibid., pp. 1200, en
particular agua oxigenada o perdcidos carboxi{licos,

borénicos, sulfirico.

[6050] Debe entenderse que las reacciones descritas en
los pArrafos precedentes pueden efectuarse en todo en
cualquier orden diferente y conveniente para obtener
loe compuetos de f6rmula (I) deseado. El orden de las

reacciones erd muy particular mente fijado por los

357
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imperativos de cpmpatibilidad de 1los diferentes
sustituyentes del nicleo piridinico. Las
compatibilidades de 1los diferentes radicales vy
reactivos utilizados son bien c_onoc:i.das por el experto
en la técnica que podri demas referirise a los ejemplos

de preparacién de los compuestos de la férmula (I)

expuestos mis adelante en esta deacripcién.

[0051] La invencién se refiere igualmente a
composiciones fungicidas que comprenden una cantidad
eficaz de al menos una materia activa de la fé&rmula
(I). Las composiciones fungicidas segiin la invencién
comprenden, ademis de la materia activa de férmula (I),
soportes s6lidos o liquidos, aceptables en agricultura
y/o agentes tensioactivos igualmente aceptables en
agricultura. En particular son utilizables los soportes
inertes y usuales y los agentes tensioactivos usuales.
Estas composiciones recubren no solamente las
composiciones prestas a ser aplicadas sobre la planta o
semilla a tratar por medio de un dispositivo adaptado,
tal comoc un dispositivo de pulverizacién o de
espolvoreo, gino igualmente las composiciones
concentradas comerciales que deben diluirse antes de

la aplicacién sobre el cultivo.

foos2] Estas composiciones fungicidas segin 1la
invencién pueden contener también cualquier clase de

otros ingredientes tales como, por ejemplo, coloides

o297y
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protectores, adhesivos, espesantes, agentes
tixotrépicos, agen;gs de penetracién, esatabilizantes,
pecuestrantes, etc.... Mis generalmente las materias
activas pueden combinarse con todos los aditivos
e6lidos o liquidos correspondientes a las técnicas
habituales de puesta en formulacidn. .

[0053] De un modo general, las comﬁéﬁiciones segin el
invento contienen habitualmente de 0,05 a 99% (en peso)
de materia activa, uno o varios soportos 8sélidos o
lfquidos vy, eventuvalmente, uno o varios agentes

tensiocactivos.

[0054] Con el término ‘"soporte", en la presente
exposicién, se designa una materia orgénica o minera:,
n;tural o sintética, con la cual la materia activa se
combina para facilitar su aplicacién sobre lae partes
de la planta. Este soporte es pues generalmente inerte
y debe ser aceptable en agricultura. El soporte puede
ser s6lido (arcillas, silicatos naturales o sintéticos,
silice, resinasl ceras, abonos s86lidoa, etr...) o
lfquido (agua, alcoholes, principalmente butanol,

etc....)

[0055] El1 agente tensioactivo puede ser un agente
emulsionante, dispersante o humectante de tipo ifnico o

ne idnico o una mezcla de tales agentes tensiocactivos.

Se pueden citar p r ejemplo las sales de &cidos

259
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poliacrilicos, saled de &cido lignosulfSnico, sales de
&cidos fenolsulfénicos o naftalensulfénicos,

policondensados de ©6xido de etileno sobre alcoholes

grasos o 8obre &cidos grasos o sobre aminas grasas,

fenoles sustituidos (principalmentq:_alquilfenoles o

arilfenoles), - sales de ésteres de &cidos

.sulfoauccinicoa, derivados de la taurina

(principalmente alquiltaurato), é&steres fosféricos de
alcoholes o fenoles polioxietilados, ésteres de &cidos

grasos y de polioles, derivados con funcién sulfatos,

* sulfonatos y fosfatos de los compuestos precedentes. La

presencia de al menos un agente tensiocactivo es
generalmente indispensable cuando la materia activa y/o
el soporte inerte no sean solubles en agua y cuando el

agente vector de la aplicacién sea el agua.

[0056]) Asi pues, las composiciones para uso agricola
Begin la invencién pueden contener la materia activa en
limites muy grandes, que van de 0,05% a 99% (en peso).
Su contenido en agente tensioactivo estd ventajosamente
comprendido entre 5% y 40% en peso. Salvo indicacién en
contrario los porcentajes dados en esta descripcién son

porcentajes ponderales.

[0057] Estas composiciones segin la invencién estdn por
sf miemas en forma bastante diversas, sélidas o
liquidas. Como formas de compoeicién s6lidas, se pueden

citar los polvos para espolvoreo (con contenido en

0
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materia activa que .puede llegar hasta el 100%) y los
granulados, principalmente los obtenidos pr;\r extrusidn,
atomizacién, compactacifn, impregnacién de un soporte
granulado, granulacién a partir de un polvo (estando el
contenido de materia activa en estos granulados entre

0,05 y 80% para estos Gltimos casos).

[0058] Las composiciones fungicidas'i:e‘gﬁn la invencién
también pueden ser empleadas en forma de polvos para
espolvoreo; se pueden asi utilizar composiciones que
comprenden 50 g de materia activa y 950 g de talco; se
pueden también utilizar composiciones que comprenden
20 g de materia activa, 10 g de silice finamente

dividida y 970 g de talco; se mezcla y 8e trituran

. estos constituyentes Yy se aplica la mezcla por

espolvoreo.

[0059] Como formas de composiciones 1liquidas o
destinadas a constituir composiciones liquidas durante
la aplicacibn, se pueden citar soluciones, en
particular los concentrados solubles en agua,
concentrados emulsionables, emulsiones, suspensiones
concentradas, polvos humectables (o polvos para

pulverizar).

[0060] Las asuspensiones concentradas, aplicables en
pulverizacién, Bse preparan con el fin de obtener un

producto fluido estable que no se deposita y que

Cy
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contienen habitualmente de 10% a 75% de mater%a activa,
de preferencia de 10% a 25%, de 0,5 a 75% de agentes
tensioactivos, de preferéhcia de 0,5% a 15%, dé 0 a 10%
de agentes tixitropos, de 0 a 10% de aditivos
apropiados, como agentes anti-espumas, inhibidores de
corrosién, estabilizantes, agentes de penetracién y de
adhesién y como vehiculo, agua o un liquido orgdnico en
el cual la materia activa es poc;__o nada Bsoluble:
ciertas materias sdélidas orgénicas o sales minerales
pueden estar disueltas en el soporte para ayudar a

impedir la sedimentacién o como anticongelantes para el

agua.

[0061] En calidad de ejemplo, véanse una composicién de

suspensién concentrada:
Ejemplo SC 1:
- materia activa

500g

- fosfato de triestirilfenol polietoxilado

50g

- alquilfenol polietoxilado
50g

- policarboxilato de sodio
20g

- etilenglicol

50g

gbZ
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- organopolisiloxanico (antiespumante)

1g

- polisaclorido

1,59

- agua -
316,59 B

__[o062] Los polvos humectables (o— polvos  para

pulverizar) se preparan habitualmente de tal manera que
contienen de 20% a 95% de materia activa, y contienen
habitualmente, ademés del soporte sblido, de 0% a 30%
de un agente humectante, de 3% a 20% de un agente
dispersante, y, cuando ea necesario, de 0,1% a 10% de
uno o varios estabilizantes y/o .otros aditivos, como
agentes de penetracién, adhesivos, © agentes

antiapelmazantes, colorantes, etc....

[0063] Para obtener los polvos a pulverizar o polvos
huméctables, se mezclan Intimamente las materias
activas en los mezcladores apropiados con las
sustancias adicionales y se les tritura en molinos u
otros trituradores apropiados. Se obtienen asi polvos
para pulverizar cuya humectabilidad y puesta en
suspensién son ventajosas; se les puede poner en
suspensifn con agua a cualquier concentracién deseada y
estas suspensjones son utilizables muy ventajosamente
en particular pafa la aplicacién por ejemplo sobre las

hojas de vegetales o scbre las semillas.
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[0064] A titulo de ejemplo, véanse a continuacidén éﬁz

diversas composiciones de polvos humectables (o polvos

para pulverizar):

5 ]
Ejemplo PM 1:
- materia activa . 50%
- alcohol grasos etoxilado (agente
10 humectante) 2,5%

- poliestirillfenol etolixado (agente
dispersante) 5%

- greda (soporte inerte) 42,5%

15 Ejemplo PM 2:

- materia activa 10%
- alcohol sgintético oxo de tipo ramificado, de
Cl3 etolixado con 8 a 10 moles de 6xido de etileno
20 (agente
humectante) 0,75%
- lignosulfonato de calcio neutro
(agente dispersante) 12%
- carbonato de calcio {(carga inerte)c.s.p. 100%

25
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Este polvo humectable contiene los miemos ingredientes

que en el ejemplo precedente, en las proporciones
siquientes:

- materia activa : 75%

- agente humectante ] 1,50%

- agente dispersante 8%

Ejemplo

Ejemplo

[0065]

ejemplo

carbonato de calcio (carga inerte) c.s.p. 100%

PM 4:

matexia activa . 90%
alcohol graso etoxilado (agente
humectante) 4%

feniletilfenol etoxilado (agente

dispersante) 6%
PM 51
materia activa 50%

mezélas de tensicactivos anidnicos

y no iénicos (agente humectante) 2,5%
lignosulfonato de sodio (agente

dispersante) 5%

arcilla caolinica (soporte inerte) 42,5%

Las dispersiones y emulsiones acuosas, por

las composiciones obtenidas diluyendo con ayuda
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de agua un polvo humectable seglin la invencién, estén
comprendidas en el cuadro general de la presente
invencién. Las emulsiones pueden ser del tipo agua-en-
aceite o aceite-en-agua y pueden tener una consistencia

espesa como la de una "mayonesa".

[0066] Las composiciones fungicidas segin la invencién
pueden formularse en forma de granuf‘ados dispersables
en agua, igualmente comprendidos en el marco de la
invencién. Estos granulados dispersables, de densidad
aparente generalmente comprendida entre aproximadamente
0,3 y 0,6 tienen una dimensién de particulas
generalmente comprendidas entre aproximadamente 150 y

2000, y de preferencia entre 300 y 1500 micrémetros.

[0067] El1 contenido de materia activa de esatos
granulados eata generalmente comprendido entre
aproximadamente 1% y 90% y de preferencia entre 25% y
90%. El resto del granulado esté compuesto
esencialmente de una carga sélida y eventualmente
coadyl._wantes tensiocactivos que confieren ‘al granulado
propiedades de dispersabilidad en agua. Estos
granulados pueden ser esencialmente de dos tipos
distintos seqglin que la carga retenida sea soluble o n
en agua. Cuando la carga es hidrosoluble, puede ser
mineral o, de preferencia, orgdnica. Se obtuvieron
excelentes resultados con urea. En el caso de una carga

insoluble, ésta es de preferencia mineral, como por

/s

”
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ejempl caolin o© Dbentonita. Ventajosamente estd
acompaflada de agentes tensiocactivos (a razén de 2 a 20%
en peso del granulado) del cual més de la mitad esta,
por ejemplo, constituida por al menos un agente
dispersante, esencialmente aniénico, tal como un
polinaftaleno-sulfonato alcalino o alcaiinotérreo o un
lignosulfonato alcalinotérreo, estando el resto
constituido por agentes humectantes —mo idnicos o
aniénicos, tal como un alquil-naftaleno-sulfonato
alcalino ¢ alcalinotérreo. Por otra parte, aunque no
sea indispensable, se pueden afladir otros adyuvantes

tales como agentes antiespumantes.

[0068] El granulado segiin la invencién puede prepararse
por mezcla de los ingredientes necesarios después de la
granulacién seglin varias técnicas por si conocidas
(formador de grageas, leche o fluido, atomizador,
extrusidén, etc...). Se termina generalmente por una
trituracién seguida de un tamizado a la dimensién de
particulas elegida en los limites mencionados
anteriormente. También se pueden utilizar gré&nulos
obtenidos como anteriormente después de ser impregnados

con una composicién que contiene la materia activa.

[0069] De preferencia, se obtienen por extrusién,
operando como se ha indicado en los ejemplos gque

siguen.

TR Y
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Bjemplo GD1: Grénulos dispersables

En un mezclador, se mezclan 9%0% en peso de materia
activa y 10% de urea en perlas. La mezcla se tritura a
continuacién en un triturador de tachas. Se obtiene un
polvo que se humidifica con aproximaﬁ?mente 8% en peso
de agua. El polvo hiimedo se extruye en un extrusor de

rodillo perforado. Se obtiene un granulado que se seca

y después Be tritura y tamiza, de modo que no se
guarden respectivamente mis que los grdnulos de una

dimensién comprendida entre 150 y 200 micrémetros.

Ejemplo GD2: Grénulos dispersables
En un mezclador, se mezclan los conatituyentes
siguientes:
- materia activa . 75%
- agente humectante (alquilnaftaleno-
sulfonato de sodio) 2%
- agente dispersante (polinaftaleno-
sulfonato de sodio) 8%
- carga inerte insoluble en agua

(caolin) 15%

[0070] Esta mezcla se granula en leche fluido, en
presencia de agua, luego se seca, se tritura y tamiza
de modo que Be obtengan granulados de dimensiones

comprendidas entre 0,15 y 0,80 mm.

7
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[0071] Estos granulados pueden utilizarse -8610, en
solucién o dispersién en agua de modo que se obtenga la
dosis buscada. Pueden utilizarse para preparar
asociaciones con otras materias activas, principalmente
fungicidas, estando estos Gltimos en forma de polvos

humectables, ¢ de granuladoa o suspensiones acuoseas.

[0072] Los compuestos de la invendfgh pueden también
mezclarse con uno o varios insecticidas, fungicidas,
bactericidas, acaricidas, agentes de atraccién o
feromonas u otros compuestos con actividad biolbgica.
Los compuestos asi obtenidos tienen una actividad de
espectro ampliado. En particular, los compuestos segin
la presente invencién no presentan el fenSmeno de
resiastencia cruzada con los derivados de la
estrobilurina. En efecto, los compuestos segin la
invencién son activos s8socbre un sitio bioquimico

diferente de los derivados de la estrobilurina.

[0073] Las mezclas con otros fungicidas son
particularmente ventajosas, principalmente las mezclas
con acibenzolar-S-metilo, tiramo diotofencarbo,
dodina, mancosobo, diflumetorim, etirimol, benomilo,
cimoxanilo, fenpropidino, fenpropimorfo, triadimefon,
captano, captafol, folpel, tiofonato, tiobendazole,
&cido foeforico, y 8sus derivados como fosetil-il,
clorotalonil, las composiciones fungicidas a base de

cobre, dicloro, metalaxil, propamocarbo, 2zoxamida,
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iprodiona, fenamidona, oxadixil, vinclozolina,
tebuconazola, bromuconazol, triticonazol, difenco- ’§;§
nazol, diniconazol, metconazol, penconazol,
propiconazol, piroxamina, fenhexamida, procloro, 7

fenarimol, triadimencl, furalaxil, derivados de cobre
como hidréxido, oxicloruro, probenazol, asoxistronina,
cresoximetil, trifloxistrobina, discostrobina,

picoxistrobina, epoxiconazol, famoxﬁaana, fludioxonil,

pirimetanil, meparipirim, ciprodinil, quinoxifen,
ferimzon, fluazinam, dimetomorfo, benalaxil,
blasticidin-$S fluquinconazol, triciclazole,

flucilazole, derivados de valinamida como por ejempl
iprovalicarbo, flutolanil, guazatina, hexaconazol,
himexazol, isoprotiolan, kazugamicina, pencicuron,
ftalida, piroquilon, tetraconazol, trifluzamida,

carboxina.

[(0074] La invencién tiene como otro objeto un
procedimiento de lucha, a titulo curativo o preventivo,
contra los hongos fitopatégenos de los cultivos,
caracterizado porque se aplica sobre el suelo donde se
presentan o© son susceptiblea de presentarse los
vegetales, sobre las hojas y/o sobre los frutos de los
vegetales o sobre las semillas de los vegetaleas, una
cantidad eficaz (agronSmicamente eficaz) Y no
fitotéxica de una materia activa de £f6rmula (I), de
preferencia en forma de una composicién fungicida seg(n

la invencién.
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[0075]) Por "cantidad eficaz y no fitotéxica", se
entiende una cantidad de composicién segin la invencién
suficiente para permitir el control o la destruccién
de 1los hongos presentes © susceptibles de aparecer
sobre los cultivos, Yy que no produzcan en dichos
cultivos ningdn sintoma notable de fitotoxicidad. Dicha
cantidad es susceptible de variar en..amplios limites
segin el hongo a combatirx, el tipo de cultivo, las
condiciones climiticas y los compuestos comprendidos en
la composicién fungicida segiGn 1la invencién. _Esta
cantidad puede detemi-nar'ae por ensayos siatenﬁtic;:a en
el campo, que estiin al alcance del experto en 1la

técnica.

[0076] La invencibén se refiere finalmente a un método
de proteccién a titulo preventivo o curativo de
productos de multiplicacién de vegetales, asfi como a
los vegetales que de ellos resultan, contra las
enfermedades fingicas, caracterizado porgue se recubren
dichos productos con una dosis eficaz y no fitotéxica

de una composicién segln la invencién.

[0077] Las composiciones seglin la invencién son (itiles
para tratar semillas _de cereales (trigo, centeno,
triticale y cebada principalmente), patatas, algodén,
guisantes, colza, maiz, lino o incluso las semillas de

drboles forestales (principalmente los resinosos) o

il
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incluso las semillas genéticamente modificadas de estos

vegetales.

[0078] Se advertir& a este respecto que en el lenguaje
del experto en la técnica, la expresaién tratamiento de
semillas se refiere de hecho al tratamiento de los
granos. Las técnicas de aplicacién son bien conocidas

por el experto y pueden utilizarse sin inconveniente en

el marco de la presente invencién. Se podrén citar por-

ejemplo el revestimiento con peliculas o el
reveatimiento con 1liquidos. Entre 1los productos de
multiplicaciones de vegetales implicados, se pueden
citar principalmente las semillas © granos, y los

tubérculos.

{0079] Como se ha indicado precedentemente, las
modalidades de recubrimiento de 1los producto de
multiplicacién de los vegetales, principalmente las
semillas son bien conocidas en la técnica y recurren en
particular a las técnicas de formacién de pelicula o de

formacién de revestimiento con ligquido.

[(0080] Los productos y composiciones segiin la invéncidn
pueden también aplicarse mediante técnicas de
aplicacién foliar sobre 1los cultivos vegetales, es
decir, hojas, flores, frutos y/troncos de los vegetales

implicados.
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[0081] Entre los vegetales considerados p r el método
segin la invencién, se pueden citar arroz, maiz,
algodén, cereales, como trigo, cebada, triticale,
drboles frutales, en particular manzanos, perales,
ciruelos, vides, plataneros, naranjos, limoneros,
ei:-c:...., cultivos oleaginosos, por ejemplo, colza,
girasol, cultivos horticolas y legumbres, tomates,
vexduras, cultivos proteaginosos, guisantes,
solandceas, por ejemplo patata, remolacha, 1lino vy
drboles forestales, asi como los homélogc‘:-s

genéticamente modificados de estos cultivos.

[00B82) Entre los vegetales considerados por el método

seglin la invencién, se pueden citar:

* el trigo, en lo que concierne a la lucha contra
las enfermedades siguientes de las semillas: las
fusariosis {(Microdochium  nivale y Fusarium
roseum), los tizones de las semillas (Tilletia
caries, Tilletia controversa o Tilletia indica),
la septoriosis (Septoria nodorum) ; ee carbdn
yermo (Ustilago tritici) ;

* el trigo, en lo que concierne a la lucha contra
las enfermedades siguientes de las partes aéreas
de las plantas: el reblandecimiento escamado
(Tapesia yallundae, Tapesia acuiformig), el
reblandecimiento eacaldado {Gaeumannomyces

graminis), la fusariosis de las partes bajas (F.

ugatz
&
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culmorum, F. _graminearum), la fusariosis de los
épis (F. culmorum, F. graminearum, Microdochium
nivale), la rhizoctona (Rhizoctonia cerealis), el
oidio (Erysiphe graminis forma specie tritici),
las royas (Puccinia striiformis y Puccinia
recondita) y las septoriosis (Seézbria tritici y
Septoria nodorum) , Y la helmintosporiosis
(Drechslera tritici-repentis) ; -—

* el trigo y la cebada, en lo gue concierne a la
lucha conntra las enfermedades bacterianas vy

virales, por ejemplo la amarillez enana de 1la

cebada ;

* la cebada, en lo que concierne a la lucha contra

las enfermedades siguientes de las semillas: las
helminthosporiosis (Pyrenophora graminea,
Pyrenophora teres Yy Cochliobolus sativus), el
carbén yermo (Ustilage nuda) y las fusariosis
(Microdochium nivale y Fusarium roseum) ;

* la cebada , en lo que concierne a la lucha
contra las enfermedades siguientes de las partes
aéreas de la planta: el reblandecimiento escamado
{Tapesia yallundae), las helmintosporiosis
(Pyrenophora teres y Cochliobolus sativus), el
oidio (Erysiphe graminis forma specie hordei), la
roya enana (Puccinia hordei) y 1la rincosporiosis
Rhynchosporium secalis) ;

* la patata, en lo que concierne a la lucha contra

las enfermedades del tubércul (principalmente
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Helminthospori um solani, Phoma tuberosa,
Rhizoctonia sclani, Fusarium solani), el mildiu
(Phytopthora infestans) y ciertas virosis (virus
Y) ;

* la patata, en lo que concierne a la lucha contra
las siguientes enfermedades de las hojas : 1la
alternariosis (Alternaria solani), el wmildiu
(Phytophthora infestans) ;

* el algedén , en lo gque concierne a lalucha
contra las enfermedades siguientes de las plantas
jévenes procedentes de semillas : las fundas de
semillas y las necrosis del cuello (Rhizoctonia
solani, Fusarium oxysporum), la putrefaccién negra
de las raices (Thielaviopsis basicola) ;

* Jlos cultivos proteaginosos, por ejemplo el
guisante, en lo que concierne a las enfermedades
siguientes de las semillas : 1la antracnosis
(Ascochyta pisi, Mycosphaerella pinodes), la
fusariosis (Fusarium oxysporum), la putrefaccién
gris (Botrytis cinerea), el mildiu (Peronospora
pisi) ;

* los cultivos oleaginosos por ejemplo la colza,
en lo que concierne a la lucha contra las
siguientes enfermedades de las semillas : Phoma
lingam, Alternaria brassicae Y Sclerotinia
gsclerotiorum ;

* el maiz, en lo que concierne a la lucha contra

las enfermedades de las semillas: (Rhizopus sp.,

C

U
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Penicillium 8p.., Trichoderma sp., Aspergillus sp.
y Gibberella fujikuroi) ;

* el lino, en lo que concierme a la lucha contra
la enfermedad de las @semillas : Alternaria
linicola ;

* loes &rboles forestales, en lo que concierne a la
lucha contra las fundas de las semillas :
(Fusarium oxysporum, Rhizoctonia solani) ;

* el arroz, en lo que concierne a la lucha contra
las siguientes enfermedades de las partes aéreas:
la piriculariosis (Magnaporthe grisea), la
rizoctona (Rhizoctonia solani) ;

* los cultivos de leguminosas, en lo que concierne
a la lucha contra las enfermedades siguientes de
las semillas o de pléntulas procedentes de
semillas: las fundas de semillas y las necrosis
del cuellot (Fusarium oxysporum, Fusarium roseum,
Rhizoctonia solani, Pythium sp.) ;

loa cultivoa de leguminosas, en lo que concierne a
la lucha contra las enfermedades siguientes de las
partes aéreas: la putrefaccién gris (Botrytis
8p.}., los oidios (principalmente Erysiphe
cichoracearum, Sphaerotheca fuliginea, Leveillula
taurica), las fusariosis (Fusarium oxysporum,
FPusarium roseum), las cladosporiosis (Cladosporium
sp.), las alternariosis (Alternaria sp.), las
antracnosis (Colletotrichum sp.), las septoriosis

(Septoria sp.), la rhizoctona (Rhizoctonia
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solani), los qildius (por ejemplo Bremia lactucae,
Peronospora 8sp., Pseudoperonospora 8sp,
Phytophthora sp) ;

* los &arboles frutales, en lo que concierne a las
enfermedades de las partes aéreas: la moniliosis
(Monilia  fructigenae, M. laxaT, la mancha
(Venturia inaequalis), el oidiom (Podosphaera
leucotricha) ; it}

* la vid, en lo que concierne a las enfermedades
del follaje: principalmente la putrefaccidén gris
(Botrytis cinerea), l'oidium (Uncinula necator),
el black-rot (Guignardia biwelli), el . mildiu
{Plasmopara viticola) ;

¢* la remolacha, en 1lo gque concierne a las
enfermedades siguientes de las partes aéreas: la
cercosporiosis (Cercospora beticola), el oidi

(Erysiphe beticola), la ramulariose (Ramularia

beticola).

[0083] El trigo y el arroz son los vegetales preferidos

para la realizacién del método segiGn la invencidn.

[0084] En el caso de tratamiento de vegetales, la dosis
de la composicién aplicada estd por lo general y de
medo ventajoso, comprendida entre 10 y 800 g/ha, de
preferencia 50 a 300 g/ha de materia activa para

aplicaciones en tratamiento foliar.

6”(*
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La dosis de 1la coqposicién aplicada estd, en general,
de modo ventajoso tal que la dosis de la materia activa
estd comprendida entre 2 y 200 g de materia activa por
100 kg de semilla, de preferencia entre 3 y 150 kg por
100 kg en el caso de tratamientos de semillas. Ha de
quedar bien entendido que las dosis indicadas
anteriormente lo son en calidad de ejemplos de
ilustracién de la invencién. El experto en la técnica
sabrid adaptar las dosis de aplicacién en funcién de 1la

naturaleza del cu}tivo a tratar.

[0085] La presente invencién se refiere igualmente al
tratamiento de plantas genéticamente modificadas con
los compuestos segin la invencién o las composiciones
agroquimicas seqin la invencién. Las plantas
genéticamente modificadas son plantas en cuyo genoma ha
sido integrado de manera estable un gen hetérologo que

codifica una proteina de interés.

[0086] Por gen hetérologo que codifica una proteina de
interés se entiende esencialmente segin la invencién
los genes que confieren a las plantas transformadas
nuevas propiedades agronSmicas, o los genes de mejora

de la calidad agronfmica de la planta transformada.

(0087] Entre los genes que confieren nuevas propiedades
agronémicas a las plantas transformadas se pueden citar

los genes que confieren una tolerancia a ciertos

F©
uu3'}/
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herbicidas, los que confieren una resistencia a ciertos
insectos, los que confieren una tolerancia a ciertas
enfermedades, etc. Dichos genes estidn descritos
principalmente en las solicitudes de patentes WO

91/02071 y WO 95/06128.

[0088] Entre los genes que confieren una tolerancia a
ciertos herbicidas se pueden, citar el gen Bar, que
confiere wuna tolerancia al bialafos, el gen que
codifica una EPSPS apropiada que confiere una
resistencia a los herbicidas que tienen EPSPS como
diana como el glifosato y sus sales (Patente de EE.UU.
4.435.060, Patente de EE.UU. 4.769.061, Patente de
EE.UU. 5.094.945, Patente de EE.UU. 4.%40.835, Patente
de BE.UU. 5.188.642, Patente de EE.UU. 4.971.908,
Patente de EE.UU. 5.145.783, Patente de EE.UU.
$.310.667, Patente de EE.UU. 5.312.910, Patente de
EE.UU. 5.627.061, Patente de EE.UU. 5.633.435, Patente
Francesa 2 736 926) el gen que codifica la glifosato-
oxidorreductasa (Patente de EE.UU. 5.463.175), o
incluso un gen que codifica una HPPD que confiere
tolerancia a los herbicidas gue tienen como diana HPPD
como los isoxazoles, principalmente isoxafutol (Patente
Francesa 95 06800, Patente Francesa 95 13570},
dicetonitrilos (Patente europea 496630, Patente Europea
496631) o las tricetonas, principalmente las
sulcotriona (Patente Europea 625505, Patente Europea

625508, Patente de EE.UU. 5.506.195). Tales genes que

&
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codifican una HPPD que confiere una tolerancia a los
herbicidas que tienen por diana el HPPD esté&n descritos

en la solicitud de Patente WO 96/3B567.

[0089] En los casos de los genes que codifican EPSPS o
HPPD, y mis particularmente los gene_anteriores, la
secuencié codificadora para estas enzimas esté
precedida ventajosamente por una secuendia que codifica
un péptido de transito, en particular el péptido de

trdnsito denominado péptido de trédnsito optimizado

descrito en la patente de US. 5,510,471 6 US 5,633,448,

[0090) Entre los genes que confieren nuevas propiedades
de resistencia a los insectos se citardn mis
particularmente los genes que codifican proteinas Bt,
principalmente los descritos en la bibliograffa y bien
conocidos por el experto en la técnica. Se citardn
también los genes que codifican las proteinas extraidas
de bacterias como Phororabdus (solicitudes de patente

internacional WO 97/17432 y WO 98/08932).

[0091] Entre los genes que confieren nuevas propiedades
de resistencia a 1las enfermedades se citaréin
principalmente a los genes que codifican quitinasas,
glucanasas, oxalato-oxidasa, estando principalmente
descritas todas estas proteinas y sus secuencias
codificadoras en la bibliografia, o incluso los genes

que codifican péptidos antibactarianos y/o

<0
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antifdngicos, en garticular péptidos de menos de 100
aminodcidos ricos en cistefnas como tioninas o
defensinas de plantas, y mds particularmente péptidos
liticos de todos los origenes que comprenden uno o
varios puentes disulfuros entre la cisteina y las
regiones que comprenden aminodcidos basicos,
principalmente los péptidos liticos siguientes:
androctonina (solicitudes de patentes WO 97/30082 y
PCT/FR98/01814, depositadas el 18 de Agosto de 1998) o
la drosomicina (solicitud PCT/FR98/01462, depositada el
8 de Julio de 1998). Se citaran igualmente los genes
que codifican péptidos desencadenadores £fingicos, en
particular las elicitinas (Kamoun & al., 1993;

Panabidres & al., 1995).

[0092] Entre los genes que modifican las constitucién
de plantas modificadas, se puede citar en particular
los genes que modifican el contenido y la calidad de
ciertos &cidos grasos esenciales (Patente Europea 666
918) o incluso el contenido y la calidad de proteinas,
en particular de hojas y/o granos de dichas plantas. Se
citarén en particular los genes que codifican proteinas
enriquecidas en aminodcidos sulfurados (Korit, A.A. &
al., Eur. J. Biochem. (1991) 195, 329-334; WO 98/20133;

WO 97/41239; WO 95/31554; WO 54/20828; WO 92/14822.

[0093] La preesente invencién se refiere mas

particularmente al tratamiento de plantas genéticamente

Fa
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modificadas que t:.-omprenden un gen heterfloge que
confiere a la planta propiedades de resistencia a las
enfermedades. De manera preferente, el gen heter&logo
confiere a 1la planta genéticamente modificada un
espectro de actividad complementario del espectro de

actividad de los compuestos segiin la invencién.

{o094] Por espectro complementario, se entiende segin
la invencién un espectro de actividad para el gen
heterSlogo distinto del especto de actividad de 1los
compuestos segin la invencién, o© un espectro de
actividad sobre agentes infecciosos idénticos pero que
permite un control idéntico o mejorado para menor dosis

de aplicacién en compuestos segiin la invencién.

[0095]) Los ejemplos siguientes ilustran de manera no
limitativa algunos ejemplos de compuestos fungicidas
seqlin la invencién. En los ejemplos que siguen, YPF"
significa "Punto de fusifn" y se expresa en °Celsius

(°C).

Ejemplo a):

Una mezcla de 12,5 g (12,5 moles) de N-6xido de
3-metoxi-4-nitropiridina, 7,72 ml (1,1 equivalente) de

sulfato de metilo y 70 ml de 1,2-dicloroetano se

7

calentd a 701C durante 2,5 horas. Se dejé enfriar y se

X
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afiadieron 70 ml de.agua. Se enfrié en un bafio de hielo
y de sal, y se afladieron, en porciones, 7,55 g (2,1
moles) de cianuro de sodio controlando que 1la
temperatura no sobrepasara 101C. Despué:;i de 4 horas de
agitacién, la mezcla de reaccién se extrajo con éter
etilico, se lavé 1la fase org&nica—con agua, Bse
concentrd y el residuo se cromatografid (acetato de

etilo diclorometano). Se obtuvieron 7,06--g de un aceite

amarillo (rendimiento 53%).

Ejemplo b):

Una mezcla de 6 g (0,0335 moles) de 2-ciano-3-
metoxi-4-nitropiridina obtenida en el ejemplo a), 12,37
g (0,100 moles) de bromuro de acetilo y 36 ml de
dimetoxi-1,2-etano se calentd a 851C durante 1,5 horas.
Se dejbé enfriar y se vertidé la mezcla de reaccién sobre
100 g de hielo triturado. Se afiadieron 30 ml de 1,2-
diclorocetano y se neutralizé suavemente hasta pH = 8
con una solucién acuosa de amoniaco al 28%. Después de
la extraccién por 1,2-dicloroetano, lavado con agua,
secado y concentracién, el residuo se cromatografid
(acetato de etilo/heptano, 3:7) para obtener 5,32 g
(rendimiento 75%) de un sélido blanco (PF = 116°C}.

Del mismo modo, reemplazando el bromuro de
acetilo por el clorurc de acetilo se obtuvo la 4-cloro-
2-ciano-3-metoxipiridina (rendimiento 83%) en forma de

un sélido blanco (PF.= 91°C).

2
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Ejemplo c):

En 1 g (0,0155 moles) de nitruro de sodio en 25
ml de dimetilformamida a 0°C, se afiadieron suavemente,
3 g (0,0141 moles) de 4-bromo-2-ciano-3-metoxipiridina
del ejemplo b), disueltos en 40 ml de dimetilformamida.
Se dej6é la mezcla bajo agitacién durante 6 horas a
temperatura ambiente. Se diluyd la mezcla de reaccién
en 200 ml de agua helada y se extrajo con
diclorometano. Se lavdéd la fase orgdnica dos veces con
agua, se 8seca, 8e concentra y se cromatograffa el
residuo (acetato de etilo/heptano, 3:7). Se obtuvieron
0,87 g (rendimiento 35% de un 86lido blanco (PF =

102¢°C.).

Ejemplo d):

hvd i nicolfni

Una mezcla de 2 g (0,012 moles) de 4-cloro-2-
ciano-3-metoxipiridina obtenida en el ejemplo b) y 7 ml
de &cido clorhidrico al 37% se calenté a 100°C durante
12 horas. Después de enfriamiento el s6lido formado se
filtrSd, lavé una vez con agua y tres veces con acetona
y se sect bajo vacio durante 8 horas. Se obtuvieron
1,78 g ({(rendimiento Bsiide un s86lido amarillo (PF =

228°C).
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De la misma manera, 8se obtuvieron los hidroxi-

dcidos siguientes:

Y Hidréicido Rendt®, PF (°C)
Acido 4-bromo-3- s6lido amarillo,
hidroxipiconilico HBr 82%, 230°C
fcido 4-azido-3- eélido violeta,
hidroxipiconilico - HCl 63%
Acido 3,4-dihi- s6lido blanco,
droxipiconilico HBr 74%, 264°C
Ejemplo e):

3 g (0,017 moles) de 2-ciano-metoxi-4-
nitropiridina obtenida en el ejemplo a) y una solucién
de metilato de sodio preparada con 0,77 g (0,33 moles)
de sodio y 65 ml de metanol se agitaron a temperatura
ambiente durante 4 horas. Se afiadieron 100 ml de agua,
se eliminé el metanol y la fase acucsa se extrajo con
diclorometano. La fase orgdnica se lavé con agua, se
sec§, se concentrd y el residuo 8se cromatografié
(acetato de etilo/etano, 1:1) para obtener 1,96 g

(rendimiento 72%) de un s86lido blanco (PF = 133°C).

&
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Ejemplo £):

2 g de 4-bromo-2-ciano-3-metoxipiridina obtenida
en el ejemplo b) y 2,16 g de tiometilato de sodic en 40
ml de dimetilformamida anhidra se calentaron a 85°C
durante 5 horas. Después de enfriamiento y adicién de
20 ml de agua la mezcla de reaccidn se concentré hasta
sequedad. El residuo se extrajo tres veces con metanol
caliente. La fase metanflica enfriada y filtrada se
concentrd. Se obtuvieron 1,51 g (rendimiento 97%) de un

producto de aspecto de miel marrdn utilizado en bruto.

Ejemplo g):
I ! PR 1[.

2,5 g (0,015 moles) de 2-ciano-3-hidroxi-4-
tiometoxipiridina del ejemplo f), 8,5 de hidréxido de
potasio y 25 ml de agua se calentaron a refiujo durante
2,5 horas. Se dejé enfriar y en un bafio de hielo se
neutralizé suavemente con &dcido clorhidrico 1N hasta pH
= 2-3. Se filtré el sblido formado. Se lavé el sblido
una vez con agua y tres veces con acetona; se secé bajo
vacfo durante 8 | horas. Se obtuvieron 1,81 g

(rendimiento 68%) de un s&8lido blanco (PF = 247°C).

Ejemplo h):
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1 g de 3,4-c_1imetoxi-2-cianopiridina obtenida en
el Ejemplo e) y 3,5 g de hidr6xido de potasio en 15 ml
de agua se calentaron a 85°C durante una media hora. Se
dejé enfriar y en un bafio de hielo se afladif suavemente
dcido clorhidrico hasta pH = 2-3. Después de
concentracién hasta sequedad, el residuo se extrajo
tres veces con metanol caliente; se dejé enfriar, se
filtrS y se concentré. Se obtuvo un sélido utilizado en

bruto.
Ejemplo 1):

hvdroxinicol fni

A una mezcla de 20 ml de &cido acético y 20 ml de
agua oxigenada, se a-ﬁadieron 2 g de &cido 3-hidroxi3-
hydroxipicolinico; la mezcla se llevé a 80°C durante 5
horas. Después de eliminacién de los disolventes bajo
vacio el s6lido obtenido se lavé con alcohol caliente
para obtener 2,02 g del compuesto esperado en forma de

un 86lido blanco (PF = 182°C).

Elemplo 1:
3-hidroxi-4-metoxi-N-parafenoxifenilpicolinamida

0,046 g de parafenoxianilina, 0,04 g de &cido 3-
hidroxi-4-metoxi3d-hydroxipicolinico (obtenido segln un
procedimiento similar al descrito en el ejemplo g)),
0,034 g de 1l-hidroxibenzotriazol y 0,060 gl de

hidrocloruro de 1-(3-dimetilaminopropil) -3-

507
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etilcarbodiimida se calentaron en 2 ml de piridina
entre 75 y 85°C durante 1 a 2 horas. Después de
enfriamiento, el residuo se recogi® en una mezcla de
diclorometano y 2 ml de &cido clorhidrico 1N. Después
de la extraccién por diclorometano, concentracién vy
cfomal:ografia sobre silice se obtuvieron 0,057 g del
compuesto del epigrafe, sélido amarillo (PF = 186°C).
Elemplo 2:
4-amino-3-hidroxi-N-parafenoxifenilpicolinamida

A 0,14 g de 4-azido-hidroxi-N-
parafenoxifenilpicolinamida (obtenida a partir del
compuesto del ejemplo 1 de preparacién segin los modos
operatorios descritos en los ejemplos a} a g)) disuelto
en una mezcla de etanol/acetato de etilo, 1:2, se
afiadié una punta de espatula de paladio sobre carbono
al 10%. La hidrogenacién se realizé a 20 bares de
presién y a temperatura ambiente durante 4-5 horas.
Después de filtracién, concentracién y cromatografia
del residuo en acetato de etilo se obtuvieron 0,099 g

de un s6lido blanco (PF : 197°C).

Ejexpla 3:
4-formamido-3-hidroxi-N-parafenoxifenilpicolinamida .
Se calentaron a reflujo 61,2 mg de anhidrido
acético y 27,6 mg de acido férmico durante 4 horas y se
afiadieron 46 mg de 4-amino-3-hidroxi-N-

parafenoxifenilpicolinamida del ejemplo 2, disueltos en

i
£
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S ml de tetrahidrofurano. Después de 8 horas de
reflujo, la mezcla de reaccidén se concentrd y purificé %(

por cromatografia para dara 39 mg de un sSlide amarillo

(PF 208 -°C).

Los compuestos descritos en las tablas 1 y 2

siguientes se preparan de manera andloga:
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Ejemplos de actividades biolSgicas

de los compuestos de la invencién.

Ejemplo A : Ensayo in vivo sobre Alternaria brassicae

s (Alternariosis de las cruciferas)

" Una suspensién acuosa, de concentracién 2 g/l de la
materia activa ensayada, se obtuvo por trituracién fina
de ésta en la mezcla siguiente:

10 - Agua
- Agente tensioactivo Tween 80 (oleato del
derivado polioxietilenado de sorbitén)
diluido al 10% en agua: 5 ml/mg de
materia activa
15 - Arcilla: soporte inerte c.s.p. 100%.
Esta suspensién acuosa se diluyé seguidamente con
agua con el fin de obtener la concentracién deseada en
materia activa.
Plantas de rfbanos (variedad Pernot) en cubiletes
20 sembrados sobre un sustrato de turba-tierra puzolana
50/50 y cultivados a 18-20°C, se trataron en la etapa
de los cotiledones por pulverizacién de la suspensién
acuosa descrita anteriormente.
Las plantas utilizadas como testigos se trataron
25 con una solucién acuosa que no contenia la materia
activa.
Después de 24 horas, las plantas se contaminaron

por pulverizacién de una suspensifn acu sa de esporas
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(40.000 esporas por cm’) de Alternaria brassicae. Las
esporas sBe recogieron en un cultivo de 12-13 dias de
edad.

Las plantas de r&banos contaminadas se pusieron en
incubacién durante 6-7 df{as a aproximadamente 18°C, en
atmésfera hiGmeda. B

La calificacién se efectudé 6 a 7 dias después de la
contaminacién, por comparacién con—-las plantas
testigos.

En estas condiciones, se observé a la dosis de 250

g/ha, una buena proteccién (al menos 50%) o total con

los compuestos siguientes: 198, 200, 202, 206, 206.

Ejemplo B : Ensayo in vivo sobre Septoria nodorum

(septoriosis del trigo):

Una suspensién acuosa, de concentracién 2 g/l de la
materia activa ensayada, ee obtuvo por trituracién fina
de ésta en la mezcla siquiente:

- Agua

- Agente tensiocactivo Tween 80 (oleato del
derivado polioxietilenado de sorbitédn)
diluido al 10% en agua: 5 ml/mg de
materia activa

- Arcilla: soporte inerte c.s.p. 100%.

Esta suspensién acuosa se diluyé seguidamente con
agua con el fin de obtener la concentracién deseada de

materia activa.

e
é

—
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Plantas de tr?go (de la variedad Sscipi n) en
cubiletes sembrados sobre un sustrato de turba-tierra
puzolana 50/50 y cultivados a 12°C, se trataron en la
etapa de una hoja (10 cm de altura) por pulverizacién
de la suspensién acuosa descrita anteriormente.

Las plantas utilizadas como testigos se trataron
con una solucién acuosa que no contenfia la materia
activa.

Después de 24 horas, las plantas se contaminaron
por pulverizacién de una suspensién acucosa de esporas
(500.000 esporas por cm') de Septoria nodorum. Las
esporas se recogieron en un cultivo de 7 dias de edad.

Las plantas de trigo contaminadas se pusieron en
incubacién durante 72 horas a aproximadamente 18°C, en
atmésfera himeda, y luego durante 14 horas a 90% de
humedad relativa.

La calificacién se efectué 15 a 20 dias después de
la contaminacién, por comparacién con las plantas
testigoes.

En estas condiciones, se observd, a la dosis de 250
g/ha, una buena proteccién (al menos 50%) o total con

los compuestos siguientes: 198, 2000, 202.

Ejemplo C: Ensayo in vivo sobre Magnaporthe grisea

(piriculariosis del arroz):

X
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Una suspensién ‘acuosa de concentracién 50 mg/l de
la materia activa ensayada se obtuvo por trituracién
fina de ésta en la mezcla siguiente:

- Adua
- Acetona al 2%.

Plantas de arroz, (de la variedad Koshihirakari),

gsembradas en suelo de KUREHA y cultivadas en un tiesto

dé:'ialaatico de 33 cm?® hasta la etapa de 3-4 hojas, se
trataron por pulverizacién de 1la suspensién acuosa
precedentemente descrita.

Las plantas utilizadas como testigos se trataron
con una solucién acuosa que no contenia materia activa.

24 horas después del tratamiento, las plantas se
contaminaron por pulverizacién de una suspenaidn acuosa
de esporas (500.000 esporas por cm’) de Magnaporthe
grisea.

Las plantas de arroz contaminadas se colocaron en
un incubador durante 24 horas a 25°C, en atmésfera
hiimeda, y luego durante 5 a 7 dfiase en una cémara de
incubacién a 20-25°C y 70-90% de humedad relativa.

La calificacién se efectudé 5 a 7 dias después de la
contaminacién, por recuento de las lesiones sobre la
primera hoja de la planta.

En estas condiciones, se observd, a la doasis de 50
mg/l, una buena proteccién (al menos 50%) o total con

loa compuestos aiguientes: 24, 112, 204, 205.

uu;;n’
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1. Compuestos de f&6rmula general (I)

en la que :
e n representa 0 o 1,

e Q, se elige entre un &tomo de oxigeno, azufre, un

grupo NR; y un grupo N-NR¢Rs,

e Q; se elige entre un grupo R;, SR; y un grupo -

NR4Rs, © bien

*Q: ¥ Q pueden formar juntos un ciclo de 5 a 7

&tomos que contiene de 2 a 3 &tomos de oxigeno y/o
nitrSgeno, opcicnalmente sustituido con uno o més
radicales iguales o diferentes elegidos entre los

halSgenos, radicales alquilo y haloalquilo,

Z se elige entre un dtomo de hidrSgeno, un radical

ciano, un radical alquilo, alilo, arilo,
arilalquilo, propargilo, cicleoalquil ,
halocicloalquilo, alquenilo, alquinilo,
ciancalquilo, haloalquilo, alcoxialquil ,

haloalcoxi-alquilo, alquiltiocalquilo,
haloalquilti alquilo, N-alquilaminoalquilo, N,N-

dialquilaminoalquilo, acilamin alquilo,

U443

I8



10

15

20

25

135 LMO

alcoxicarbonilamin alquilo, ) UW

aminocarbonilaminoalquilo, alcoxicarbonilo, N-

algquilaminocarbonilo, N,N-dialquilaminocarbonilo,

acilo, tiocacilo, alcoxitiocarborilo, N-
alquilaminotioccarbonilo, N,N-
dialquilaminotiocarbonilo, alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
haloalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo,
aminosulfonilo, N-alguilaminosulfonilo, N,N-
dialquilaminosulfonilo, arilsulfinilo,
arilsulfonilo, ariloxi-sulfonilo, N-
arilaminosulfonilo, N,N-diarilaminosu}fonilo, Y

N,N-arilalquilaminosulfonilo ;

Y ge elige entre un &tomo de hidrégeno, un &tomo de
halégeno, un radical hidroxi, mercapto, nitro,
tiocianato, azido, ciano, pentafluorosulfonileo, un
radical alquilo, halocalquilo, alcoxi, halocalcoxi,
alquiltio, halocalquiltio, alcoxialquilo,
haloalcoxialquilo, alquiltiocalquilo,’
haloalquiltiocalquilo, cianocalquilo, cianocalcoxi,
clianocalquiltio, algquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
haloalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo,

un grupo cicloalquilo, halocicloalquilo, alquenilo,
alquinilo, alqueniloxi, alquiniloxi, alqueniltio,
alquiniltio,

un grupo amino, N-algquilamino, N,N-dialquilamino, -

NHCOR;o, -NHCSR;o, N-alquilamin carbonilamin , N,N-

2
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dialquilaminocarbonil-amino, aminoalquil , N-
alquil-aminoalquilo, N,N-dialquilaminocalquilo, /;gf
acilaminoalquilo, ticacilamino,

alcoxitiocarbonilamino, N-alquil-

aminotiocarbonilamino, N,N-

dialquilaminotiocarbonilamino, N,N-arilal-

quilaminocarbonilamino, N-alquilsulfinilamino, N-

-—alquil-sulfonilamino, N-arilsulfinilamino, N-

arilsulfonilamino, N-alcoxisulfonilamino, N-
alcoxisulfinilamino, N-halﬁalcoxisulfinil-amino, N-
haloalcoxisulfonilamino,

N-arilamino, N,N-diarilamino, arilcarbonilamino,
alcoxi-carbonilamino, N-arilaminocarbonilamino,
N,N-diarilamino-carbonilamino,
ariltiocarbonilamino, ariloxitiocarbonilamino, N-
arilaminotiocarbonilamino, N,N-
diarilaminotiocarbonilamino, N,N-
arilalquilaminotiocarbonilamino, un radical acilo,
carboxi, carbamoilo, N-alquilcarbamoilo, N,N-
dialquilcarbamoilo, alcoxicarbonilo inferior, N-
arilcarbamoilo, N,N-diarilcarbamoilo,
ariloxicarbonilo, N,N-arilalquilcarbamoilo, y

un grupo imino de férmula :

X, vy X3 son iguales o diferentes y se eligen
independientemente uno de otro entre un &tomo de

hidr6geno, un &tomo de halégeno, un radical
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hidroxi, mercapt , nitr , ti cianat , azid , cian , Ujﬁfzi’
pentafluoro-sulfonilo, un radical alquil , '~S
haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi, . alquilti , '

haloalquiltio, alcoxialquilo, haloalcoxialquil ,

alquiltioalquilo, haloalquiltiocalquilo,
cianoalquilo, cianocalcoxi, “clancalquiltio,
alquilsulfinilo, haloalquil-sulfinil ,
alquilsulfonilo, haloalquilsulfonilo, Y

alcoxisulfonilo, o bien

X, Yy X2 pueden también estar unidos entre si,
formando asi{ un ciclo de 4 a8 miembros, saturado,
parcialmente insaturado o totalmente insaturado, y
que comprende opcionalmente uno o més heterodtomos
elegidos entre azufre, oxigenc, nitrégeno vy
fésforo,

Rz ¥ R3 sBon iguales o diferentes y se eligen

independientemente uno de otro entre un radical

alquilo que comprende de 1 a 12 &tomos de carbono,

haloalquilo, cicloalquilo, halocicloalquil ,

—

alcoxi, halcalcoxi, alquiltio, haloalquilti ,
alcoxialquilo, haloalcoxialquilo, alquiltioalquilo,
haloalquilticalquilo, cianocalquilo, acilo, un

radical nitro, ciano, carboxi, carbamoilo, 3-

oxetaniloxicarbonilo, un radical N-
alquilcarbamoilo, N,N-dialquilcarbamoilo,
alcoxicarbonilo, alquiltiocarbonilo,

hal alc xicarbonilo, alcoxitiocarbonilo,
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haloalcoxitiocarbonilo, alquiltiotiocarbonilo,
alquenilo, alquinilo, N-alquilamino, N,N-
dialquilamino, N-alquilaminoalquilo, Y N,N-

dialquilaminoalquilo, o bien

un radical elegido entre arilo, arilalquilo,
heterociclilo y heterociclilalquilo, opcionalmente
sustituido con uno o mis radicales Ry y/o arilo y/o
arilalquilo, iguales o diferentes y/o un
agrupamiento -T-Rs, © bien,

Ri, Ry, Rs, R¢ Y Ry son iguales o diferentes y se
eligen independientemente uno de otro entre un
4tomo de hidrégeno, un radical alquiloc que
comprende de 1 a 12 &tomos de carbono en cadena
lineal o ramificada, opcionalmente sustituid ,
haloalquilo, cicloalquilo, halocicloalquil ,
alcoxi, ariloxi, arilalcoxi, haloalcoxi, alquiltio,
haloalquiltio, alcoxialquilo, halcalcoxialquilo,
alquiltiocalquilo, haloalquiltiocalquil ,
ciancalquilo, alquilo, un radical nitro, cian ,
carboxi, carbamoilo, 3-oxetaniloxicar-bonilo, un

radical N-alquilcarbamoilo, N,N-dialquilcarbamoil ,

alcoxicarbonilo, alquiltiocarbonilo,
haloalcoxicafbonilb, alcoxitiocarbonilo,
haloalcoxitiocarbonilo, alquiltiotiocarbonilo,
alquenilo, alquinilo, N-alquilamino, N,N-

dialquilamino, N-alquilaminoalquilo, Y N,N-
dialquilaminoalquilo, o bien un radical elegido

entre arilo, arilalquilo, heterociclilo Y

uu;é

¥



10

15

20

25

139 ML\

heterociclilalquilo, opcionalmente sustituid con
uno o més radicales Ry y/o arilo y/o aril-alquilo,
iguales o diferentes y/o un agrupamiento ~T-Ry, ©
bien,

Rs Y Rs por un lado o R ¥ Ry por otro pueden estar
unidos entre si, formado asfi un ciclo de 4 a 8
miembros, saturado, parcialmente insaturadeo o
totalmente insaturado, Y que comprende
opcionalmente uno o mds heterodtomos elegidos entre

azufre, oxigeno, nitrégeno y fésforo,

T representa un enlace directo o un radical
divalente elegicio entre un radical - {(CH;)a-,
teniendo m un valor comprendide entre 1 y 12, ambos
incluidos, estando dicho radical opcionalmente
interrumpido o limitado por uno o dos hetero&tomos
elegidos entre nitrSgeno, oxigeno y/o azufre, un
radical oxialquileno, alcoxialgquileno, carbonilo (-
CO-) ,oxicarbonilo{-0-CO-), carboniloxi (-C0-0-
),sulfinilo (-S0-),sulfonilo (-S0;-), oxisulfonilo
(-0-80,;-), sulfoniloxi (-S0;-0-), oxisulfinilo (-O-
§0-), sulfiniloxi (-S0-0-), tio (-S8-), oxi (-0-),
vinilo (-C=C-), etinilo (-CaC-), -NRy-, -NRsO-, -
ONRg-, -N=N-, -NRo-NRjp-, -NRe-S5-, -NRy-80-, -NRs-
S03-, -S-NRg-, -S0-NRy-, -50;-NRy-, -CO-NRy-O-, y -0O-
NRy-CO-,

Ry Be elige entre un &Atomo de hidrégeno y un

radical arilo, o heterociclilo,
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* Ry Y Rig, iguales o diferentes, se elige'i:; 004/4

independientemente uno de otro entre un &tomo de
hidr6geno, un &tomo de halégeno, un radical
hidroxi, mercapto, nitro, tiocianato, azido, ciano
o pentafluorosulfonilo, un radical alquil ,
haloalquilo, alcoxi, haloalcox-;, algquilti ,

haloalquiltio, alcoxialgquilo, haloalcoxialquilo,

alquiltioalquilo, haloafquiltiocalquilo,
arilalquilo, cianocalquilo, cianoalcoxi,
cianoalquiltio, alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,

haloalquilsulfonilo, y alcoxisulfonilo,

asi como los posibles N-6xidoas, isémeros
geométricos y/o épticos, enantiémeros y/
diastereoisSmeros, formas tautSmeras, sales, complej s
metdlicos y metaloides,

con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un itomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno transportado por el ciclopiridine, Q,;
representa un radical -NR4Rs Yy Ry representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces Ry no puede representar hidrégeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

2. Compuestos segin la reivindicacién 1, en 1 s

que :

2
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* X, Yy X2 representan cada uno un tomo de hidrégeno,

e piendo loe demds sustituyentes tal como se han
definido en la reivindicacién 1,

as{ como sus posibles N-6xidos, isbSmeros geométricos
y/u épticos, enantiémeros y/o diastereoisémeros, formas
tautSmeras, sales y complejos metélicos y metaloides,

con la condicién de que cuando Q, representa oxigeno,
Z representa un &tomo de hidrogeno, o tiene un radical
carbonilo © un enlace tiocarbonilo en el &tomo de
oxigeno transportado por el ciclopiridino, Q;
representa un radical -NRR; y Ry representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces Rs no puede representar hidrégeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

3. Compuestos segin la reivindicacién 1, en los
que :
e Q; se elige entre un atomo de oxigeno y de azufre,
e giendo los demi&s sustituyentes tal como se han
definido en la reivindicacién 1,
asi como  sus posibles N-6xidos, isémeros
geométricos y/u épticos, enantidmeros y/o
diastereoisémeros, formas tautémeras, sales y complejos
metédlicos y metaloides,
con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un &tomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo

de oxigeno transportado por el ciclopiridino, Qi

/%1%
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representa un radical -NR4R; y Ry representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 4&4tomos de carbono,
entonces Ry no puede representar hidrégenoc o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

" 4. Compuestos segiln la reivindicacién 1, en los
que :

-e—Z se elige entre un radical alquilo y un &tomo de
hidrégeno © un radical alcoxialquilo, haloalcoxi-
alquilo, alquiltiocalquilo, haloalquiltiocalquilo,
N-alquilamino-alquilo, N,N-dialquilamino-alqgilo,
acilamino-aiquilo, acilo, tiocacilo, cianocalquilo,
alcoxitiocarbonilo, N-alquilaminotioccarbonilo,

N,N-dialquilaminotiocarbonilo, o alquilsulfinilo,

¢ giendo los demis sustituyentes tal como se han

definido en la reivindicacién 1,

asf{ como sus posibles N-6xidos, isbémer s
geométricos y/u épticos, enant iémeros y/
diastereoisfmeros, formas tautSmeras, sales y complejos
met&ilicos y metaloides,

con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un dtomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno transportado por el ciclopiridino, Q,
representa un radical -NRRs ¥ Ry, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces Rs; no puede representar hidr6geno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 & mos de carbono.

5
g >
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Hoja antes de rectificar

4. Compuestos segin la reivindicacién 1, en los

s Y ge elige entre un dtomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un radical hidroxi, wmercapto, nitro,

tiocianato, azido, ciano, pentafluorosulfonilo, un

radical alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi,

alquiltio, haloalquiltio, -—alcoxialquilo,
haloalcoxialquilo, alquiltiocalquilo,
haloalquiltioalquilo, alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,

haloalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo, un  grupo

amino, N-alquilamino, N,N-dialquilamino, -NHCOR;q,

-NHCSR;0, N-arilamino, N,N-diarilamino,
arilcarbonilamino, ariltiocarbonilamino,
ariloxitiocarbonilamino, Y

N,N-arilalquilaminotiocarbonilamino,

s giendo los demis sustituyentes tal como se han

definido en la reivindicacién 1,

asi como sus posibles N-6xidos, iabmeros
geométricos y/u épticos, enantiémeros y/o
diastereoisSmeros, formas tautédmeras, sales y complejos
metdlicos y metaloides,

con la condicién de que cuando Q; representa
oxigeno, Z representa un &tomo de hidrogeno, © tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo

de oxigeno transportado por el ciclopiridino, Qi

UU}H’
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representa un radical -NRqRs y R, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces R; no puede representar hidr6genoc o un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

Hoja antes de rectificar

5. Compuestos seglin la reivindicacién 1, en los

e Q; representa un grupo -NRRRs, en el que R,
representa un 4&4tomo de hidrégeno, y R; se elige
entre un radical alquilo que comprende de 1 a 12
dtomos de carbono en cadena lineal o ramificada,
opcionalmente sustituido, haloalquilo, alcoxi,
haloalcoxi, alquiltio, haloalquiltio, alquenilo,
alquinilo y un radical elegido entre arilo,
arilalquilo, heterociclilo y heterociclilalquilo,
opcionalmente sustituido con uno o mis radicales Rj
y/o arilo y/o arilalquilo, iguales o diferentes y/o
un agrupamiento -T-R,,

e siendo los demfis sustituyentes tal como se han

definido anteriormente,

asi como sus posibles N-6xides, isSmeros
geométricos y/u épticos, enantiSmeros y/o
diastereoisdmeros, formas tautébmeras, sales y complejos
met&licos y metaloides,

con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un itomo de hidrogeno, o tiene un

radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo

Q49 B
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de oxigeno transp rtado por el ciclopiridino, Qi
representa un radical -NR4R; Yy R; representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces R; no puede representar hidrégeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 Atomos de carbono.

Hoja antes de rectificar
6. Compuestos segin la reivindicacién 1 que
poseen las caracteristicas siguientes, tomadas

aisladamente o en combinacidn:
s X; Yy X; representan cada uno un &tomo de hidrégeno,

e Z se elige entre un radical alquilo y un &tomo de
hidrSgeno o un radical féacilmente eliminable vy

susceptible de volver a dar hidr6geno, por ejemplo,

alcoxialquilo, haloalcoxi-alquilo,
alquiltiocalquilo, haloalquilticalquilo, N-
alquilamino-alquilo, N,N-dialquilaminoalquilo,

acilaminoalquilo, acilo, tioacilo, cianocalquilo,
alcoxitiocarbonilo, N-alquilaminotiocarbonilo, N,N-

dialguilaminotiocarbonilo, o alquilsulfinilo,

e Y ge elige entre un &tomo de hidrégeno, un &tomo de
halégeno, un radical hidroxi, mercapto, nitro,
tiocianato, azido, ciano, pentafluorosulfonilo, un
radical alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi,
alquiltio, haloalquiltio, alcoxialquilo,

haloalcoxialquilo, alquilciocalquilo,

f/‘iQAg
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haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo, _s;f
_——

haloalquilti alquilo, alquilsulfinilo,

haloalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo, un grupo

amino, N-alquilamino, N,N-dialquilamino, -NHCOR,q,

-NHCSR;p. N-arilamino, N,N-diarilamino,
arilcarbonilamino, ariltiocarbonilamino,
ariloxitiocarbonilamino, s N,N-

arilalquilaminotiocarbonilamino, .—-

e O, se elige entre un dtomo de oxigeno y de azufre,

Hoja antes de rectificar
s Q; representa un grupo -NR4Rs, en el que R,
representa un &tomo de hidrégeno, y Rs Be elige
entre un radical alquilo que comprende de 1 a 12
dtomos de carbono en cadena lineal o ramificada,
opcionalmente sustituido, halocalquilo, alcoxi,
haloalcoxi, alquiltio, haloalquiltio, alquenilo,
alquinilo y un radical elegido entre arilo,
arilalquilo, heterociclilo y heterociclilalquile,
opcionalmente sustituido con uno o més radicales R,
y/o arilo y/o arilalquilo, iguales o diferentes y/o
un agrupamiento -T-Rs,
e giendo los demds sustituyentes tal como se han
definido en la reivindicacién 1,
asi como sus posibles N-6xidos, is6meros
geométricos y/u épticos, enantidémeros y/o

diastereoisSmeros, formas tautémeras, sales y ¢ mplejos
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metdlicos y metaloides,

con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un &tomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno transportado por el ciclopiridino, Q;
representa un radical -NRRs y R, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces R; no puede representar hidrégeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

7. Compuestos 8eglin la reivindicacién 1 o 1la
reivindicaciébn 6 que poseen las caracteristicas
siquientes :

® X, Y X; representan cada uno un 4tomo de hidrégeno,
Hoja antes de rectificar
« Z pe elige entre un radical alquilo y un &tomo de
hidr6genc o un radical f&cilmente eliminable vy

susceptible de volver a dar hidrégeno, por ejemplo,

alcoxialquilo, haloalcoxi-alquilo,
alquiltiocalquilo, haloalquiltioalquilo, N-
alquilamino-alquilo, N,N-dialquilaminoalquilo,

acilamincalquilo, acilo, tiocacilo, cianocalquilo,
alcoxitiocarbonilo, N-alquilaminotiocarbonilo, N,N-
dialquilaminotiocarbonilo, o alquilsulfinilo,

e ¥ gse elige entre un 4tomo de hidrégeno, un &tomo de
halégeno, un radical hidroxi, mercapto, nitro,
tiocianato, azido, ciano, pentaflu rosulfonilo, un

radical alquilo, halocalquilo, alc xi, hal alcoxi,

w0387 2
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alquiltio, haloalquiltio, alcoxialquilo,
haloalcoxialquilo, alquiltiocalquilo,
haloalquiltiocalquilo, alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
haloalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo, un  grupo

) amino, N-alquilamino, N,N-dialquilamino, -NHCOR,,,

-NHCSR;q, N-arilamino, N,N-diarilamino,
—arilearbonilamino, ariltiocarbonilamino,
ariloxitiocarbonilamino, N,N-

arilalquilaminotiocarbonilamino,

» Q, se elige entre un dtomo de oxigeno y de azufre,

e Q; representa un grupo -NRR;, en el que R,
representa un &tomo de hidrSgeno, y Rs se elige
entre un radical alquilo que comprende de 1 a 12
&tomos de carbono en cadena lineal o ramificada,
opcionalmente sustituido, haloalquilo, alcoxi,
haloalcoxi, alquiltio,

Hoja antes de rectificar
haloalquiltio, alquenilo, alquinile y un radical
elegido entre arilo, arilalquilo, heterociclilo y
heterociclilalquilo, opcionalmente sustituido con
uno o mis radicales Ry y/o arilo y/o arilalquilo,
iguales o diferentes y/o un agrupamiento -T-R,,
¢ glendo los demis sustituyentes tal como s8e han

definido en la reivindicacién 1,

asi como sus poseibles  N-6xidos, igdmeros

geométricos y/u épticos, enant iSmexros y/o
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diastere isSmeros, formas tautémeras, sales y complej s
metdlicos y metalcides,
con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un dtomo de hidrogeno, o tiene un
5 radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno transportado por el cleopiridino, Qa2
representa un radical -NR4R; y Ry representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomes de carbono,
entonces Rs no puede representar hidrégeno o un radical

10 alquilo que contiene de 1 a 12 dtomos de carbono.

8. Compuestos seglin una de las reivindicaciones

anteriores que poseen las caracteristicas siguientes:
o X; y X; representan cada uno un &tomo de hidrégeno,

15 e Z se elice entre un radical alquilo y un &tomo de
hidr&genco alcoxialquilo, haloalcoxi-alquilo,
alquilticalquilo, haloalquiltioalquilo, N-
alquilamino-alquilo, N,N-dialquilaminoalquilo,

acilaminocalquilo, acilo, tiocacilo, cianoalquilo,

20 alcoxitiocarbonilo, N-
Hoja antes de rectificar
alquilaminotiocarbonilo, N,N-

25 dialquilaminotiocarbonilo, © alquilsulfinilo,

e ¥ ge elige entre un &tomo de hidrégeno, un &tomo de

haldégeno, un radical hidroxi, azido, alquiltio,

m,u(z
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alquilsulfonilo, un grupo amino, -NHCOR;, Yy - .
U454
NHCSRy,,

e Q, representa un tomo de oxigeno,
e Q: representa un grupo -NR4R;, en el que R,
5 representa un &tomo de hidrégeno, y Rs se elige
entre un radical arilo, arilalquilo, heterociclilo
y heterociclilalquilo, opcionalmente sustituido con
uno o© varios radicales Ry y/o arilo _ y/o
arilalquilo, iguales o diferentes y/o un

10 agrupamiento -T-R,,

e giendo los demis sustituyentes tal como se han

definido en la reivindicacién 1,

asf{ como s8sus posibles N-6xidoa, isémeros
15 geométricos y/u épticos, enant i-6meros y/o
diastereoisSmeros, formas tautémeras, sales v

complejos metdlicos y metaloides.

9. Compuestos seglin una de las reivindicaciones
20 anteriores, que son:
¢ 3-hidroxi-N-{[3- (trifluorométil)benzil]loxi}-2-
piridincarboxamida,
e 1-{3-hidroxi-2-[(4-fenoxianilino)carbonil] -4-
piridinil) -1,2-triazadina-2-ium,
25
Hoja antes de rectificar
® 4-amino-3-hidroxi-N-{4- [4- (trifluorometil)

fenoxi] fenil}-2-piridincarboxamida,
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e 4-amino-3-hidr xi-N-[4-(4-meilfenoxi)fenil]-2-
piridincarboxamida,

e 4- (formilamino) -3-hidroxi-N-{4-[3-
(trifluorometil) fenoxi]l fenil}-2-piridincarboxamida,

e N-[4-(4-clorofenoxi)fenil] -4- (formilamino) -3-
hidroxi-2-piridincarboxamida,

e 4-(formilamino) -3-hidroxi-N-{4-(4-

{trifluorometil) fenoxi] fenil}-2-piridincarboxamida,

y

o N-[4-(benziloxi)fenil]-4- (formilamino)-3-hidroxi-2-

piridincarboxamida,
asi como sus posibles N-6xidos, isémeros
geométricos y/u épticos, enantiémeros y/o

diastereoisSmeros, formas tautémeras, sales y complejos

metflicos y metaloides.

10. Procedimiento de preparacién de les
compuestos segin una de las reivindicaciones 1 a &,
caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto ce

férmula (II)

a

en la que X,, Xz, son tal como se han definidec en _a

reivindicacién 1,

456
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USY
Hoja antes de rectificar u%

con un cianuro, derivados alcalino o ;Z
alcalinoterreos de un 4cido cianhidrico en presencia de
un agente alquilanto y de un solvato, o como cianuroc de
5 trimetilseililo en presencia de cloruro de

dimetilcarbamoilo y de un solvato, por conduccién del

compuesto de fSrmula (III):

10

Sn ()

en la que X; y X2, son tal como se han definido en
15 1la reivindicacién 1,
que son una de su forma transformada en derivados

de halégenos correspondendiente a la férmula (IVa):

X
- X, 5 O-CH,
N/
* N

N (IVa)

en la que X, y X;, son tal como se han definido en la
25 reivindicacién 1, y X representa un dtomo de haldgeno

escogido por fluor, cloro, bromo e yodo,

por reaccién como un halégeno de acilo en presencia de

un disolvente,
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los derivados halégenos de f&rmula (Iva) es entonces:

hidrolisis en compuestos de f6rmula (Ia)

Hoja antes de rectificar

X
P OH
xy N

en las que cuales X, X, y X son tales como se ha

definido en la reivindicacién 1,

por accién de un hidracido al calor - o de una base
mineral fuerte, eventualmente en presencia de un

oxigeno - y eventualmente de un tribromuro de boro,

es decir tratados por un par de #Acidos en exceso, en
ausencia o en presencia de un disolvente, a reflujo o a

una temperatura comprendida entre 20°C y 200°C.

Los compuestos de las f6rmulas (III) o (IVa) puecen
también transformarse de un alcochol o de un alcoola:zo
en presencia de un disolvente para conducir compuestos

de f6rmula (IVb):

4%

o
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(vb)

Hoja antes de rectificar
en las que cuales X, y X son tales céﬁﬁ se han definido
en la reivindicacién 1,
pues introdgce en una reaccién de hidrélisis segln sus
condiciones operatorias similares a las utilizadas por
la formacién de compuestos de férmula (Ia), por
conducir compuestos de las respectivas f&rmulas (Ib) y

(Ib’):

en las que cuales X, y X; son tales como se ha definido

en la reivindicacién 1.

Los compuestos de férmula (IVa) pueden igualmente
transf rmarse en derivadoe de &cido picolinico de

fSrmula (va):

459
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en las que cuales X,, X y Rs¢ son - tales como se han
definido en la reivindicacién 1,

Hoja antes de rectificar
haciendo reaccionar un compuesto de férmula R¢SH o una
sal de metal alcalino o alcalinotérreo
correspondiente, en un disolvente polar aprético, a una
temperatura comprendida entre 0°C y la temperatura de

ebullicién del disolvente,
Los nitriloa de férmula (va) pueden entonces

introducirse en una reaccién hidrélisis por conduccién

a un 4cido correspondiente a la f6rmula (Ic):

o (ic)

en las que cuales X;, X y R¢ son tales como se han

definido en la reivindicacién 1,
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segun una reaccién eimilar a aquellos emplead s en la

formulacién de compuetos de férmula (Ta).

los halogenuros de la férmula (IVa) pueden aGn ser
tratados con una sal de @&cido..azotidrico, por

conduccién a un compuesto de férmula k%b):

———

(Vb)

Hpja antes de rectificar
en las que cuales X; y X; son tales como se ha definido
en la relvindicacién 1,
se reacciona entre un conducto preferiblemente a un
disolvente polar aprético a una temperatura comprendida
entre 0°C y la temperatura de ebullicién de wun

disolvente,

" Los compuestos de la f6xrmula (Vb) pueden estar entonces

entre hidrSlisis seglin las técnicas similares a la
presente por la preparacién de un dcido de fSrmula (Ia)

por conduccién a un &cido de f6rmula (Id):
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0 (1d)y
en las que cuales X; y X; son tales como se han definido
en la reivindicacién 1, c——
los nitruros de f6rmula (Id) son entonces eventualmente

reducidos en derivados de aminas de férmula (Ie):

(le)

Hoja antes de rectificar
en las que cuales X; y X; son tales como se han definid
en la reivindicacién 1,

por accién de un agente reductor,

los Acidos de férmulas (Ia) a (Ie) pueden transformarse
en tilodcidos, en derivados imino (-C(=NR:)) o afn

amino-imino (-C(=N-NRRs)) segin las técnicas cl&sicas,

conjuntamente los &cidos (Ia) a (Ie) o sus derivados
tio, imino e imino-amino sustituidos en posicién 3 (por

informe a un &tomo de nitrdgen piridinico) por -OH o
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met xi puede ser sumiso a diversas reacciones vya
comunes en el arte anterior a fin de conducir a un
derivado correspondiente substituidos en posicién 3
(por informe de un ftomo de nitrogeno piridinico) por -
0-Z, Z tal como se ha definido en la reivindicacién 1,

los compuestos por lo cual Y representa un radical
amino (-NH;) pueden estar en contat®s con un agente
acilante en presencia de un disolvente y eventualmente
de una base, a fin de conducir loa compuetos de las

férmulas (Via) y (VIb):

NHCOR,, NHCSR,,
Xin A\ 02
|
-5
X N %
01
(Vib),

Hoja antes de rectificar
en las que cuales X;, Xi, Q:, Q2, Z ¥ Rio 50n tales como

se han definido en la reivindicacién 1,

los derivados de &cido picolinico de férmula (VII):

(Vip)

Jd

Lidiu2

A
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en las que cuales X;, X3, Q;, n, 2 y Y son tales como se
han definido en la reivindicacién 1,

puede ser puesto en contacto con un reactivo de f6rmula
RaOH, R3SH, o HNRRs, Ra2, R;, Ry Y Rs C()-I‘;lo se han definido
en anterioe en la reivindicacién 1, por conduccidn
respectivamente con compuestos de—férmula (VIIIa),
(VIIIb), y (VIIIc) formando conjuntamente el compuesto

de férmula (VIII):

Y
X, X 0-2
I OR,
0
ow Q,
(Vlliia) (VIllb) (Villc)

caso particular de los compuestos de f6rmula (I) en los
cuales Qi representa respectivamente -OR;, -SRy, Yy -
NR4Rs,

Hoja antes de rectificar
la reaccién anterior es realizada en presencia de un
agente activado, en presencia de una base organica o
inorgénica, en ausencia o en presencia de un
disolvente, ser reactivo entre el caso que vence a una

resina polimerica a una temperatura comprendida entre -
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U463
80°C y 18B0°C un punto de ebullicién de un dis lvente

utilizado. z

11. Procedimiento para 1la preparacién de

S compuestos de f6rmula general (IX): -—

10

ax)

caso particular de los compuestos de f6rmula (I) segln

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, para los
15 cuales n es igual a 1,

caractericado en que consistente en poner en contacto

con un compuesto de férmula (X):

20

X

25 Hoja antes de rectificar
caso particular de los compuestos de férmula (I) para

los cuales n es igual a 0, con un agente oxidante.
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12. Composicli nes fungicidas que ¢ mprenden como ﬁU‘“ﬁ;

materia activa una cantidad eficaz de al menos un
compuesto segin una cualquiera de las reivindicaciones
l a 9% o uno de sus N-6xidos, isbémeros geométricos y/u
6pticos, enantiémeros y/o diastereoisémeros, formas
tautémeras, sales, complejos metdlicos y metaloides,

aceptables en agricultura.

13. Composiciones fungicidas seglin la
reivindicacién 12, que comprenden, ademi&s de la materia
activa seqgin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
9 o uno de sus N-6xidos, isémeros geométricos y/u
épticos, enantiSmeros y/o diastereoiséSmercs, formas
tautSmeras, sales, complejos metdlicos y metaloides,
aceptables en agricultura, un soporte sélido o liquid ,
aceptable en agricultura y/o un agente tensioactivo

igualmente aceptable en agricultura.

14. Composiciones fungicidas seglin una de las
reivindicaciones 12 ¢ 13, que comprenden de 0,05 a 99 %

en peso de materia activa.

15. Procedimiento de lucha a tftulo preventivo o
curativo contra los hongos fitopatégenos de 1 s
cultivos, caracterizado porque que se aplica sobre el
suelo o en los lugares donde las plantas crecen o son

susceptibles de crecer, sobre las hojas, los tallos y/o

>

-— S
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Mo

1 frut s de las plantas scbre las semillas de las UMB

plantas, una cantidad

Hoja antes de rectificar
eficaz (agronSmicamente eficaz) y non fi.totéxica de una
materia activa de £f6rmula (I} seglin una de las
relvindicaciones 1 a 9, o de una compos_i"c:i.én fungicida

que comprende una materia activa de f6rmula (I).

16. Procedimiento segliin la reivindicacién 15, en
el que se tratan cereales, cultivos de arroz, maiz,
algodén, 4&rboles frutales, &rboles forestales, uvas,
cultivos de oleaginocsas, cultivos de hortalizas vy
leguminosas, tomates, lechugas, cultivos de
proteaginosas, guisantes, solanéiceas, remolacha, lino,
asf como los hombSlogos genéticamente modificados de

estos cultivos.

17. Procedimiento segiin una de las

reivindicaciones 15 o 16, en el que se tratan las
semillas de cereales, arroz, maiz, algodén, 4&rboles
frutales o forestales, cultivos de oleaginosas,
proteaginosas, leguminosas, olan&ceasl, remolacha o
lino, asf{ como los homblogos genéticamente modificados

de estos cultivos.

18. Procedimiento seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 15 a 17, caracterizado porque que las

plantas s n plantas genéticamente modificadas.

L
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19. Procedimiento segiin una cualquiera de las
reivindicaciones 15 a 18, en el que la dosis de materia
activa aplicada esti comprendida entre 10 y 800 g de
materia activa por hectérea, de preferencia entre 50 y

300

Hoja antes de rectificar
g de materia activa por hectirea en caso de 1los

tratamientos foliares.

20. Procedimiento segln la reivindicacién 15 -a
18, en el que la dosis de materia activa aplicada esté
comprendida entre 2 y 200 g de materia activa por 100
kg de semilla de preferencia entre 3 y 150 g por 100 kg

en caso del tratamiento de las semillas.

U7
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{HOJAS RECTIFICADAS

e giendo los demfs sustituyentes tal como se han
definido en la reivindicacién 1,

- asi como Bus posibles N-6xidos, iabmer s
ge;métricos y/u épticos, enantiémeros y/o
diastereoiasb6meros, formas tautSmeras, sales y complej e
met4licos y metaloides,

con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un dtomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &4tomo
de oxigenco transportado por el ciclopiridino, Qi
representa un radical -NRRs Yy R4 representa un radical
alquilc que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,

entonces Ry no puede representar hidrégeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono.

5. Compuestos segin la reivindicacién 1, en los
que :
e ¥ ge elige entre un &tomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un radical hidroxi, mercapto, nitro,
tiocianato, azido, ciano, pentafluorosulfonilo, un

radical alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi,

alquiltio, haloalquiltio, alcoxialquilo,
haloalcoxialquilo, alquiltioalquilo,
haloalquiltiocalquilo, alquilsulfinil ,
haloalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,

haloalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo, un grupo

ubq
Ay

pie



9

10

15

20

165

A‘}O

amino, N-alquilamino, N,N-dialquilamino, -NHCOR“," ‘Jl%(g

-NHCSR;0, N-arilamino, N,N-diarilamin ,
arilcarbonilamino,
.

HOJAS-RECTIFICADAS
ariltiocarbonilamino, ariloxitiocarbonilamino, y

N,N-arilalquilaminotiocarbonilamino, '

e giendo los demis sustituyentes tdl’ como se han

definide en la reivindicacién 1,

asi como  sus posibles N-6xidos, isémeroa
geométricos y/u épticos, enantiémeros y/
diastereoisémeros, formas tautémeras, sales y complej s
metilicos y metaloides,

con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un &tomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno transportado por el ciclopiridino, Q;
representa un radical -NRyRs y R, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbon ,
entonces R; no puede representar hidrégeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 datomos de carbono.

6. Compuestos segiin la reivindicacién 1, en los

e 0 representa un grupo -NRR;, en el que R,
representa un &4tomo de hidrSgeno, y Rs se elige

entre un radical alquilo que comprende de 1 a 12

¥
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dtomos de carbono en cadena lineal ramificada,
opcionalmente sustituide, halocalquilo, alcoxi,
haloalcoxi, alquiitio, haloalquiltio, alquenilo,
alquinilo y un radical elegido entre arilo,
arilalquilo, heterociclilo y heterociclilalquilo,
opcionalmente sustituido con uno o més radicales R,
y/o arilo y/o arilalquilo, iguales o diferentes y/
un agrupamiento -T-Rg,
[HOJAS RECTIFICADAS
e piendo los demf&s sustituyentes tal como se han

definido anteriormente,

asi como sus posibles N-6xidos, 1s6meros
geométricos y/u épticos, enant iémeros y/o
diastereoisémeros, formas tautémeras, sales y complejos
metdlicos y metaloides,

con la condicién de que cuando Q; representa
oxigeno, Z representa un 4tomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilc en el &tomo
de oxigeno transportado por el ciclopiridino, Q:
representa un radical -NRRs y R, representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &tomos de carbono,
entonces Ry no puede representar hidré6geno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 dtomos de carbono.

7. Compuestos segliin la reivindicacién 1 que
poseen las caracteristicas siguientes, tomadas

aisladamente © en combinacién :

g

U

70

¥
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® X, y X; representan cada uno un &tomo de hidrégeno,

e Z ge elige entre un radical alquilo y un &dtomo de

~——acilaminoalquilo, acilo, tioacilo, ciancalquilo,

hidrégeno o un radical f&acilmente eliminable vy

susceptible de volver a dar hidrégeno, por ejemplo,

alcoxialquilo, haloalcoxi-alquilo,
alquiltioalquilo, haloalquilticalquilo, N-
alquilamino-alquilo, N,N-dialguilaminoalquilo,

alcoxitiocarbonilo, N-alquilaminotiocarbonilo, N,N-

dialquilaminotiocarbonile, o alquilsulfinilo,

,HOJAS RECTIFICADA§

» ¥ ge elige entre un dtomo de hidrégeno, un &tomo de

halSégeno, un radical hidroxi, wercapto, nitro,
tiocianato, azido, ciano, pentafluorosulfonilo, un

radical alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalcoxi,

alquiltio, haloalquiltio, alcoxialquilo,
haloalcoxialquilo, alquiltiocalquilo,
haloalquiltiocalquilo, alquilsulfinilo,
halcalquilsulfinilo, alquilsulfonilo,
halcalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo, un grupo

amino, N-alquilamino, N,N-dialquilamino, -NHCOR;o,

-NHCSR;q, N-arilamino, N,N-diarilamino,
arilcarbonilamino, -ariltiocarbonilamino,
ariloxitiocarbonilamino, N,N-

arilalquilaminotiocarbonilamino,

e , se elige entre un dtomo de oxigen y de azufre,

i

143
&
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e Q; representa un grupo -NR(Rs, en el que R, ig%72 -

representa un &tomo de hidrSgeno, y Rs Be elige
entre un radical alquilo que comprende de 1 a 12
dtomos de carbono en cadena lineal o ramificada,
opcionalmente sustituido, haloalquilo, alcoxi,
haloalcoxi, alquiltio, haloalquiltio, alquenilo,
alquinilo y un radical elegido- entre arilo,
arilalquilo, heterociclilo y hetereciclilalquilo,
opcionalmente sustituido con uno o mis radicales Ry
y/o arilo y/o arilalquilo, iguales o diferentes y/o
un agrupamiento -T-R,,
e siendo los demis sustituyentes tal como se han
definido en la reivindicacién 1,
{HOJAS RECTIFICADA§
asi como sus posibles N-6xidos, isbmeros
geométricos y/u Spticos, enantiémeros y/o
diastereoigsémeros, formas I:autéme'ras, sales y complejos
metdilicos y metaloides,
con la condicién de que cuando @, representa
oxigeno, Z representa un dtomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el &tomo
de oxigeno transportado por el ciclopiridino, Qi
representa un radical -NRRs Y Ry representa un radical
alquilo que contiene de 1 a 12 &atomos de carbono,
entonces Rs no puede representar hidrSgeno o un radical

alquilo que contiene de 1 a 12 4tomos de carbono.

2
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8. Compuestos segin la reivindicacién 1 o la
reivindicacién 7 que poseen las caracteristicas
siguientes :

e X, Y Xa representan cada uno un dtomo de hidrégeno,
5 e Z se elige entre un radical alquilo y un &tomo de
hidrégeno o un radical f&cilmente eliminable vy

susceptible de volver a dar hidrégeno, por ejemplo,

alcoxialquilo, haloalcoxi-alquilo,
alquilticalquilo, haloalquiltiocalquilo, N-
10 alquilamino-alquilo, N,N-dialquilaminoalquilo,

acilaminoalquilo, acilo, tiocacilo, cianoalquilo,
alcoxitiocarbonilo, N-alquilaminotiocarbonilo, N,N-
dialquilaminotiocarbonilo, o alquilsulfinilo,
e Y se elige entre un dtomo de hidrégeno, un &tomo de
15 halégeno, un radical hidroxi, meicapto, nicro,
tiocianato, azido, ciano, pentafluorosulfonilo, un
radical alquilo, haloalquilo, alcoxi, haloalc:oxi,
alquiltio, haloalquiltio, alcoxialquilo,

HOJAS RECTIFICADAS,

20 haloalcoxialquilo, alquiltiocalquilo,
haloalquiltioalquilo, alquilsulfinilo,
haloalquilsulfinilo, alquilsulforilo,
halocalquilsulfonilo, alcoxisulfonilo, un crupo

amino, N-alquilamino, N,N-dialquilamino, -NHCOR:;., -

25 NHCSR;0, N-arilamino, N,N-diarilamino,
arilcarbonilamino, ariltiocarbonilarino,
ariloxitiocarbonilamino, N,N-

arilalquilaminotiocarbonilamino,

Bl
&

—
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e O, se elige entre un 4tomo de oxigeno y de azufre, s

/
* QO representa un grupo -NRyRs, en el gque R,

representa un &tomo de hidrégeno, y Rs B8e elige
entre un radical alquilo que comprende de 1 a 12
5 dtomos de carbono en cadena lineal o ramificada,
opcionalmente sustituido, haloalquilo, alcoxi,
haloalcoxi, alquiltio, haloalquiltio, alguenil ,
:alquinilo y un radical elegido entre arilo,
arilalquilo, heterociclilo y heterociclilalquilo,
10 opcionalmente sustituido con uno o mé&s radicales R,
y/o arilo y/o arilalquilo, iguales o diferentes y/o

un agrupamiento -T-Rs,
e giendo los demds sustituyentes tal como se han

definido en la reivindicacién 1,

15
asi como sus posibles N-6xidos, isémeros
geométricos y/u Spticos, enantiémeros y/o
diastereocisémeros, formas tautémeras, sales y complejos
metdlicos y metaloides,

20 con la condicién de que cuando Q, representa
oxigeno, Z representa un Atomo de hidrogeno, o tiene un
radical carbonilo o un enlace tiocarbonilo en el Atomo
de oxigeno transpeortado por el ciclopiridino, Qi
representa un

25 tHOJAS _ngcnrzcm#q

radical -NRRs Y R; representa un radical alquilo que

contiene de 1 a 12 &tomos de carbono, entonces =R no

[
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iuprs
puede representar hidrégeno o un radical alquilo que "

contiene de 1 a 12 &tomos de carbono. E

9. Compuestos seglin una de las reivindicaciones

S precedentes que poseen las caracteristicas siguientes:

s X; Y X; representan cada uno un étomc_: de hidrégeno,

e Z ge elige entre un radical alquilo 'y un &tomo de

hidrégeno alcoxialquilo, haloalcoxi-alquilo,
alquiltioalquilo, halocalquiltiocalquilo, N-
10 alquilamino-alquilo, N,N-dialquilamincalquilo,

acilaminoalquilo, acilo, tioacilo, cianoalquilo,
alcoxitiocarbonilo, N-alquilaminotiocarbonilo, N,N-

dialquilaminotiocarbonilo, o alquilsulfinilo,

e Y se elige entre un &tomo de hidrégeno, un &tomo de
15 halégeno, un radical hidroxi, azido, alquiltio,
alquilsulfonilo, un grupo amino, -NHCORyp, Yy -~
NHCSR,0,
e Q; representa un a4tomo de oxigeno,
e Q; representa un grupo -NRR;, en el que Ry
.20 representa un &tomo de hidrégeno, y Rs Be elige
entre un radical arilo, arilalquilo, heterociclilo
y heterociclilalquilo, opcionalmente sustituido con
uno o varios radicales Ry y/o arilo vy/o
arilalquilo, iguales o diferentes y/o un

25 agrupamiento -T-Rs,

e giendo los demfis sustituyentes tal como se han

definido en la reivindicacidén 1,
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asi como Bsus poaible; N-6xidos, is6meros
geométricos y/u épticos, enant iSmeros y/o
diastereoisbtmeros, formas tautémeras, sales y

5 complejos metdlicos y metaloides.

10. Compuestos segin una de las reivindicaciones
anteriores, gue son:
e 3-hidroxi-N-{[3-(trifluorométil)benzil)oxi}-2-
10 piridincarboxamida,
e 1-{3-hidroxi-2-[(4-fenoxianilino)carbonil] -4-
piridinil] -1,2-triazadina-2-ium,
e 4-amino-3-hidroxi-N-{4-[4- (trifluorometil)
fenoxi] fenil}-2-piridincarboxamida,
15 ¢ 4-amino-3-hidroxi-N-[4- (4-meilfenoxi)fenil] -2-
piridincarboxamida,
. 4-(formilamino)-3-hidrox;—N-{4-[3-
(trifluorometil) fenoxi] fenil}-2-piridincarboxamida,
® N-[4-(4-clorofenoxi)fenil)] -4- (formilamino) -3-
20 hidroxi-2-piridincarboxamida,
e 4-(formilamino) -3-hidroxi-N-{4-[4-
(trifluorometil) fenoxi] fenil}-2-piridincarboxamida,
b 4
e N-[4-(benziloxi) fenil] -4-{formilamino) -3-hidroxi-2-

25 piridincarboxamida,

asi como Bus posibles N-6xidos, isbmeros

geométricos y/u épticos, enantiémeros y/o
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diastereoisfmeros, formas tautémeras, sales y c mplejos

oy

metéilicos y metaloides. %
S—
{HOJAS RECTIFICADAS {
11. Procedimiento de preparacién de los

compueatos segin una de las reivindicaciones 1 a 10,
caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto de

f6rmula (II) : -—

@n

en la que X;, X3, son tal como se han definido en la
reivindicacién 1,

con un cianuro, derivados . alcalino o
alcalinoterreos de un &cido cianhidrico en preasencia de
un agente alquilanto y de un solvato, o como cianuro de
trimetilsililo en presencia  de cloruro de
dimetilcarbamoilo y de un disolva-to, por conduccién del

compuesto de f6rmula (III):

(i
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et
en la que X, y Xz, son tal como se han definido en
la reivindicacién 1, k
&-

que son una de su forma transformada en derivados

de halégenos correspondendiente a la fSrmula (Iva):

.(1¥a)

‘HOJAS RECTIFICADAS
en la que X; y Xa, son tal como se han definido en

la reivindicacién 1, Yy X representa un 4tomo de

halégeno escogido por fluor, cloro, bromo e yodo,

por reaccién como un halégeno de acilo en presencia de

un disolvente,

los derivados halégenos de f6rmula (Iva) es entonces:

son hidrolisis en compuestos de f&rmula (Ia)

(ia)

en las que cuales X, X; y X son tales como se ha
definido en la reivindicacién 1,

por accién de un hidracido al calor - o de una base
mineral fuerte, eventualmente en presencia de un

oxigeno - y eventualmente de un tribromuro de boro,
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es decir tratados por un par de &cidos en exceso, en
ausencia o en presencia de un disolvente, a reflujo o a

una temperatura comprendida entre 20°C y 200°C.

los compuestos de las fSrmulas (IIff o (IVa) pueden
también transformarse de un alcohol o de un alcoolato
en presencia de un disolvente para conducir compuestos

de f£6rmula (IVD):

‘HOJAS RECTIFICADAY

en las que cuales X; y X; son tales como se han definido

en la reivindicacién 1,

pues introduce en una reaccién de hidrSlisis segiin sus
condiciones operatorias similares a las utilizadas por
la formacién de compuyestos de férmula (Ia),

por conducir compuestos de 1las respectivas férmulas

{(Ib) y (Ib’}:

Jo°
s

2

weaew mmmmmEsmwm W e
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OH
X, AOH
|
X; N/ OH
(o)
o)

en las gue cuales X, y X; son tales como se ha definido

en la reivindicacién 1. B—
los compuestos de férmula (IVa) pueden igualmente
transformarse en derivados de acido picolinico de

f6rmula (Va):

"ROJAS RECTIFICADAS!

SR,
Xin A OH
I <
£ ONT NS

en las que cuales X;, X; y R¢ son tales como se han
definido en la reivindicacién 1,

haciendo reaccionar un compuesto de f&6rmula R¢SH o0 una
sal de metal alcalino o alcalinotérreo
correspondiente, en un disoclvente polar aprético, a una
temperatura comprendida entre 0°C y la temperatura de

ebullicién del disolvente,
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los nitrilos de fo6rmula (va) pueden entonces
introducirse en una reaccién hidrélisis por conduccién

a un &cido correspondiente a la f6rmula (Ic):

(lc)

en las que cuales X,, X y R son tales como se han
definido en la reivindicacién 1,
gegun una reaccién similar a aquellos empleados en la

formulacién de compuetos de f6rmula (Ia).

-HOJAS RECTIFICADASG
los halogenuros de la £f6rmula (IVa) pueden aln ser
tratados c¢on una B8Bal de acido azotidrico, por

conduccién a un compuesto de f6rmula (Vb):

(Vb)

Wpt
: [;)U(gl
Z
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en las que cuales X; y X; son tales como se ha definido
en la reivindicacién 1, /;;g
se reacciona entre un conducto preferiblemente a un
disolvente polar aprético a una temperatura comprendida
entre 0°C y la temperatura de ebullicién de un
disolvente, |

los compuestos de la férmula (Vb) pueden estar entonces
entre hidrSlieis seqin las técnicas— similares a la
presente por la preparacién de un &cido de férmula (Ia)

por conduccién a un &cido de fé&Srmula (Id):

(1d)

"HOTAS RECTIFICADAY
en las que cuales X; y X; son tales como se han definido

en la reivindicacién 1,

los nitruros de f6rmula (Id) son entonces eventualmente

reducidos en derivados de aminas de fSrmula (Ie):



U9

5 -(le)

en las que cuales X, y X; son tales como se han definido

a———

en la reivindicacién 1,

10 por accién de un agente reductor,

los &cidos de férmulas (Ia) a (Ie) pueden transformarse

en tiodcidos, en derivados imino (-C(=NR;}) o ain
amino-imino (-C(=N-NR4Rs)) segin las técnicas clé&sicas,

15 conjuntamente los &cidos (Ia) a (Ie) o sus derivadoa

tio, imino e imino-amino sustituidos en posicién 3 (por

informe a un &tomo de nitrdgeno piridinico) por -OH o

metoxi puede ser sumiso a diversas reacciones ya

comunes en el arte anterior a fin de conducir a un

20 derivado correspondiente substituidos en posicién 3

(por informe de un &tomo de

HOTAS RECTIFICADAS;

nitrogeno piridinico) por -0-Z, Z tal como se ha

25 definide en la reivindicacién 1,

los compuestos por 1lo cual Y representa un radical

amino (-NH;) pueden estar en c ntact c¢on un agente
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acilante en presencia de un disolvente y eventualmente
de una base, a fin de conducir los compuetos de las

férmulas (VIa) y (VIb):

en las cue cuales X;, Xa, Qi, Q2. Z y R;p s0on tales como

se han definido en la reivindicacién 1,

los derivados de &cido picolinico de f£6rmula (VII):

)

{HOJAS RECTIFICADAY
en las que cuales X;, X;, Q;, n, 2 y Y son tales como se

han definido en la reivindicacién 1,

X

——
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puede ger puesto en contacto con un reactivo de férmula
RaOH, R;SH, o HNR4Rs, Rz, Ry, Ry Y Rs como se han definido
en anterior en 1la reivindicacién 1, por conduccién
respectivamente con compuestos de f&érmula (VIIIa),
(VIIIb), y (VIIIc) formando conjunta@gnte el compuesto

de f&6rmula (VIII):

Y
X, S
N

ON

(VIilb)

caso particular de los compuestos de f6rmula (I) en los

cuales Q; representa respectivamente -ORz, -8R;, y -
NR4Rs,

la reacciSn anterior es realizada en presencia de un
agente activado, en presencia de una base organica o
inorgénica, en ausencia o© en presencia de un
disolvenbe, ser reactivo entre el caso gque vence a una
resina polimerica a una temperatura comprendida entre -
80°C y 180°C o un punto de ebullicién de un disoclvente

utilizado.

12. Procedimiento para 1la preparacién de

compuestos de f&rmula general (IX):

b

0485
S

———
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(1X)

caso particular de los compuestos de f&Srmula (I) segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, para los
cuales n es igual a 1,

caractericado en que consistente en poner en contacto

con un compuesto de férmula (X):

caso particular de los compuestos de férmula (I) para

los cuales n es igual a 0, con un agente oxidante,

13. Composiciones fungicidas que comprenden como
materia activa una cantidad eficaz de al menos un
compuesto segiin una cualquiera de las reivindicaciones
1l a 10 o uno de sus N-6xidos, iadmeros geométricos y/u

“pticos, enantidmeros y/o diastereocisémeros, formas
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tautSmeras, sales, complej s metd&licos y metal ides,

aceptables en agricultura.

'HOJAS RECTIFICADAY

14. Composiciones fungicidas segln la
reivindicacién 13, que comprenden, ademis de la materia
activa segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
10 o uno de sus N-6xidos, iséSmeros geométricos y/u
Spticos, enantiémeros y/o diastereoisémeros, formas
tautémeras, sales, complejos metdlicos y metaloides,
aceptables en agricultura, un soporte s6lido o liquido,
aceptable en agricultura y/o un agente tensioactivo

igualmente aceptable en agricultura.

15. Compeosiciones fungicidas segin una de las
reivindicaciones 13 o 14, que comprenden de 0,05 a 99 %

en peso de materia activa.

16. Procedimiento de lucha a titulo preventivo o
curativo contra los hongos fitopatégenos de los
cultivos, caracterizado porque que se a.plica sobre el
suelo © en los lugares donde las plantas crecen o son
susceptibles de crecer, sobre las hojas, los tallos y/o
los frutos de las plantas o sobre las semillas de las
plantas, una cantidad eficaz (agronémicamente eficaz) y
non fitotéxica de una materia activa de férmula (I)

segin una de las reivindicaciones 1 a 10, de una

488

U487

&
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composicién fungicida que comprende una materia activa

de f6rmula (I).

17. Procedimiento seg(in la reivindicacién 16 en
.. el que ge tratan cereales, cultivos de arroz, maiz,
-_algodﬁn, &rboles frutales, &rboles forestales, uvas,
cultivos de oleaginosas, cultivos de hortalizas y

= leqgquminosas, tomates,

HOJASTRECTIFICADASY
lechugas, cultivos de proteaginosas, guilsantes,
solaniceas, remolacha, lino, asi como los homSlogos

genéticamente modificados de estos cultivos.

18. Procedimiento segin una de las
reivindicaciones 16 o 17 en el que se tratan las
semillas de cereales, arroz, maiz, algodén, &rboles
frutales o forestales, cultivos de oleaginosas,
proteaginosas, leguminosas, s8olandceas, remolacha o
lino, asi como los homSlogos genéticamente modificados

de estos cultivos.

19. Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 16 a 18, caracterizado porque que las

plantas son plantas genéticamente modificadas.

20. Procedimiento seqgiin una cualquiera de las

reivindicaciones 16 a 19, en el que la dosis de materia

oy
S
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activa aplicada estid comprendida entre 10 y 800 g de
materia activa por hectérea, de preferencia entre 50 y
300 g de materia activa por hectdrea en caso de 1 s
tratamientos foliares.

21, Procedimiento segin la reivigdicacién 16 a
19, en el que la dosis de materia activa aplicada esté
comprendida entre 2 y 200 g de materia—activa por 100
kg de semilla de preferencia entre 3 y 150 g por 100 kg

en caso del tratamiento de las semillas.

Lka |

- e



