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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a agentes antiparasitarios,
y en particular a agentes herbicidas, que contienen como materia

activa un compuesto de la fdérmula general

X
5 f’é
’ N N
R -HN;i ymNHrR (1)
R N
en la que
X representa un dtomo de cloro, un grupo metoxi-

10, lico o un grupo metilmercdptico;
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R representa un radical alquilico o alcéxialquiw
lico inferior:; y ,

R representa un radical alguilico dobleménte ra-
mificado que contiene de 6 a 8 dtomos de car—
bond. |

En la pafente suiza 329 277 se han descrito, -

en concepto de herbicidas, derivados triacinicos de la fér-

mula
Cl
N{'/C\
ANy c\: I\ G (0
VL 0T
R/ N R,
2
en la que
Ry Ry, © R3 v R4 significan hidrdgeno o radicales alquy
licos, alquenilicos, aralquilicos o ci-
reloalquilicos,
0 bien
Ry ¥ Ry, © R3 ¥ R4, significan radicales alquilénicos

unidos entre si, ya sea directamente
por la valencia libre, ya sea por medio

de otro heterodtomo mds.
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Por otra parte, en la patente suiza 337 019 .

se han descrito, tambidén en concepto de herbicidas, derivaedos

triacinicos de la férmula

(X) R
NN
R
NS
¥~C~. _C-N
fONET N (I11)
R2 R4
en la que
X significa oxigeno o azufre;
n es igual a cero 0 aly y

Ry, Ry, Ry y R4 significan radicales de hidrdgeno o de
hidrocarburo,

Ahora se ha descubierto, en forma sorprendente,
que los derivados triacinicos de la férmula general I
representan una selectividad que no poseen las triacinas
de lés férmulas II y III; en particular, con las triacinas
de la fdrmula I pueden combatirse en los cultivos de mono-
cotileddneas las malas hierbas que en ellos aparecen sin
que se influya por ello en el desarrollo de las plantas
de cultivo.

Cabe destaca; también una marcada selecti-

vidad manifestada por los derivados triacinicos de la fér-
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mula I en el trigo y en las zanahorias,

Los nuevos derivados triacinicos pueden pféL
pararse por métodos ya conocidos, haciendo reaccionar un
haluro de triciandgens, por el orden de sucesidn que sge
quiera, con una amina de la férmula R,-NH,, una amina de
ia £érmule Ry~NH, i metanol o metantiol, de prefere@éla
en forma de alcoholats: Tales reacciones se han deserito
extensamente en la literatura, de modo que huelga exponerlas
con mayor detenimiento. Como ejemplos de aminas de la fdr-

+ 7
mula_RlNH2 merecen mencion:

la alfa,betaedimetil-butilamina,
la alfa,gamma-dimetil-butilamina,
la alfa,beta-dimetil-pentilamina,
la alfa,gamma-dimetil-pentilamina,
la alfa,delta~dimetil-pentilamina,
la beta-etil-alfa-metil-butilamina,
la alfa,beta-dimetil-hexilamina y

la alfa,delta-dimetil-hexilamina,

Como ejemplos de aminas de la fdrmula R2NHZ

cabe citar:

la metilaminsa,
la etilamina,
la isopropilamina,

la butilamina secundaria,
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la beta-metoxi~etilamina,
la gamma-metoxi-propilanina y

la gamma-isopropoxi-propilamina,

Entre los compuestos de la fdrmula I confor--

me a este invento cabe destacar:

la 2-clor0&4—(alfa,delta—dimetil~pentilaﬁipo)~6-
—(gamma-metoxiprOPiiamino)-l,3,6-triaciﬂa,i

la 2-etilamino-4-cloro-6=(alfa,delta-dimetil~
-pentilamino)-1,3,5-triacina,

la 2-cloro-4~-(alfa,beta~dimetil~pentilamino)—~6-
-petilamino-1,3,5~-triacina,

la 2-(alfa,gamma~dimetil~pentilaming)-4-iso-
propilamino-6-netoxi-1,3,5-triacina,

la 2-(alfa,beta~-dimetil-pentilamino)-4-metilami-
no-6-metilmercapto-1,3,5~triacina,

la 2-(alfa,gamma-dimetil-butilamino)=~4-metoxi-
~6~(gamma-netoxipropilamino)-1,3,5~triacina,

la 2-(alfa,gamma-dimetil-butilamino)-4~metoxi-
-6-metilamino-1,3,5~triacina,

la 2~-etilamino-4-(alfa,gamma-dimetil-butilanino)-
-6-netoxi~1,3,5-triacina,

la 2-(alfa,gamma-dimetilbutilanino)-~4-isopro~-
pilamino-6-metoxi~1,3,5~triacina,

la 2-(alfa,gamma-dinetil-butilamino)-4-(gamma-
~metoxi-propilamina)-6-metilmercapto~1, 3,5~tria~

cina,
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la 2-etilamino-4-(alfa, gamma-dimetilbufiiémino)»
~6-metilmercapto-l,3,5~triacina,

la 2-(alfa,beta-dimetil-butilamino)-4-netoxi-
~6~(gamma~metoxipropilamino)-1,3,5~triacina,

la 2~(alfa,gamma-dimetil-butilamino)~4-metila-
nino-6-netilmercapto~l1, 3,5~triacina y

la 2-(alfa,épsilon-dimetil-hexilamino)-4-metoxi-

-6~ (gamna-metoxi~-propilaming)-~1,3,5-triacina.,

Los agentes de este invento pueden hallarse
en las nds diversas formas de empleo. Para la preparacidn
de soluciones directamente pulverizables de los compuestos
de la fdérmulae general I entran en consideracidn, por ejem-
plo, las fracciones de aceite mineral de gama de ebullicidn
alta hasta mediana, de preferéncia superior a 100¢ C, como
el aceite para diésel 0 el queroseno, los aceites de alqui-
trdn de hulla y los aceites de origen vegetal o animal, lo
mismo que los hidrocarburos, como las naftalinss alquila-
das, la tetrahidronaftalina, ete., eventualmente con enpleo
de mezclas xilénicas, ciclohexanoles y cetonas; y también
los hidrocarburos clorados, como el tri- y el tetra-cloro-
etano, el tricloroetileno o los tri- y tetra-clorobencenos.
Las formas de apiicacién acuosas Se preparan,
por ejemplo, a partir de concentrados de emulsidn, pastes
o polvos para aspersidn hunmectables, mediante adicidn de

agua, En calidad de agentes emulgentes o dispersantes en-
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tran en consideracidn, por ejemplo, los productos no icnd~
genos, como los productos de condensacidn de alcoholes,
aminas o dcidos carboxilicos alifdticos con un radical
hidrocarburo de cadena larga, de unos 10 a 20 dtomos de
carbono, con dxido de etilens (por ejemplo, el producto.”
de condensacidn de alcohol octadecilico y 25 a 30 moérf:
les de d0xido de etileno; o el de oleilamina técnica y 15
moles de dxido de etileno; o el de dddecilmercaptano y 12
moles de dxido de etileno). Entre 10s emulgentes anionacti-
vos a que puede recurrirse cabe mencionar la sal sddica
del éster de alcohol dodecilico y dcido sulfidrico; la sal
sddica del dcido dodecilbencensulfdnico; la sal pofésica
o trietanolaminica del dcido oleico o del dcido abietinico
o de mezclas de estos dcidos; o la sal sddica de un dcido
petrdleosulfdnico, En concepto de dispersantes cationacti-
vos entran en consideracidn los compuestos amdnicos cua-
ternarios, como el bromuro de cetilpiridinio o el cloruro
de dioxietilbencildodecilamonio.

Para la preparacidn de agentes para espolvo-
rear y esparcir pueden utilizarse, como materias de vehi-
culo sélidas, el talco, el caolin, la bentonita, el carbo-
nato céleico, el fosfato cdlcico y asimismo el carbdnm, el
aserrin de corcho, el aserrin de madera y otros materiales
de origep vegetal. Muy conveniente es también la composi-
cidn de los preparados en forma granulada. Las diversas

formas de empleo pueden completarse de la manera ordinaria

“ o
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nediante la adicidn de substancias que mejoran la distribu-
cidn, la firmeza de adhesién, la resistencia a la lluvia o
el poder de penetracidn; como substancias de esta {ndsTe
cabe citar: los dcidos grasos, las resinas, la cola, ia
caseina o los alginatos.

Los compuestos de la fdérmula general I poscen,
ademds de la accidn herbicida, también otras acciones bio-
cidas, por ejemplo accidn microbicida, insecticida, acari-
cida, nematocida y molusquicida. Los nuevos compuestos son
aptos asimismo como agentes desfoliadores del algoddn.

En los ejemplos que siguen, las partes sig-
nifican, mientras no se indique otra cosa, partes en peso,
y los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas

estdn expresadas en grados centigrados.

BJEMPT.O 1

1)  2-cloro-4-(glfa;delta-dimetilpentilemino)-6-metilamino-

-1,3,5=triacina

Se disuelven en 1000 volumenes de cloruro de
etileno 72 partes de 2,4-dicloro-6-metilamino-l,3,5-tria«
cina y, agitando, se trata la solucidn, en porciones, con
un total de 92 partes de alfa,delta~dimetilpentilamina, lo
que hace que la temperatura suba. Se mantiene la mezcla a
452 hasta la transformacidn completa y a continuacidn se
lave con agua, se la seca sobre sulfato sédico anhidro,

se la filtra y se la concentra. El regsiduo se cristaliza
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en hexano. Punto de fusidn: 115-117¢.

2)

3)

4)

5)

De manera andloga Se preparans

la 2-etilamino—4-cloro-6~(alfa,delta~dimetilpentilami-—

no)-1,3,5-triacina,

de punto de fusidn 105-1082 (en alcohol),

a partir de 2-etilamino-4, 6-dlcloro—l 3,5~ trlarlna'

la 2~-cloro-4—(alfa,delta-dimetilpentilamino)=6--izopro-

pilamino—l,3,5-triaciné,

de punto de fusidn 121-1249 (en hexano),
a partir de 2,4-dicloro-6-isopropilamino-l,3,5~tria~

cinaj y

la 2-secubutilamino-4-(alfa,delta~-dimetilpentilamino)-

-6-metoxi-lj3,S—triacina;

resina muy viscosa,
a partir de 2-secubutilamino-4-cloro-6-metoxi-l,3,5-

triacina,

2-e¢tilamino—4~(alfa,delta~dimetilpentilamino )-6—

-met0x1-1,3,5—triaciné,

Se disuelven en 500 volimenes de tolueno 77,7

pertes de 2-cloro-4~(alfa,delta~dimetilpentilamino)-6-meto=

xi~1,3,5~triacina y en esta solucidén se instilan, agitando,

40 partes de monoetilamina acuosa al 68%. Ia mezcla se

calienta espontdneamente. Se la agita a 452 hasta que le
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fase acuosa da reaccidén neutra, se separa la fase orgdnica

y se la concentra. Bl residuo se destila en alto vacio,

Punto de ebullicidn: 1632/0,1 mm de Hg.

6)

7)

8)

De menera andloga sSe preparans

la 2-(alfa,delta-dimetilpentilaming)-4-metoxi=-6-me~

tilamino-l,3,5~triacina,

de punto de ebullicidn 1632/0,1 mm de Hg;

le 2-(alfa,delta-dimetilpentilamine)-—4-metoxi-6~(gamma—

metoxipropilamino)-1,3,5-triacina,

de punto de ebullicidn 1762/0,1 mm de Hg; ¥y

la 2=(alfa,delta-dimetilpentilamino)-4—(gamma~mnetoxipro=

pilamino)—6-metilmercapjo-1,3,5~triacina,

de punto de ebullicidn 185¢/0,1 mm de Hg,
a partir de 2~-cloro-4~(alfa, delta-dimetilpentilamino)-
~6-metilmercapto-l,3,5-triacina y gamma-metoxipropila-
mina,

Ia 2-cloro-~4-(alfa,delta-dim.tilpentilaming)=
-6-metilmercapto-l,3,5~triacina se prepara asi:

Se disuelven en 2000 volimenes de tolueno 196

partes de 2,4-dicloro-6-metilmercapto-l,3,5-triacina y, agi-

tando, se trata la solucidn primeramente con 115 partes de

dimetilpentilamina y a contimuacidn con 300 partes de lejia

de sosa calstica al 20%, por porciones y a temperatura
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de 0 a 102, Imego se agita la mezcla a la temperatufa'émbien~
te hasta que la fase acuosa da reaccidn neutra, se scpara
la fase orgdnica, se la seca y se la concentra,

El residuo se destila en alto vacio., Punto-

5e de ebullicidn: 1802/0,1 mm de Hg.

BEs wn aceite viscoso,

9) 2~{(alfa,delta-dimetilpentilamino)-4-metilamino-E-

-metilmercapto=1,3,5-triacing

10. Se disuelven en 300 voldmenes de dioxano
54,8 partes de 2—clofo-4—(alfa,delﬁa—dimetilpentilamino)—
~6~metilmercapto-l,3,5~triacina, se calienta la solucidn a
402 y se la trata a gotas con 17,5 partes de metilamina
acuosa al 35,5% y a continuacidn con 40 partes de lejia de

15. sosa cdustica al 20%, Se agita la mezcla a 402 hasta que se
inicia reaccidn neutra. Se diluye con 1000 volimenes de to-
lueno, se lava dos veces con 500 partes de agua, se seca ¥y
se concentra, El residuo se destila en alto vacio, Punto de

ebullicién: 1679/0,3 mn de Hg.
20, De manera andloga Se preparan:

10)  la 2-etilamino=4-(alfa,delta-dimetilpentilamino)-6-

-netilmercapto-l, 3,5-triacina,

de punto de ebullicidn 1552/0,04 mm de Hg; ¥
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11) la 2—(a1fa,delta—dimetilpentilamino)~4~isopro£iiamino-

~6-metilmercapto-l,3,5~triacina,

de punto de ebullicidn 1822/0,04 mm de Hg.

12) 2-cloro-4-(alfa,gamma~dimetilbutilaming)-6~isopropil-

amino-l,3,5~triacina.

Se prepara de la manera ordinaria, a partir .
de cloruro de triciandgeno y alfa,gamma—dimetilbutilémiﬁa,
2,4~dicloro~6~(alfa,gamma~dimetil-butilamino)-1,3,5-tria-
cina. Se disuelven en 250 volimenes de tolueno 75 partes
de la 2,4-dicloro-6-(alfa,gamma-dimetil-butilamino)-1,3,5-
triacina y, después de refrigerar la solucidn con hielo,
se la trate con 36 partes de isopropilamina, Se deja repo-
sar la mezcla a la temperatura ambiente, se la lava con

agua y se la concentra., El residuo se cristaliza en tolueno,

Punto de fusidn: 141-144¢,

De manera andloga se preparan:

13) 1la 2-cloro-4-(alfa,gamma~-dimetilbutilamino)-6-~(gamma—

-metoxipropilamino)-1,3,5-triacina,

de punto de fusidn 111-119¢;

14) 1a 2-(alfa,gamma-dimetilbutilaming)-4-metoxi—6~

~(gamma-netoxipropilamino)-1, 3,5-triacina,

de punto de ebullicidn 1502/0,1 mm de Hg, aproximada—

mentes;
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15) la 2-(alfa,gamma-dimetilbutilamino)-4-metilamino-6=
-~metilnercapto~l,3,5-triacinas

16) la 2-cloro-4-(alfa,gamma~dimetilbutilamino)=-6= -
metilamino-1l,3,5~triacina,
de punto de fusidn 126-130¢ (en hexano);

17) la 2-etilamino-4-(alfa,gamma-dimetilbutilamino)—6—
metoxi~l,3,5=triacina;

18) 1la 2-etilamino—4-cloro-6-(alfa,gamma-dimetilbutilaming)-
~1,3,5~triacina; y

19) 1la 2-(alfa,ganma~dimetilbutilamino)-4-isopropilamino-
-6~-netilmercapto-1,3,5-triacina,

EIEWPTO 2

Se mezclan 10 partes cada vez de uno de los

conpuestos resefiados en el Ejemplo 1 con 10 partes de una

mezcla a base de un compuesto tensioactivo anidnico (de

preferencia la sal cdleica o magnésica del deido monolau~

ril-bencen-nonosulfdnico) y de un compuesto tensioactivo

no idnico (de preferencia un éter polietilenglicdlico del

éster monolaurilico de dcido sdrbico) y se diluye con xi-

leno hasta 100 cc.

Se obtiene una solucidn limpida, que se em-

pled como concentrado para agente de aspersiones y que se
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pudo emulsionar por vertimiento en agua,

EJEMPLO 3
Se esparce de la manera ordinaria, 10 diaé
después de la siembra de las plantas de ensayo (pan%ésA
5. en el primer o segundo estadio de foliacidn), el conpliesto
ne 11 del Ejemplo 1, formulado segin el Ejemplo 2, empleadno
en la aplicacidén una cantidad de 2 kg por hectdrea.

Se obtienen los resultados siguientes:

Plantas de ensayo Evaluacidn
10. Monocotileddneas:
Arroz
Trigo 1
Mijo 10
Poa 10
154 Dactilis 10
Dicotileddneass
Caléndula 10
Zanahoria 3

(Escala de evalvacidn:
20, 0 = ninguna accidn

10= exterminio completo)

En el compuesto n? 11 hay que destacar, junto
a la actividad contra las malas hierbas dicotileddéneas, so-

25, bre todo la accidn contra las malas hierbas de tipo herbd-
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ceo mijo, poa y dactilis, asi como la buena compatibilid@d

para el arroz y el trigo,
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento se de~
claran nuevas y de propia invencidn, las siguilentes rei- -
vindicaciones con prioridad de las solicitudes de paten—
tes suizas ndms. 1.173/66 del 28.1.66 y del

2.1.67, existiendo en ellas unidad de invencidn.

l. = DProcedimiento para preparar agentes anti-
parasitarios, y en particular agentes herbicidas, caracteu
rizado por contener como materia activa un compuesto de la

fdérmula general

en la que
X representa un dtomo de cloro, un grupo metoxi-

lico o un grupo metilmercdpticos
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Rl representa un radical alquilico o aleoxialqui-
lico inferiors y
R2 representa un radical alquilico doblemente

ramificado, que contiene de 6 a 8 d4tomos de
carbono,
asi como, eventualmente, uno por 1o menos de los adtitivos
siguientes: disolventes, diluentes, dispersantes, humectan-
tes y/o fijadores, y asimismo otros agentes antiparasita-

rios conocidos.,

2, = Procedimiento segun la reivindicacidn 1,

caracterizados por contener como materia activa un compuesto

de la fdérmula general indicada en la reivindicacidn 1 en el
que X significa un radical metoxilico o metilmercdptico,

R, significa un radical alquilico o alcoxilico inferior y
Ry significa un radical alquilico odblemente ramificada,

que contiene de 6 a 8 dtomos de carbono.

3. = DProcedimiento segun la reivindicacidn 1,

caracterizados por contener como materia activa un compuesto

de la férmula general indicada en la reivindicacidn 1 en el
que X significa un dtomo de cloro o ¢l radical metoxilico o

metilmercéptico, R, significa un radical alquilico, o res-

1
pectivamente aleoxialguilico, inferior y R, significa un

radical alguilico doblemente ramificado, que contiene de
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6 a 8, y prefercntemente 7 o 8, dtomos de carbono.

4. - Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizados por contener como materia activa un compues-—

+0 de la férmula gencral indicada en la reivindicaci5n-l

en el que X significa el radical metoxilico o metilmercﬁp—
tico, Rl significa un radical alquilico, o preferenteﬁente
alcoxi-alquilico, inferior y R, significa un radical al-
quilico doblemente ramificado, que contiene de 6 a 8, y pre-

ferentemente 7 o 8, dtomos de carbono.

5. = Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizados por contener como materia activa un compuesto

de la férmula general indicada en la reivindicacidn 1 en el
que X significa un dtomo de cloro o el radical metoxilico o
metilmercdptico, R, significa un radical alcoxialquilico
inferior y R2 significa el radical alfa,delta-dimetilpen~

tilico o alfa,gamma-dimetilbutilico,

6, - Procedimiento para preparar agentes

antiparasitarios, y en particular agentes herbicidas,

Segin se describe y reivindica, en la presente
memoria descriptiva que consta de dieciocho pdginas, fo-

liadas y escritas a mdquina por une sola de sus caras,
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Madrid, a 27 =ncro 1967

Pe &

JAIME |SERN
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