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"Procedimiento de preparacién de derivados de s-triazina

Folbcitards. IMPERTIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,
entidad inglesa, domiciliada ens

Imperial Chemical House,liaillbank, LONDRES, Inglaterra

HEste invento se refiere a nuevos compuss—
tos orghnicos y, mds especimlmente, se relaciona con
derivados de triazina, que poseen valiosas propleda-
ées aficidase.

5e De acuerdo con este invento, por tanto,
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se proporcionan derivados de g-triazina de la formu

la
R0 X NR;R
2 & 3Ry
R20 \S~CH2-—C</ Ny

N — c’\

NR5R6
-en la gque Rl v 32 representan radicales metilo o etilos
R3, R4, 35 y R6’ gque pueden ser iguales o distintos,
representan hidrégenvo radicales alkilicos inferiores
0, R3 ¥y R4; o R5 ¥ Rgy pueden unirse juntas con los
4tomos de nitrdzeno adyacente, para formar un anillo
piperidinico, vy X répresenta un 4tomo de oxigeno o de
azufre- y los sales de los mismos.

Como sales adecuadas de los mencionados de-
rivados de g-triazina, pueden citarse las sales deriva-
das de &cidos inorgénicos, por ejemplo los cloruros, y
sales derivadas de &cidos orgdnicos, por ejemplo oxala-
tos, p-tolueno-sulfonatos, metano-sulfonatos e isotio-
natos.

Como e jenplos apropiados de radicales
alkf{licos inferiores (R3 a Rg) pueden citarse los ra-
dicales metilo, etilo, propilo y butilo.

Constituyen compuestos preferidos de cste
invento: 2-dietoxifosfinotioiltiometil~4:6-~diaminc—g-
triazina, 2-dietoxifosfiniltiometil-4:6-diamino-~g-
triazina, 2-dimetoxifosfinotioiltiometil-4:6~diamino-
s-triazina, 2-dimetoxifosfiniltiometil-4:b~diamino~g=-
triazina, 2-dimetoxif9sfinotioiltiometil-4-amino-6—
metilamino—g~triazina y 2-dimetoxifosfinotiociltiometil-

4~amino=-6=dimetilamino~g=triazina.
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De acuerdo con otra caracteristica de este

invento, se proporciona un procedimiento para la prepa-
racién de derivados de g-triszina, que comprende la
interaccidn de un compuesto de la férmuls

Ry 0 X

N, A

AN
R20‘// SM
—en la que Rq, R2 v X tienen los significados antes

indicados, y M representa un metal alcalino, por ejemplo

- sodio, o un radical amdénico= y un compuesto de la formula

NR,R

P
N — _c\
Y.CHZ—C/ >N
\\‘N = C
~N
NR R

en la que R3, a Rg tlenen los significados anteriores,
e Y representa un &tomo halbcenoe.

Como &tomo haldgeno adecuado, puede citarse,
por ejemplo, el cloro, el bromo o el iodo, La reaccidn
puede aplicarse dentro de una gama de teuperaturas de
20 4 1500C. y con preferencia calentando los reactivos
en un disolvente o diluyente inerte, por ejemplo un
alcohol inferior +tal como metanol o etanol.

Las halometil=g~triazines utilizadas como
materiales de partida, pueden obtenerse bien por in—
teraccibén de un compuesto de la formula

¥ - CH, - GOOR7
-en la que Y tiene el significedo antes indicado, ¥
Rq representa un radical alkilico inferior— y una

biguanida correspondiente de la férmula



NR,R
3%
N = C
S
| -
N = ©
NR5Rg

-an la que R3 a R6 tienen los sgignificados antes indi-
cados, o condicién de que no todos los Ry, & Rg repre-
senten radicales alkilicos~ o por reaccién del derivado
correspondiente de diazometil-g-triazina, con haluro

5e de hidrdseno gaseoso, por ejemplo cloruro de hidrdgeno
£a8e0s0,

De acuerdo con otra caracteristica de este

invento, sé proporciona un procedimiento para la pre-

paracibn de algunos de los derivados de g-triazina,

10. que comprende la interaccién de un compuesto de la
formula
R0 X
N, 7
PN
R20 SCH2000R7

—-en la que Rl’ R2, R7 y X tienen los significados

anteriores~ y una biguanida de la formula

//,NR3R4
NH = C
o=
NH = C\\\\
NR5R6

—-en la que de R3, g8 Rg tienen el significado antes
15. indicado, a condicién de que el dltimo de ellos re-

presente hidrbgeno.
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Lz reaccidn puede aplicarse en presencia

de un diluyente o disolvente inerte, por ejemplo metanol.
Los 0:0'-dialkil S-alkoxicarbonilmetilfosfo-

rotiolatos y tiolotlonatos, empleados como materiales

de partids en el procedimiento anterior, pueden obte-

nerse por interaccidn de un compuesto de la formula

Rlo X
\P/
RZO'/ \\SM

-en la que Rl, Ra, X y M tienen el gignificado antes

indicado~ y un compuesto de la formula

¥ - CH, = COOR7
en la que R7 e Y tienen los significados antes indi-
cados.

Los derivados de g-triazina con los que se
relaciona este invento, poseen una actividad aficida
selectiva muy notable. Acusan propiedades muy elevadas
de contacto, residuales y sistem&ticas contra las es-
pecies afidas y son ademds de valor como preparacidn
de las semillas contra los Afidos. Son también eleva-
damente t8xicos para otros insectos y 4oaros perjudi-
ciales. Poseen bajas propiedades fitotbdxicas.

Asi, de acuerdo con una nueva caracteristica
de este invento, se proporcionan composiciones insecti-
cidas que contienen, como minimo, uno de ks derivados
de g~triazinz antes desoritos, mezclado con diluyentes

0 soportes adecuados.

Como composiciones adecuadas, pueden mencio

narsge, por ejemplo, formulas acuosas en las gue el



Se

10,

15,

20,

25,

30.

5 OTSIRS
. S g :
i . i Iy / &
P [
6 P EE N A i
- j— Mo A = B =, o >
! : ~& - b

componente activo, en forma de base o de una sal de
ésta, se disuelve o dispersa en medios acuosos; por
ejeumplo agua,'que pueden conténer disolventes, tal

como metanol, alecohol tetrahidrofurfurilico o/ ~etoxi~
etanol, y ademés agentes adecuados de mojadura o dis~
pefsién, u otros agentes auxiliares agpropiados conoci-
dos en la téonica como convenientes para emplearse en
la preparacidn de dichas composiciones acuosase. Un
agente de mojadura o dilspersidn apropiado, es el pro-
ducto de condensacibn de 6xido de etileno con un fenol
alkflico, por ejemplo el producto obtenido de la con-
densacibn de octil-creéol con 7 & 8 proporciones molecu
lares de 6xido de etileno. Las composiciones preferidas
son las gue contienen entre 0;0001% y 0,1% en peso de
ingrediente activoe.

Lag composiciones insecticidas, pueden pre-—
gentar también la forma de preparadores para senillas,
en los que el ingrediente activo ae mezcla con un sélido
pulverulento inerte, tal como tierra de bataneros,

taleco, kaolin o bentonita. Estos preparadores, pueden

kaplicarse a las semillas por ejemplo semilla de algoddn

desmotada a razdn de entre 1% y 8% en peso de la semi-~
lla, y las plantas jévenes eventualmente obtenidas de
las semillas preparadas, se protegen contra las inva-

giones de &fidos, por ejemplo contra el Aphis gossypii.

Como se indicéd anteriormente, los derivados
de g-triazina poseen propiedades aficidas selectivas, .
y las composiciones insecticidas descritas anteriormen~

te, muegtran actividad contra las invasiones de &fidos

tales como Macrogiphum pisi y Aphis fabae.
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Egte invento se aclara, sin limitarse, por
los ejemplos siguientes, en los que las partes son
ponderales.

EJEMPLO 1 -

Se agita y calienta bajo reflujo, durante
6 horas, una mezcla de 42 partes de 2-clorometil=—4:6-
diemino~-g~triazina, 57 partes de 0:0t-dietil-fosforo-
tioato de sodio y 320/ partes de etanol. Iuego se deja
enfriar la mezcla y en reposo durante 20 horas, fil-
tréndose a contimuacién. El residuo sélido asi obteni
8o, se hierve con etanol y se filtra la mezcla. El
filtrado se enfria, y se obtiene 2-dietoxifosfinil-
tiometil~4:6~diamino-g~triazina en forma de producto
cristalino; punto de fusidn 1692C,

V El cloruro se prepara disolviendo el con-
puesto anterior en 4cido clorhidrico alecohbélico y de-
jando que la solucién repose durante unos minutos.
Tiene un punto de fusidn de 144 4 1462C. con descompo-

sicién, y es facilmente soluble en agua.

EJENPIO 2 -

Se afiaden 8 partes de 2-clorometil-4:6-
digmino-g—triazina a una solucidn de 10,45 partes de
0:0t-dietilfosforoditioato de sodio en 80 partes de
etanol, y la mezcla se agita y calienta éometida 8 re-
flujo, durante 7 horas. La mezcla se enfria y se filtra
y el residuo sblido se lava con agua. Se cristaligza en
etanol y asi se obtiene 2-dietoxifosfinotioil-tiometil-
436-dismino-g-triazina, punto de fusidn 168-1692C,

ELl cloruro puede prepararse haciendo pasar

cloruro de hidrdgeno en una solucidn de la base en
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acetato de etilo. Tiene un punto de fusidn de(i74~17590.

S

El oxalato &cido puede prepararse mezclando
una solucidn de la base en etanol caliente con una can-
tidad equivalente de dihidrato de &cide oxd&lico en ace-
tona, y eliminando los disolventes por evaporacibn.
Tiene un punto de fusibn de 120-1238C,

Cuando la 2-clorometil-4:6~diamino—-g-triazina
utilizada como material de partida se sustituye por una
proporcidn equivalente de 2-clorometil-4:6-bis~(dime- §
tilamino)-g-triazina, se obtiene tamhién 2-dietoxifoe~ i
finotioiltiometil-4:6~-bis—(dimetilamino)=~-g-triazina,
punto de fusidn 60-62¢C, '

EJEMPIO 3 -

Se agita una solucién de 14 partes de 0:0!'- i
dietil--S—etoxicarbonilmetil fosforﬁtiolotionato en 120 ?
partes de metanol; y se afiade gradualmente , durante un
periodo de 2 horas una solucién caliente de 5 partes
biguanida en 300 partes de metanol. Se confinﬁa la agi-
tacibn durante otras 3 horas, y la mezcla se deja luego
reposar durante otras 16 horas. La mezcla sge filtra, y
el residuo sblido asi obtenido es la 2-dietoxifosfino-
tioiltiometil-4:6~diamino—g~triazina, bunto de fusién 4
1698C, idéntica al producto del Ejemplo 2. 1

El S—etoxicarbpnilmetil fosforotiolotionato
de 0:0'-dietilo, utilizado como material de partida,

puede obtenerse como sigue:

Se afiaden, con refrigeracidn, 93 partes de |
dcido 0:0'-dietil fosforoditioico a una solucidn de %
etdxido sbdico (preparado partiendo de 11,5 partes de
godio) en 240 partes de etanol. Se aflade 0,25 parte de
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iéduro sédico y luego se introducen 61,3 partes de
eloroacetato de etilo en la preparacidn, con agitacién
durante 40 nminutos. La megcla se calienta sometida a
reflujo durante 2 horas y luego se trata con 5 partes
de agua. Lo mezcla se filtra y el filtrado se evapora

a presién reducida para eliminar la parte mayor de

etanol. El residuo se trata con agua y éter y el extracto

etéreo se separa, se lava dos veces con agua y Se geca
sobre sulfato sbdicoe. El éter se retira y la destila-

cién proporciona S-etoxicarbonilmetilfosforotiolotio-

nato, de 0:0t~dietilo, punto de fusién 105-1072C/0,005 mm,

np %7 1.4960.

EJEMPIO 4 = -

Se agita y calienta, sometida a reflujo du-~
rante 6 horas, una mezcla de 8 partes de 2-clorometil-
4:6-bis(métilamino)fg-triazina, 745 partes de fosforo-
tiolato de sodio 0:0'=dietilo, 160 partes de etanol y
40 pertes de benceno. La mezcla de reaccidn se deja
enfriar y luego se filtra. El filtrado se evapora a
sequedad a presidn reducida, y el residuo se recoge en
67 partes de cloroformo. La mezcla se filtra y el fil-
trado se evapora. El sélido.residual se cristaliza en
acetato de etilo y as{ se obtiene 2-dietoxifosfinil-
tiometil~4:6-~bis(metilamino)-g-triazina, punto de fu-
si8n 134~136%C,

La 2-clorometil-4:6-bis(etilamine)-gs—
triazina, usada como materisl de partida, puede prepa-
rarse como gigue: se afladen 33,1 partes de cloruro de
l:5-dimetilbiguanida, a una solucidn de metdxido sddico

preparado partiendo de 7,6 partes de sodio y 160 partes

e o

e

S —
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de metanol. La mezcla se calienta bajo reflujo durante

4 horas, y luego se filtra, Se afiaden el filtrado 20
partes de cloroacetato de etilo a temperatura corriente,
dufante 30 minutos, y la solucidn se deja en reposo du-—
rante 16 horas. La mezcla se filtra, y el residuo se
cristaliza enfl —etoxietanol, para obtener 2=-clorometil-
43:6-big(metilamino)-g-triazina, punto de fusién 2282C.
EJELPLO 5 - '

Se trata con 5,3 partes de carbonato sbédico an
hidro, una solucidn de 15,8 partes de dcido 0:0'-dimetil
fosforoditioico en 125 partes de metanol. A continuacidn
se afiaden 15,9 partes de 2-clorometil=-4:6-diamino-g-
triazina, y la mezcla se calienta sometida a reflujo
durente 7 horas. La nezclad reaccibén se enfria luesgo y
se filtray el residuo s61lido se lava con agua y se seca.
Se cristaliza en metanol acuoso o/?—etoxietanol acuoso,

y asi se obtiene 2-dimetoxifosfinotioiltiometil—436—~
diemino-g-triazina, punto de fusidn 164~166%C.,

Se disuelven 2,8 partes de la base anterior
en una solucidn de una parte de Acido metanosulfébnico
en 10 partes de agua, por agitacibn a 50-602C, La solu-
cidn se enfria y se filtra; v el residuo s8lido asi ob-
tenido es metanosulfonzto de 2~dimetoxifosfinotioiltio-
metil-4:6-diamino=-g-triazina punto de fusién 160-1622C,
BIENPLO 6 - “

Se calienta durante 18 horas sometida a re-=
flujo, una mezcla de 9,2 partes de quforotiolato de
sodio 0:0'-dimetilo, 8 partes de 2-clorometil-4:6b-diami
no-g~triazina y 65 partes de metanol, y la mezcla de reag

cidn se enfria y filtra a continuacidn. El residuo sélido

RV

P
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se libers de cloruro sb8dico por lavado con agua., Iuego
se cristaliza en agua obteniéndose gedl 2-dimetoxifosfi-
niltiometil~4:6~-diamino-g-triazing, punto de fusién 1982C.
BJENPIO 7 -

Se hacen reaccionar 6,9 partes de sodio con
120 partes de metanol y a continuacidn se afiaden 19 par-
tes de cloruro de l-metilbiguanida. La mezcla se calienta
sometida a reflujo durante 3 horas y luego sé enfria,
afiadiendo a continuacibdn lentamente, durante 25 minutos,
24,5 partes de cloroacetaﬁo de etilo. Después de repo-
sar durante una hora, la meuzcla de reaccibn ze filtra y
el regiduo 86lido se cristaliza en agua. Esto proporcioma
2-clorometil-4~amino~G-mgtilanino-g-triazina, punto de
fusibn 167-16990. Una mezcla de 6,3 partes del compuesto
anterior, 7,7 partes de fosforo~tiolato de sodio 0:0'-di
metilo y 60 partes de etanol, se calienta durante 7 horas
sometida a reflujo. La mezcla de reaccién se enfria y
se filtra, y el filtrado se evapora a presién reducida.
El regiduo se trata con agua y la mezcla se filtra. El
residuo sblido se cristaliza en agua y asi se obtiene
2~dietoxifosfiniltiome til-4~amino~6-metilamino-g-triazina,
punto de fusidn 81-832C.
EJEMPLO 8 - |

Se neutralizan 7,9 partes de fcido 0:0'-dime
$1il fosforoditioico en 64 partes de metanol, a una tem—-
peratura de 20-302C,, haciendo pasar por el mismo amo-
nfaco gaseoso y séco, con refrigeracién. 4 continuacidn
se afiaden 8,7 partes de 2-clorometil~4-amino-6-metilamino-
S~triazina, y la mezcla se calienta durante 90 minutos

sometida a reflujo, La meacls de reaccidn se concentra

s s e

g s
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a presidn reducida y luego se filtra, y el filtrado se
diluye con agua y se enfria. La mezcla acuosa se filtra
v el residuo sdlido se cristaliza en metanol acuoso y
asl se obtiene 2-dimetoxifosfinotioiltiometil-4—amino-
6=metilamino~g~triazina, punto de fusibn 126-1272C.

Utilizando una cantidad equivalente de

2-clorometil=4—amino-6-dimetilamino—g-triazina, en lu-

gar de la 2-clorometil-4-amino—6-metilanines~triazina,

utilizada como material de partida, se obtiene de modo

andlogo un aceite que se solidifica al enfriarse. Se

cristaliza en metanol acuoso y asi se obtiene 2-dimeto

" xifosfinotioiltiometil-4-amino~6-dimetilamino~g~triazina,

punto de fusidn 77—7996. La 2-clorometil—4-amino-6-dime
tilamino=g-triazina usada como material de partida,
pucde oblenerse por el procedimiento degcrito en el
Ejemplo 9.

BJENMPIO 9 -

Se disuelven 23 partes de sodio en 400 partes
de etanol y se afisden 55 partes de cloruro de l:il-dime-—
tilbiguanidae. La mezla se calienta durante 2 horas some-
tida a reflujo y se enfria y luego se trata durante 30
minutos con 82 partes de cloroacetato de etilo. Después
de 2 horas, la mezcla de reaccidn se filtra y el residuo
s8lido se cristaliza en etanol acuoso proporcionando
as{ 2-clorometil-4-amino-6-dimetilamino-g-triazina, pun
to de fugidn 181-1828C, Se callentan sometidas a reflu—
joy 9,4 partes del $1timo compuesto y 9,6 partes de 0:0'~
dietil fosforotiolato de sodio, en 80 partes de etanol,
durante 7 horas. La mezcla de reaccibdn se enfria y filtra,

y el filtrado se evapora. El residuo se trata con etanol

e g e e
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acuoso diluido, y la mezcla se filtra. El residuo sblido
se cristaliza en una mezcla de bemaeno y &ter de petro—
leo (punto de ebullicidn 60-808C.) y se obtiene 2~-dietoxi-
~-fosfiniltiometil=4~amino=6-dinetilunino~g~trigzina, pun

to de fusibn 92-9380C.

BJEMPLO 10 =

Se ggita durante 6 horas a una temperatura

de 18 4 238C, y luego se deja reposar durante unag 18
horas, uwna mezcla de 2;4 partes de S~etoxicarbonilmetil-
fosforotiolato de 0:0'-=dietilo, 1,3 partes de l:5-dimetil-
biguanida y 50 partes de piridina seca. La mezcla de reac
cidn se filtra y el filtrado se evapors a presidn redu-
cida. El residuo geo disuelve en etanol y se evapora nue-
vemente para completar la separacibn de la piridina.El
regiduo cristalino se recristaliza en igobutanol y asi

se obtiene 2-dietoxifosfiniltiometil=4:6-bis (metil=—
amino)-g-triazina, punto de fusién 134-1369C., igual

que el producto descrito en el Ejenplo 4.

E1l S-etoxicarbonilmetil-~fosforo-tiolato de
0:0'-dietilo, puede prepararse por el procedimiento siw=
guiente: se sfiaden 69 partes de fosfito de dietilo a
320 partes de alcohol en el que se hayan disuelto 11,5
partes de sodio. Iuego se afiaden 16 partes de azufre
en pequeflas proporciones, para que la temperatura no exe
ceda de 508C. A continuacibn se afiaden 61;4 partes de
cloroacetato de etilo y la mezcla de reaccidn se calien-
tg sometida & reflujo durante 2 horas, y lyego se en-~
fria. Se retira la mayor parte del alcohol por evapo-
racién; y ¢l residuo se trata con éter y agua, Se se-

para el extracto etdreo que se lava con agua, se seca

[NV

O



Se

10.

15.

20.

25,

30.

sidn 131-1338C,

> —l4- é%gi GO \J

gobre sulfato sbdico anhidro y luego se destilé. Asf ge
obtiene fésforo-tiolato de 0:0'=dietil-S—etoxicarbonil-
metilo, punto de ebulliecidén 962(¢,/0,01 mm.

EJEMPIO 11 -~

Se agita durante 24 horas a una temperatura

‘de 18 4 23%C., una mezcla de 9,5 partes de l:5~-dimetil-

biguanida, 20,4 partes de S-etoxicarbonilmetil fosforotiolo
tionato de 0:0'=dietilo, y 80 partes de etanol. La mez~
cla se filtra a continnacidn y el residuo sbdlido se la-

va con etanol. Asi se obtiene 2-dietoxifosfinotiole

tiometil—4:6~bis~(metilamino)=g~triazina, punto de fu-

El cloruro de esta base se prepara disol=

R e R B g i 5 s e o s sy

viendo 3 partes del compuesto anterior en 20 partes de

4cido clorhidrico acuoso concentrado, y filtrando lue~-

I e i

go la mezcla de reaccidn despuds de una hora. Asi se
obtiene cloruro de 2-dietoxifoasfinotioiltiometil~4:6—~
bis (metilemino)=g~triazina punto de fusidn 134-137%C.

EJEMPLO 12 -
Se agita durante 6 horas a una temperatura |
de 18 & 232C., una mezcla de 6,45 partes de l-etil-
biguanida, 13;6 partes de S—etoxifarbonilmetil-fosforo-
tiolotionato de o:or-aietilo; y 65 partes de etanol.
Ia mezcla de reaccidn me concentra a presién redidcids
y luego se diluye con agua. la mezcla se filtra y el
residuo sélido se cristalizae en etanol acuoso. Asi se

obtiene 2-distoxi~fosfinotioiltiometil-4-amino—6-etil~

amino-g~triazina, punto de fusibn 79-838C.
El cloruro de esta base se pmpara disolvien-

do el compuesto anterior en una solucidn de cloruro de
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hidrégeno en etanol, y diluyendo la solucidn asi obtg
nida con éter. De este modo ee obbtiene cloruro de 2-
dietoxifosfinotioiltiome til=4~amino=bmetil~amino—g-
friazina, punto de fusidn 149-151%(C,
EJEMPLO 13- "

Se afiaden 11,5 partes de cloruro de l:l=
pentame tilenobiguanide, a una solucién de 11,5 partes
de sodio en 400 partes de metanol, y la mezcla se ca=— .
lienta durante 3 horas sometida a reflujo, y luego se
enfria. Se afiladen lentamente, durante 30 minutos 61 par
tes de cloroacetato de etilo y qéspués de 1 hora la mez
cla se filtra y el residuo sblido se lava con agua. Iug
£0 se crigstaliza en metgnol acuoso y se obtiene 2-cloro-
metil~4~amino~-6~piperidino~g-triazina, punto de fusién
158-1608C, _
| Se afiaden 20,6 partes de esta triazina a una
solucibn de 17,5 parres‘de 0:0t'-dietil fosforotiolato
de sodio en 110 partes de etanol, y lé mezcla se calien
ta lpego durante 7 horas sometida a reflujo. lLa mezcla
de reaccidn se filtra, y el filtrado se evapofa a pre—
gién reducida, El aceite residual se disuelve en &ter
y la solucidn etérea se lava con agua, se seca sobre
sulfato sbdico anhidro y luego seAevépora. El aceite
regidual se disuelve en etanol v la solucidn se trata
con &cido picrico alcohbdlico. La mezela se filtra y el
residuo sblido se cristaliza en etanol., Asi se obtiene
pidrato de 2—dietoxifosfiniltiometil-¢-amino~6;pipéridino
~g-triazina, punto de fusién 166-~1688C. Cuando este pi-
crato se agita en etanol acuoso eon la forma hidréxido

de la resina Amberlite IRA-400, se obtiene 2~dietoxi-
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~fosfiniltiome til~4~amino=-6~piperidino-g-triazina,pun~
to de fusibn 112-1142C.
EJEMPLO 14 - -
Se deja reposar durante 24 hdras a una ‘tem-
5e peratura de 18-232C., una molucidn de 2,3 partes de 1-
~n-butilbiguanida y 4 partes de S—etoxicarbonilmetil-
fosforotiolationato de 0:0'~dietilo en 25 partes de eta
nol. A continuacibdn se elimins el disolvente por evapo-
racidn s presidn reducida; y el resgiduo se disuelve en
10. &ter. La solucién etérea se lava con agua, se geca 50~
bre sulfato sbdico anhidro, y se evapora. El aceite re-
sidual se trata con écido picrico alcohélico y asl se
obtiene el picrato de 2-dietoxi-fosfinotioiltiometil-
-4-emino—6-n-butilamino—~g-triazina, punto de fusién
15.  127-1308C.
EJENPLO 15 -
Se repite el proceso descrito en el Ejemplo
l, excepto que ia 2=clorometil-4:6~diamino-g=-triazina,
empleada como material de paritida, se sustituye por una
20, cantidad equivalente de 2-bromometil~4:6-diamino-g-tria-
zina. As{ se obtiene de modo andlogo 2~dietoxi-fosfinil-
 tiometil-4:6-diamino-g-triazina, punto de fusidn 169¢C.,
igual al producto obtenido en el Ejemplo L. 7
Se repife el proceso descrito anteriormen=—
25. te, exceptb gque la 2—bromometil—4{6-diamino-§rtriazina,
ugada como meterial de partida, se sustituye por una
cantidad eqﬁivalente de 2=iodometil-~4:6-diamino-g-tri~
azina. Se obtiene Ce nodo anflogo 2-dietoxifosfiniliioxs
metil~436-diamino-g-triazina, punto de fusibén 1692C.

30. igual al producto obtenido en el Ejemplo 1.



Se

10.

15.

20.

30.

-17- L

Le 2—bromometil—4:6-diamino-§rtfiaéina usa-—
da como materiel de partida, se prepare giiadiendo bromo=—
acetato de etllo (167 partes) lentamente, & 101 partes
de biguanida en 800 partes de metanol, a 08C. La mezclea
se filtra y el residuo 88lido se cristaliza en slcohol
acuoso para dar el pfoducﬁo dessado, punto de fusidn
226-2292¢, De modo snélozo, el empleo de 214 partes
de icdoacetato de etilo, en luzar de bromoacetato de
etilo, proporciona 2-ilodometil-4:6-diemino-g-triazina,
punto e fusidn 182-1848C.
EJEKPLO 16 =

Se disuelven 80 partes de 2-dietoxifosfino-
tioiltiometil-4:6-diamino~g~triazina en 10.000 partes
de metenol, y lz solucidn se vierte en 1.000.000 de par-
tes de asue cue contengan 500 partes del producto de
condensacidn de octil-cresol con 7-8 proporciones molecu
lares de &xido de ctileno. Al pulverizar este prepara-

cidn sobre plantas espaciadss de hatichvela, infectadas

con Macrosiphum pisi se2 logra dentro de las 24 horas

la muerte del 100% de estose
BJIENPLO 17 -

Se disvelven 8 partes de cloruro de 2-dietoxi
fosfiniltiometil-4:6~diaminotriazine, en un millén de
partes de agus cue contenzan 500 partes del producto
de condensacidn de occtil-cresol con 7-8 proporciones

moleculares de 8xido de ctileno. Al pulverizar Macrosiphum

pisi con esta prepéracién, nveren dentro de las 24 horas
el 97% de los &fidos.
EJELIFTO 18 ~

Se disuelven 8 partes de 2-dietoxifosfinil-
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-tiometil~4:6~Alamina=~s~triazina en 1.000 partes de

metonol, y la solucidn se diluye con 100.000 partes de
agua que contengan 5C partes del producto de condensg
cidn de oectil cresol con %-8;@xmawciznsznolecurares de
bdxido de etileno. Cuando las plantas espaciadas de ha-
bicuelas se rocfan con esta preparacidn y luego se in~

fectan 3 dias despuds con Aphis fabae muere un 100% de

los &fidos indicando que la preparacidn tiene una nota-
tle actividad aficida residual. A
EJEMPIO 19 -

Se disuelve una parte de 2;dietoxif0sfinil—
tlometil-4:6~-diamino—~g~triazina en 20 partes de metanol,
yla solucibdn se vierte en 2.000 partes de agua que con-
tenga 1 parte del producto de condensacién de octil-cre-
sol con 7-8 proporciones moleculares de 4xido de etileno.
Cuando un par de hojas dé la parte superior del tallo

de una planta de habilcuela infectada con Aphis fabae

ge sumergen en esta preparacidn en menos de 24 horas se
obtiene la nuerte de todos los &fidos de la parte supe—
rior de las hojas sumergidas, y en la parte inferior de
lag hojas, mueren en 2 dlas. No existen sintomas fito-
t8xicos, y la preparacidn, por tanto, posee una valiosa
activided sistémica.
EJEMPLO 20 =

Se prepera un compuesto para lasg semillas mo-
liendo en moliﬁo de bolag partes iguales de 2-dietoxi-
fosfinilf{iometil-4s6-diamino-g~triazina y tierra de
bataneros, durante 8 horas. Antes de plantarlay se tra=-
ta con este preparacibn semills de algodbn- desmotada

a razdn de 8% en peso., Las plantas pequeflas eventual-

R
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mente obtenidas estén completamente protegidas contra

la infeccidn contimua por el Aphis gossypil para 3 se—

manag por lo menos.
EJEMPIO 21 -

Se disuelven 100 partes de cloruro de 2-dig
toxifosfiniltiometil~4:6~diamino~g~triazing en 1,000,000
partes de agua que contengan 500 partes del producto
de condensacién de octil-cresol con 7-8 proporciones
moleculares de 6xid6 de etileno. Cuando algunos insec—
tos beneficiosos entre ellos las abejés, lageapecies
afidicas de pardsitos 4fidos, adultos y en crisilida,
"ladybird", adultos y en larva, larvas de la mosca

Syrphid, y otras especieg tal como el Anthacoris nemorum

se rocfan con esta preparacibén, no se observa la deg=
truccibdn de los insectos, alcunos de ellos, en estado
adulto y en larvas no son afectados, mientras gue los
4fidos verdaderos, mueren con la misme concentracidn
del t6xico.
BJEMPLO 22 ~

Se disuelve 1 parte de 2-dimetoxifosfino-

tioiltiometil=4s6~diamino~s~triazina en 5 partes de

-alcohol tetrahidrofurfurilico a 508C., y la solucibn

ge afiade a 100,000 partes de agﬁa que contengan 50
partes del producto de condensacidn de octii—cresol
con T7-8 proporciones moleculares de dxido de etileno.
Esta preparszcidn proporciona un 100% de mortandad en
el Macrosiphum pisi en lzs phantas gque con ella se
rocian,

SJENPLO 23 -~

Se afiade 1 parte de 2-dimetoxifosfinotioll-~
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tiometil~4s6—-dianino-g~triazina a 5 partes de agua que
contengan 0'56 parte de fcido isetidnico (Acide 2-hidro
xietanosulfbnico) con agitacidn. La solucidn resultante
se mezcla en 10,000 partes de agua que conitengan 5 par-

Se tes del producto de condensacidn de octii-éresol con
7-8 proporciones moleculares de §xido de etileno. Las
plantas rociadas con esta solucidn quedan protegidas
contra la infeceibn por las especies Afidas.

N O T 4

10. Degerita suficieniemehte la naturaleza del
invento asi como la manera de realizario en la préc—
tica, debe hacerse conatar gue las disposiciones ante-—
riormenté indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-

15. tal, siendo lo gue constltuye la esencia del referidd
invento y por 1o gue se solicita Patente de Tntroduccidn
por 10 afios en Espafla: "Procedimiento de preparccidn
de derivados de grtriazina“; caracterizéndose por lo
siguiente:

20. 12 - Procedimiento de preparacidn de deri-
vados de g~triazina, caracterizado porque estos son

de la formula

R0 X RR.R

A\ l\\/ . c/ 34
R20 S—CH2-0<4§ QQbN
’ N = (1’//

\\\NR R

576

-en la que Rl ¥y RZ repregentan radicales metilo o etilos

R3 & Rs, que pueden ser iguales o distintos, represen-
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o R5 y Rg pueden vnirse, junto con el 4tomo de nitrbzeno
adyadente, pars formsr un anilloc piperidinieo v X repre-
genta un dtomo de azulre- y las sales de los mismos.

28 - Procedimiento, sezfin reivindicacién 18,
caracterizado ﬁorque las soli=g g deprivan de'écidoe in-
orgénicos, por ejemplo cloruros o de Acidos orgénicos,
por ejemplo oxalatos; p~tolueno sulionalos, wetano-sulfg
natos e isetionatos.

38 - Procedimiento, segtin reivindiceceidn
12 o 22, caracterdzado porgue los radicales alkiiicos
inferiores (Ry a Rg) son radicdles metilo, etilo, propilo
o tutilo.

A8 = Procedimiento,‘segﬁn cualguiera de las
reivindicaciones 18 n 38, caracterizado por comprender

la intersccidn de un compuesto de la Tormule

Rlo\\\ //,X
P
R‘g'o/ s
—en la yve Ry, Ro v X tienen los significados de la
reivindicacidn 18 y ¥ reprsssnta un metal elcslino o
un redical amonle~ y un compuesto de la formuleae

/NR3R4

N - C

TN,

: ¥ = ’C//,
\NR5R6

-en la gue R3 & Rg tienen los significados indicados
en 1z reivind@icacidn 12~ e Y representa un &tomo haldseno,

seguida, si es preciso, por la conversibn en una sal,

por medlies conocidos.

= mapy

[T ———
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58 - Procedimiento, seglin reivindicacidn
48, caracterizado porgue el metal alcalino es el sodio.

62 ~ Procedimiento, segln reivindicazcidn 48
o 58, caracterizado porque el Atomo de haldgeno es cloro,
broro o icdo.

73 - Procedimiento, eegin cualquiera de las
reivindicaciones 42 a 6%, caracterizado porgue los
reactivos se calientan juntos entre 20 y 1508C,

88 - Procedimiento, segln reivindicacidn
18, caracterizado por estar presente un disolvente o
diluyente inerte.

68 = Procedimiento, seghn reivindicacidn 8e,
caracterizado porque el disolvente o diluyente es un
alcohol alkilico inferior, por ejemplo metanol o etanol.
| 102 - Procedimiento, seghn reivindicdcién
18, caracterizado por comprender la interaccibdn de un

compuesto de la formula

Rlo X
\\\\P4;47
—en la gue R., R2 y X tienen el significado antes indi-

1
cado, ¥y R7 representa un radical alkilico inferior— y-

SGHZCOOR

de una biguanida de la formula

NH

i
Q

NR5R6
=-en la que R3, a HG tienen el siznificado enterior, a
condicién de que por lo menos uno de ellos represente

hidrégenc.
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118 - Procedimiento, segfin reivindiecacién

23

108, caracterizado por hallarse presente un diluyente
¢ diseclvente inerte. |

128 ~ Procedimiento, sesGin reivindicacidn
118, caracterizado porque el diluyente o disolvente es
el metanol.

138 -~ Procedinmiento, segdn reivindicacidn
128, caracterizado porque las composiciones son acuosas
Y en ellas un derivado de g~triazina o una sal de éste,
se disuelve o dispersa en un medio acuoso, gue opcio-
nalmente contiene disolventes orginicos.

148 — Procedimiento, seglin reivindicacidn
138, caracterizado porque el medio acuoso es el agua.

158 - Procedimiento, seg@n reivindicacién
138 o 148, caracterizalo porque el disolvente orginico
opcional es el metanol, el alcohol tetrahidrofurfurilico
¢ el A-etoxi~-etanol. |

168 -~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicuciones 138 & 158, caracterizado por ha-
llarse presentes azentes de mojadura o dispersidn,o
agentes auxiliares conocidos en la técnica.

172 - Procedimiento, segln reivindicacidn
168, car:zcterizado porque el agente de mojadura o dig-
persidn, es un producto de condensncidn de dxido de
etileno con un fenol alkiiico.

188 - Procedimiento, se:dn reivindicacidn
178, caracterizado porque ¢l agente de mojadura o dis-
persibdn es el producto de condenmacifn de octil-cresol
con 7 4 8 proporciones molescularcs de dxido de etileno.

198 - Procedimiento, segfin cualguisra de

st e g

T S,

-

g o

—
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las reivindicaclones 122 g 188, coracterizado por hallar-
se preccante entre 0.000lﬁ y 0,1% en peso del derivado
de s-triazina ¢ de la sal de la misma.

208 - Procedimiento, segfin reivindicocidn

De 128, curacterizado porgque las couposiciones tienen la

forma de preparadios para las semillas en log qgue el
derivado de s-triazina o su sal, se megcla con un sélido
inerte pulverulento.
212 - Procedimiento, sezén reivindicacidn %
10. 208, caracterizado porgue el g6lido pulverulento es la
tierra de bataneros, talco, kaolin, o bentonita.
228 - Procedimiento de preparacidn de deri-

vados de g-triazina, tal y como queds substancialmente

descrito en la presente memoria,

- Esta memoria consta de veinticuatro hojas

escritas a mAgquingd ponuna sola cara.

v
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