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para solicitar
PATEHNTESE DE INVENCIONW
an
BESPAkA
‘por VEILTE aiios _
- a nombre de Ii.V. DE BATAAFSGHE PETROLEUN MAATSCHAPPIJ, enti-

dad holandesa, establecida en 30 Carel van 3ylandtlaan, La

™

Haya, tlolanda, por:

"METORAS ILiVRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE COWPO-
SICIONIS FUNGICIDAS, '
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1 presente invento se refiere = un método de com-

batir hongos y a composiciones fungicidas.
El método para combatir hongos segin el invento
implica el uso de un agente activo de uno o més derivados ob-
5 tenldos de una tetrahidropirimidina, sustituyendo radicales
orgénicos, con preferencia radicales de hidrocarbonos, a Ato-
mos de hidrdgeno, siendo =1 nilimero de #tomos de carbono por

re . .
molecula por lo menos de nusve. Hstss combinaciones pueden
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aplicarse como talss a lastplantas o material a proteger, pe-
To el uso de composiciones que comprenden las combinaciones
activas ss, en general, preferido.

Debs obsarvarse qﬁe derivados de glioxelidina que
son un tanto afines a las combinacionzs fungicidamente sctivas
dei invento se conocen como agentes fungicidas por la solici-
tud de patants britinica Nimero 598.927.

Una clase de derivados de hexahidropirimidina, a
seber las 5-amino-l.3-hexahidropirimidinas disustituldas se
sabe que tienen sctividad insecticida, {solicitud de paten-
te de los Estados Unidos Klmaro 2.415,067).

Algunos darivados de hidropirimidina gus contie-
nen azufre y que se obtiensn dz2 tiourea se conocen como uti-
les para combatir las plagas textilss (solicitud de patente
alsmana Nimeroc 547.057).

Las compvosiclones segin sl invento comprenden
como ingredientes activos uno o uds dsrivados obtenidos de
una tetrahidropirimidina sustituyendo radicales orzdnicos’,
con prefersncia radicales de hidrocerbono, a los Stomos do
hidrdgzeno, siendo nor lo menos de nusve =l nmaro de fAtomos
de carbono por molicula. Comdrends ndenis diluyentses o msa-
tericles portadores sblidos, 1{guidos, o unos y otros g, si
2 qulere, taubilin otros agentes o suctancisas fungicidas ace-~
tivos contra otros pardsitos que los hongos, tales como agen

tes insscticidas.
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CH 1,2,3,4 - tstrahidropirimidina

= oI 2,%,4,5 - tetrshidropirimidina
0 5, 3 JH
Hy
=1
Hai 6 \E>?H 3,4,5,6 - tetrahidropirimidina.
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a8 combinaciones funglcidas activas pueden deri-

varse de cualquiers de 8stas.

Se comprandsrd que le preparacibdn industrial de
derivados ds tetrahidropirimidina produce a msnudo mazeclas de
isémeros, una cantidad ansreciable nero msanor ds cﬁalquier nre-
varsdo de tetrahidropirimidina pueds constitulr materiales

- » » 1
isoméricos que no sean los especificamsnte noumbrados.

Praferidos son los derivados de 1,3,4,-tetrahidro-~
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olrimfdina que tisnsn ds diesz a

contlenen por lo menos ssis rudicalss de hidrocarbono direc-

fol]

tamente enlezados a no monos de cuatro Atomos de carbono nu-
cleares o Eitr&geno. Las 2,2-dimetil-4,4,5,6-tetraslkil~-1,2,
5,4=-tetrahidropirinidina han dado resultados especialiente
satisfactorios,

Son preferidos los derivados de 2,3,4,5-tetrshi-
dropiﬁmidina.que tienen de nusve a treints &tomos de carbono
¥ contienen por lo menos cinco radibales de hidrocarbonoc en-
lazedos a no menos d2 2 Atomos d3 carbono nuclsarss. Se ob=-
tuvleron resultados Sptiios con 2,4-dimatil-2,4,6-trialkil-2,
3,4,5-tetrdhidropifimidinas, siendo la combinacidn més eficaz-
de esta clase la'2,4,4,6-pentametil-2,§,4,S-tetrahidropiri-
midina. V

Son prafsridos los dsrivados de 3,4,5,6-tatrahi-
dropirimidina qus tisnen de nuave z treinta, con preferencia
de dieclocho a veintisels, fdtomos de carbono por moldcula N
por lo menos cuatro radicales de hidrocarbono enlazados con
por lo menos tres Atomos de carbono nuclsarss. Resultados
6otimos s= obtuvisron con 2,4,4,6-trialkil-3,4,5,6-tetrahi-
dropirimidinas en las cuales al gruvo alkflico en la posi-
cidn 2 tenia de disz a veintitrds Atomos ds curbono, espe-
cialuents cusndo los grupos ualkflicos en 1 posicidn 4,4,06,
sran zrupos metflico#. Una notable combinacidn fungicida de
aste grupo =s la 2—heptadecil-4,4,6-trimetil-3,4,5,6-tetra-
hidropirimidina.

Otras comabinaciones prouainentes ds esta clase

son las 2-alcoy1-4,6-trialkil-5,4,5,G-tetrahidropirimidinas,
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particularmente aquellas 2n qgue el zrupo alcovl contiene de
diez a veintitrds Atomos da carbono.

4l combatir honzos seszdn el invento, pueden em-
plearse polvos, por sj=mplo, Gue contengan cualqulers de los
usuales materiales portadores sdlidos. Log coloides de caime

bio de ionas talss como las arcillas, son preferidos como

A , .
portadores solidos, porgqus las composiciones ¢ue comprsnden

estos portadores Tresisten la accidn de lavado de lo lluvia
o la irrigacidn de pulverizacibn. 4l preparar las composi-
clones pfimero la arcills con preferencia se dispersa en
agua para formar un hidrato, que luszo se cosgula siladien-
do 2l derivado de pirimidina con preferencia en forma solu-
bls 2n agua o disparsable, por sjsuplo 2n forma de uns sal
nidro-haldzena. Puedsn praspararse concentrados que contie-
nen de 5% 8 40% de veso (a bass de 1lu arcilla) dal derivado
de pirimidina en forma fija;

Los derivados dz tetrahidropirimidina pueden
tambifn & menudo pulverizarss en forina de suspensiones acuo-
sas, qus con prefsrencia comprenden materisl portador sdli-
do ademfs de las sustuncias activas. istas suspnensiones Se
astabilizan usﬁalmente nor la presencla de un agente dis-
persante. Los llamados polvos humsctables, que ya contie-
nen los agentas dispsersantes y que pueden agitarse con agua
para formar las suspensiones a pulverizar, pusden Ireparar-
80 como composiciones para almacenaje.

Las composiciones gue comprenden arcilla como
waterial portador pueden elaborarse hasta suspensiones de

acelte densas o concentrados a modo ds grasa gue no sedimen-

N
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tan en largo revosoc o al-cohgelarée. Zstos concentrados pue-~
den diluirse antes del uso agitando con un diluyente orgéni-
co o acuoso. L& composicidn & modo de grasa pusde también
usarsas como tales, por cuanto se aplican, por ejemplo, a es-
tructuras de madera.

Pero es preferible usar para combinaciones pul-

verizables que comprenden soluciones de las combinaciones ac-

tivas en lfguidos orgdnicos, especislmente en aceites de hi-
drocarbonos. Bmulsiones acﬁosas de sstas soluciones pueden
pulverizarse, pero las solucionss de aceite ds hidrocarbo-
nos pusden tambidn a menudo pulverizarse como tales.

Recientemente la pulverizacidn de bajo volémen
ha ido adquiriendo cada dfa mayor importancia. H@ste mdtodo
consista en aplicar al follaje de las plantas a proteger can-
tidadss relstivamente pequéﬁas de composiciones liquidas que
comprenden proporcionss relativamente altas de material ac-~
tivo. Los 1iyuidos se pulverizan para obtener la distribu-
cidn suficisntemente igual. £s muy conveniente usar solu-
ciones ds los agentes activos en pulverizacién de bajo voll-
men, si se pueden preparsar soluciones lo bastante concentra-
das,

Es,‘por tanto, una vental]a de las combinaciones
activas usadas 2n las composicionss del invento que.sean fé-
cilmente solubles en aceltss de hidrocarbonos. &Esto o3 es-
pecialmente importanies porque virtualmente todos los agentes
fungicidas que se usen en la prictica son insolubles o muy
poco solubles en 1fguidos orgdnicos tales como aceites de hi-

drocarbonos, de manera que sdlo pueden aplicarse en la forma
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de nolvos, suspensiones o similares.

51 se desea, la solubilidad de las combinaciones
fungicidas de los aceltss de hidrocarbonos puede aumentarse
ailadiendo codisolventes.

Las combinaciones aplicadas al follaje de plan-
tas o a matefig;es & proteger debsn contener con preferencia
de 0,005 a 0.05 de laa cdmbinaciones_activas. Aln es més pre-
ferible qua la concentracidn ssa de 0.0075 y 0.0%5% de peso
de la compésici6n total.

. Tambidn pueden usarse como disolventes combina-
ciones orgfénicas volétiles tales como diclorodibromometano,
eter distilico y eter metflico. Hstas soluciones son propies
para su uso en forma de aerosol, y pueden emplearse para el
control de hongos ¥y contéminantes bagterianos en salas de al-
macenaje asf{ como para tratar plantas.

‘fambidn pueden usarse varias sales de los deri-
vados de tetrahidropirimidina, por ejsmplo, las sales de los
Acidos benzoico, toluico, acdtico, clorhfdrico, sulfdrico y
fosforico.

Bl invento puede ilustrarse por medio de los si-
gulentes ejemplos no limitativos.

Blemplo I

La =actividad fungicida de varias combinacionss
fungicidas a emplear seglin sl invento fud comprobads por me-
dio del método propussto por la Comisidn ds Normalizacidn de
Ensayos Fungicides (The Slide Germination siethod Of Evaluating
Protactant fquicides Phytopath., 33, 627452, 1943, <Como este

metodo estaba destinado a la»prueba de combinacionss particu-
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lares ¥y los derivados de tetrahidropirimiding se enplean nor-

malmente en vordadera solucidn o dispersidn mdecular, el 1f-

. . » -
guido se aplicd como una gota uniforme de volfmsn conocido
y contenido téxico, més bisn que pulverizando. ©Se usaron es-

poras de lonolinis fructicola y Altsrnaria oleracea, como

hongos de prusba. Las concentraciones requeridas pars matar

el S0 (L. D. 58} se muestran en el siguiente cuadro:

Combinacidn L.D. 50. ppm (pro~
medio de snsayos con
ambos honzos).

2eheptadscil-4,4 ,6-trimetil-

%,4,5,6-tetrahidropirimidina ' 0'3 - 0.6

2-undecil-4 ,4,6-trimetil-

3,4,5,6-tatrahidropirimidina _ 2.0-5.0

2-heptadecil-3,4,5,6-tetrahidro~

pirimidina 2.0-5,0

2,2,4,5,6-pentametil-2,3,4,5-

tetrahidropirimidina menos de 16

2= (para-targ-butilfenil)-4,4,6-

trimetil-3%,4,5,6-tetrahidro-

" pirimidina menos de 16

2-tolil-4,4,6-trimetil-3%,4,5,6-tctra-
hidropirimidina. : 180
2-p=0ptilfenil-4s#,6- trinetil-
3,4,5,6~tetra-hidropirimidina 5

- - Debe observarse que on el 2nsayo de camno la 2-

tolil-4,4,6-trinetil-3,4,5,6~-tetrahidropirinidina mostrd cc-

tividad fungicida mucho mejor de lo que parscerfa por las ci-
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fras anteriores. asi, la combinacidn, que carecfa de efacto

fitotdxico aplicada a plentas ds judias y tomates, did buen

ctntrol de la roys tardfa (Phytoph-tora infestans) v buen

control dsl anublo (Uromyces appendiculatus).

Biemplo II

Se prepard una solucidn de concentrade en scei-
te da la composicidn sizuiente:

92.75 partes de peso de keroseno

4 partes de paso de 2~heptadsell-4, 4 ,6-trimetil-
3,4,5,6-tetrahidropirimidina.

% partes ds peso dea-producto de condensuacibn de
6xido octilfenol-stildnico

0.25 partes de peso dg meta-cresol,

21 concontrado snterior sa diluyd con agua sufi-
ciznte »nara producir una emulsidn de wcelts an agua qus con-
tenfa 0.04% de peso &sl derivedns de pirimidina. 8s vié que

8 conposicidn, pulverizaba sobre plantas de api

(o]

s N0 Dor-

T
Juvdicaba a las mismes; sdlo ocurrid un ligero daio cusndo la

8BNS
composicidn so pulvarizd = brc Dlantes &2 towmats ¥y de pata-
ta. Parc los afectos és comparaciﬁn, sa uplicd 2=heptadecil-
glioxalidina 2n 21 misqo tino 42 conposicidn y a le misma con-
cantracidn. Se vid que los tres tipos de plantus sufrieron
graves quama&uras por =l derivado de glioxalidina, 21 deri-
vido de pirimidina, splicudo como arriba, mostrd pleno con-
trol de 1s roys tardfis en »laontas de patata y'de 1a roya tem-~
Prans =2n las de tomate. Bl concentrado descrito arriba se
d41luy$ teabidn mis con asgus pars foraar una smulsidn de acei-

te en agna que contenfs 0.0085% de peso del derivado de piri-



1

20

1957

midina, ®B1 control couwpleto dz l: roys temprane del tomate
y ds la roya tardfu ds las pluntas de putata se obtuvo adn
a esta concentracidn.

#ata solicitud, qus cocresponde a ln presentada
en los Hctados Unidos, bajo sl Wlmero 165.375, el 31 de mayo
de 1.950, ss ncoge a los beneficios dgl srtfculo 51 del vi-

gente Zatatuto Loy sobre Propviedad Industrial,

P e R

. s . ,
Los puntos de invencion propiu y nusva que se

]

»resentan vara gue sean objeto de esta Patente de Invencidn

-

o

spana, son los sisulientes:

i

®

n

&

12, Un udtodo de combatir hongos, carszcteriza-
do por que ilmplica el uso como agente activo de uno o mis
deriveados obtenidos de una tetrahidropirimidine nor sustitu-
cibn de radigsles orgdnicos, con preferencia radicules de hi-
drocarbono, a ftomos de hidrdgeno, sisndo 20T lo menos nue- -
ve sl nlwero ds 4tomos de carbono por moldeula.

29, Un método tezin se reivindics en 21 punto
12., caracterizedo por Jue So usan uno o mis derivados de

1,2,3,4-%atraniqropiriniding, con preferencia los que tisnen
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de diez a treinta Atomos de carbonoc ¥y contienen por lo menos
geis radicalss de hidrocafbono; enlazedos con no menos de cus-
tro &tomos de carbono nucleares o de nitrdgeno.

3%, Un mdtodo segln se reivindica en el punto
28,, caracterizado por que se usan una o mis 2,2-dimetil-#4,
4,5,6-tetralkil-1,2,3%,4-tetrahidropirimidinas.

42, Un método segin se reivindica en el punto
1¢., caracterizado por gue se usan uno o mis derivados de
2,%,4,5~tetrahidropirimidina, con preferencia los que tienen
de nueve a treinta dtomos de carbono y contienen por lo menos
cinco radicales des hidrocarbono snlazados a nghenos de tres
4tomos de carbono nucleares.

52, Un método segfin se reivindica en el punto
q4e ., , caractefizado por gue ss usan una o més 2,4-dimetil~2,
4,6~-triakil-2,3,4,5~-tetrahidropirinidina, con preferencis
2,2,4,4,6-pentametil-2,3,4,5~tetrahidropirimidine,

69, Un método segin se reivindica en el punto
1®,, caracterizado por que Se usan uno o mAs derivados de
2,4,5,6=-tetrahidropirimidina eon preferencia los que tienen
de nueve & tre-inta, y més preferentemente de ocho a veinti-
sels 4tomos de carbono por molécula, ¥ por lo menos cuatro
radicales de hidrocarbono enlazados a por lo menos tres fto-
mds de carbono nucleeres.

72, Un método seglin se reivindica en el punto
7®,., caracterizado por gue se usan una o mis 2,4,4,6-trial-
kil-3,4,5,6~-totrahidropirimidina, en las cuales el grupo al-
kflico de la posicidn 2 tiene de diez a veintitréds dtomos de
carbono, siendo los otros grupos alkflicos con prafarsncia

grupos metflicos.

- 11 -
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82, Un método segln se roivindica en el punto
7¢., carscterizado por que se usa 2-heptadecil-4,4,6-trime~
t11-%,4,5,6-tetrahidropirimnidina.

98, Un método segln se reivindica en el punto
6%,, caracterizado por yus se usan 2-a2lkilfenol-3,4,5,6-te-
trehidropirimidina, o uno o mfs derivados de la misma obte-
nidos sustituyendo dtomos de hidr6geno.por radicales de hi- -
drecarbono, o una y otros, »

109, 'Mejorés introducidas en la prevaracidn de
composiciones para combatir hongos, caracterizadas por ue
dichas composiciones contiensn uno o més_derivados de una
tetrahidropirimidina tales coio Se usan para combatir hon-
gos, segin se reivindica en cualquiers de los puntos 1%, s
92., asf{ como diluysntes sbdlidos, lfquidos o de ambas clases
o materiales portadores y, si se gquiers, tambidn otros asgen-
tes funglcldas o sustanciss que son activasicontra otros pa-
rédsitos que los hongos, tales como agentes insecticldas, o
unos y otros.

lle., ilejoras introducides en la preparacidn de
composiciones fungicidas seglin se reivindican en el punto
10¢., caracterizadas por qus dichas composiciones compren-
den cololdes de cambio de iones, tales como arcillss, como
materiales portadores. |

12¢. ilejoras segfin se reivindican en el punto
10®,, caracterizadas por que las composiciones contienen las
combinacionss fungicidss disueltas en 1fquidos orgénicos,
con preferencia en aceites de hidrocarbonos.

132, lsjorus gegln se reivindican en el punto
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12¢,, caractbrizadas por ue las composiciones comprenden un
aceite de hidrocarbono que tiene dispersa de 0.05% a .005%
de un derivado de 2,2,4,4,6-penta-alkil-2,%,4,5,~tetrahidro~
pirimidina. |

14¢, jsjoras segin se reivindican eﬁ el punto
122,, caracterizadas por que la composicidn comprende un
aceite de hidrocarbono que tiens dispersa de 0.05 a .005%
de 2-heptadecil~4,4,6-trimetil-3,4,5,6~tetraiidropirimidi-
ne.

, 158, iiejoras segln se reivindican en el punto
129., caracterizadas por que la composicidn comprende un
aceite de hidrocarbono gue tiene dispersa de 0.05 a 0.005%
de una 2¢para-tert-butilfenil)-4,4,6~trimetil-%,4,5,6~tetra~
hidropirinidina.

162. iiejoras seglin se reivindican en el punto
2¢,, caracterizadas por qus la composicidn comprende un acei-
te de hidrocarbono que tiene dispersa de 0.05 a 0.005% de
2,2,4,5,6-hexanotil-1,2,3,4-tetrahidropirimidina.

172, ijejoras segln se reivindican en el punto
1l28,, ceracterizadas por que la composicidn comprende un acei-
te de hidrocarbono que contiene dispersa de 0.05 a 0.005%
de 2,4~dimetil-2,4,6-triisopropil-2,3,4,5-tetrahidropiriml-
dina.

18¢. Un mdtodo para combatir hongos sagin se
reivindica en cualguisra de los puntos 1%. a 5¢%,, caracteri-
zado por que se usan composiciones fungicldas sezln se defi-
nen en cuaslquiera de los puntos 1l0%. a 17%, .

192, Un mdtodo para combatir hongos seglin se
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reivindice en sl punto 18%., caracterizado por gus una solu-
cidn de la combinacidn o combinaciones activas en un liqui-
do orgénico, con preferencia un aceite de hidrocarbono o una
mezcla de estos aceltes, se pulveriza como ﬁal.

202, Un mdtodo de combatir hongos segiin se rei-
vindican en sl punto 18%,, caracterizedo por due se pulve-~
riza una emulsidn de la solucién de la combinacidn o combi-
naciones activas en un aceite de hidrocarbono.

21%. El invento virtualmente, como aqul se des-

cribe con referenclia a los ejemplos.

228, Nejoras introducides en la preparacidn de
composiciones fungiecidas,

Tal y como ss ha descrito en la Memoria que ante-
code, ilustrado en el dibujo que se abompaﬁa ¥y para los fia
nes que se han asspecificado.

Esta llemoria consta de catorce hojas escritas =

méquina por una sola cara,

?3’IhAAX-1951

kladrid
P. Ao
Al da Elzebury
Pager *
N =
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