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TIa presente invencion se refiere a un procedi~
miento para la preparacién de nuevos derivados de s~tria-

cina de la formula I

en la que
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fica metilo; etilo, isopropilo, ciclopropilo,
l~metileiclopropilo, bubilo secundario, tercibu~
tils, disobutilo, beta-metoxi~etilo, gamma-meto-
xzi~a=-propilo o l-metil-l-cianoetilo,

R2 significa metilq o ebtiloy ¥

n gignifica cero o uno,

los cuales no han sido descritos hasta el presente.

. ' ’ .
Tas mievag s~triacinas de la formula I se obtienen
segiu la presente invencidn haciendo reaccionar en presen~

. . ’r . . . 4
ciz de mebverias basicas, una 2-cloro—s—itriacina de la for—

muls IT
, ( : N
(Ghs-)ﬁ\ HY WJ/// \“-Cl
f N i
N (I1)
HH~Ry
en la que

Ry vy n  tienen le significscidn indicada bajo la for-
rmula I,
con tiourea y sulfato aimetflico o sulfato dietilico. =s
ventajoso realizar las reacciones en presencia de un disol-

vente o diluente,

Como tales pueden entrar en consideracidn por ejem-

plo, agua, aidrocarburos slifdticos v arométicos e hidro-
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carburos halogenados, usl como éteres, compuestos etereos,

nitrilos, amidas, cetonas ¢ mezclas de taleg disolventes
entre si y con agua. Pueden utilizarse tanto materias ba=----.
sicas orgdnicas como también inorgdnicas pare el procedi~ - -
miento segin la invencidn, de preferencia se emplean bases :’.
inorgénioas’eomo hidroxidos de metal alcalino y de metal al-
calinotérreo, pero tambidn sus dxidos y carbonstos. ILas ‘
nueves s-triacinas de la fB:mula I pueden prepararse sl - .
hacer reaccionar una 2-cloro-s~triscina de la férmila IT con
metilmercaptano o etilmercaplano en presencia de un agente
ligador de acido, por ejemplo de una amina terciarie, de un
hidréxido de metal alecalino o de un alcoholato de metal
alocalino, ¥ de un disolvente o diluente orgdnico inerte
frente a los component:s reacclonsles, en especial un alca-

nol.

Por Lo demés, las nuevas s~triacinas de la formala

I pueden prepararsc a2l hacer reaccionar un cloruro de trdi-

. 14 .
clanogeno con una de las aminas de las férmilas ITIa o

IITL
(cH )\*‘\.NNH- NH R
3I'n 2 21
x/
(IrTa) (IITb)
en las que

Rl yn tienen las significaciones indicadas baje la
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formla I,

N el_derivado dicloro~amino-s—~triacinico obtenido como pro- »
ducto intermedio se transforma con metilmercaptano o etil-
mercaptano en presencia de un agente lizgador de dcido o con .
una sal de metal alcalino de uno de tales nercaptanos en L
un cerivado de metiltio- o hien etiltio—dloro-amino-s—triaci«
na correspondiente, que luezo se hace reaccionar con la

otra amina de la formuls IITa o IITb no ubilizada en la

primera ebapa, en presencia de un agente ligzador de geide.

Les muevas s-triacinas de la férmula I pogeen pro~ -

piedades herbicidas caracteristicas v son en especial adecug
das pars la luchs selectiva contra malas hierbas y cizafias
en las plantaciones mas diferentes. ILas s-triacinas segﬁn
la invencidn son superiores & los herbicidas que se cono-
cen hasta el presente de la serie de la triacina debido a
le actividad esencislmente més répide incluso en concentra-
clones reducidas (0,1 kg[ha - 1 kz/ha) v a la falta de fi-
totozicidad incluso en cogoentracioﬁes superiores (3 kg/ha
v meyores) frente a algpunos cultbivos importantes, especial-
mente maiz. Las nuevas s—triacinas pueden utiligzarse de
post-emergencia para le lucha contra malas hierbas y cizafias
monocotiledoneas y dicotiledoneas. Los ensayos muestran,
que lag nuevas materizs activas pueden servir por ejemplo
para le. destruccidn dg-gizaﬁas dificilmente combatibles o

sus representantes: oomo mijo (Panioum sp.) mostaze (Sina-
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pis sp.)s quenopodios (Cheneopodiaceae), ademfs gramineas
(Graminese), wibel{feras (Umbelliferas) y menzanilla (Mo~

comeo ceresles, maiz, plantas oleaginosas, legumbres, algci-
ddn, sorgo, soja y alfalfa sin perjudicar la germinacidn o

el desarrollo.

-

Para la preparacién de agentes herbicidas se mezélan
las materias activas con veh{culos.apropiados v/o ageﬁtgg
de'distribuoién. Para la empliacion del espectro deiaé%t
cidn de los derivados de triacina segin la invencidn se
pueden mezclar estos agentes todavia con otros herbicidas, p
por ejemplb herbicidas de la serie de las triacinas, como
otras halogeno-dianino-s-triacinas, alcoxi—~ ¥ alquiltio~dig~
mino-g~triescinas, triazoles, diazinas, como uracilos, acidos
carboxilicos aliféticos v &eidos halocarboxilicos, dcidos
benzoicos halogenados y écidos fenilacdticos, fcidos arilo—
xialcancarbox{licos, hidracidas, amidas, nitrilos, ésteres
de tales dcidos carboxilicos, écldo carbimico y ésteres de

dcido tiocarbdmico, ureas, etc.

Los ensayos sigulentes se wtilizan pera aclarar
la accidn herbicida de los muevos derivados de s—triacine

en compracidn con s-triacinas herbicidas conooidas.

. ’ . .7
1. Accidn herbicida sobre mijo en maiz en la aplicacidn

después del brote de las plantas
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En el iavernadero se sienbra mals y nijo en tierra
estéril a 0,5 om de profundided. En el estadio de 2-3
hojas se rocian las plantas con dispersiones de material ac
tiva sobre un banco pares rociado. Iuego se mantienen las
plantas tretadas en una cdmors climatizads o 229C y humedad

relativa del aive del 70» bajo lus diurna.

. . 5 . .
Ia epreciccidn se efectud despuésde 15 o bien 20

- (4 .
dfas segin el 42 Indice:

Plentas no dafiadas
Dafios leves
50 » de las plantas dafiadas

75 » de las planbtas daiadas

S~ W N O

Plantas miertas.

ILas dosls de aplioacién cada vez (kg/ha), en las que
se ubtilizaron las materiag schtivas y las indicaciones sobre
sontroies (en dfas), se encuentran en la cabecera de las
Tablas. Les dispersiones oun mabteria a ctiva tienen la com—
posicién sigulente; 25 partes de substancia activa, 8,5
paertes de sal célcica.de zeido ligninsulfdnico, 1,5 partes
de aglutinante (1l:1 polivinilpirrolidonascreta de champaiia),
32 partes de caolin, 33 partes de orets de champaria disper—
sado en una cantidad de agua gue corresponde a 1000 litros

. 4
por hLieclaresa.,
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. heoidy sobre mijo ...
._despues de 8 dias

Compuesto

- -

|

0,2 275 s
?kg/ha E ke/ha, :E
o T
2-metiltio~-4—-etilamino~6~ciclopropilami~ § , f
no-s~triacina 4 .4 t
[ v A
i 2=metiltio~4~butilamino secundario~6~ i 3,5 3,5 i
ciclopropilamino-s—triacina : : ;
! o
2-metiltio=4~(gamnd-netoxipropilamino) !‘ 4,0 1 40 .§
-6~ciclopropilamino-s~triacina | ; i
2-metiltio-4,6-bis~ciclopropilamino-g- P 4,0 ; 4,0 é
triacine ) ! § ;
2~cloro-4~-etilamino-6~isopropilamino—s- : | f
triacina (conocida por la patente suiza | | |
n? 329.277) o o |
2-gloro-4,6~big-etilanino-s~triacina (co— 3 i l
nocida por la patente suiza n? 329.277) .0 Fo |
' | o z
2-metiltio~-4,6-bls~isopropilamino~e~tria~ | 1,5 3 :
i
¢

| cina (conocida por la patente suiza n

337.019). .




TALIA 2

LY R —

: ‘ “oclon uOer mijo en manﬂf
: Gonpuesto der gue~ de 15 dias con !
; il ‘L kn/ha 1
§ Maiz Mijo
i 2-metiltio~{-metilemino-G-ciclopro~ | 0 4
[ pilemino-s-triacina ’ ;
: e
: 2-etiltio~ﬂ—iuopronilamino—6~ciclo— 0,5 4
¢ propilamino-s~triacinag
i . .
. 2-metiltio~d~(gmma~netozipronilemi~ 0,5 4
© no)=6=-ciclonropilamino-s~triacing -1
. 2-cloro-4-epilamino-t-leopropilanino~ -
. s-triacina (conceida por la patente 0 0
. suiza n? 325,277
. 2~metiltlo-4,6-bis-isopropilomino-g—

tr1a01ﬂa kconoci%a por la patente 1,5 4

guize n? 337.0L5

P

o ammmen - -
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.' » . e - . 3
Aeclog sobre mijo en nalz o

triacina (conocida por la patente : 2 : 4
suiza n? 337.019). ; oo

+ [ od

i Compuesto , depues de 15 dlas, a 2,5.

i ' v o

: g/he | ?*'

: Maiz . Mijo

! e ' - Ry

f ) ; : i

. 2-metiltio-4-metilanino~6-ciclopro- - 0,5 i 4 i

- pilamino-s~triacina : b

. 2-etiltio-4-etilamino-6~ciclopropi- 0 : 4 Lo

¢ lamino-s-triacina ; | o

P | ! >

. 2-metiltic=4-butilémino secundario . 1 ; 4 ;

1 ~6=~ciclopropilamino-~s~triacina ' ! N

i : ) " ) : . i

: . . . i !

- 2=cloro~4-etilamino—~0-isopropilami~ X !
no-s-triacina (conocida por la pa~ 0 i 0425 {
tente suiza n? 329.277) : ; §

; ; |

. . . " . : i
2-metiltio=4,6~-bis-isopropilemino~s~ ; i
i
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TABTA 4
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s |

Acclon sobre mijo (7)) en Maix
pues qe L q14a8 en‘Hbs E‘

Compuesto

~de aplloaclon des

0, 21%/% 0,5ks/ha 2. ]:;/na. 3 kg/na‘

'S B A B i4 B!u. - B!
: i b
« B 1 H i
: ‘ ; ‘ (
2-metiltio~4~isopropilamino~6~ci~ i 0 4L - - - ~ - —1
clopropilamnino-s~triacina 2 ; ' ;
{ H } 3
f § ' '
2-metiltio-4,6-bis-ciclopropila~ := -~ 0 4 i~ - =
nino-s~triacina : i , !
q : : ;
2~metiltio=4-metilamino=~b-ciclo~ ' = - - 0,5 4;~ -
propilamino-s~triacina § i ! .
1 H % ‘
‘ i f !
2-metiltio~4~tercibutilanino~6~- D - - - - - =0 4
ciclopropilamino-s~triacina : ] :

- . - : i : ,
2-cloro~4-etilamino~6~isopropi~ : :
lamino-g-triacina (conocldu por la. O i: 0 0:0 0.0 2,5
patente suiza nf 3249, : { ; :

: | i

. 4 o - v i $ f

2~metiltio—-4,6-bis<isopropila~ i ; !
mino-s-triacina (oonocida por - =0 L 402 L1 4

la patente suiza n? 337.019). ; § ;

H )
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Como puede verse de los resultados experimentales,

los nuevos derivados de s-triacine de la formula I provo-

.
R

can después de 8 dfas un 100% de extincidn del mijo en
concentraciones reducidas, en las que las triacinas herbi~.:“
cidas conod.das, como atracinas, simacina v prometrina no .
provocarian'ningﬁn dafio. Tos ensayos con concentraciones

de splicacidn préctica (compdrese las tablas 2 y 3) mues—
tran que las s-triacinas segﬁn le invencidn son soportadaé‘i;
por el cultivo de malzm préeticamente gin ningﬁn dafio, m%eﬁ%il
tras gque la prometrine provoca dafios considerables y la .
a?razina no muestra con estas concentracliones ningun efec~
to. Ia Tabla 4 indlca claramente que los nuevos herbiei-

das, en contraposicién g la atrasina y la prometrina, pue-
den utilizarse con muy buenos resulbtados en las diferentes

concentraciones.

2, Efecto herbicida sobre cizafia en aplicaciones después

del brote de las plantas

Plantas de prueba: menzanilla, ballico y pastinaca.

Te realizacidn del experimento se efectia como el
descrito bajo 1 para el mijo. ILas dispersiones de materila
activa tienen la misma composicibn o bien se dispersan en
idéntioa forma. Ta apreciaoién se efectia asimisno segﬁn
el 49 {ndice. En la cabecera de las Teblas 5 y 6 se hallan
indicaciones en lo referente a las dosis de aplicacién ¥y a

los controles realizados después de X dfas.
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- —r—.y

_ Manzeyilla i Balljco !
Compuesto : L dias 15 diag -
G2 0,5 0,2 §
ke/ba kg/he - kg/ha i
" 2-metilbtio-4-isopropilamino-G-ciclopro 4 345 345 !
: pilamino~s~triacina _ !
. 2-metiltio~4-etilanino-6~ciclopropila- ' 4 4 f
nino-g~triacina . : |
o-metiltio~4-butilamino secundario=6- . 3 4 3,5 :
ciclopropilamino-s~triacina : !
2-metiltio—4-( ganma~netoxipropilamino)= 4,0 4,0 -
~6~ciclopropilamino—-s-triacina ' E
i 2-metiltio=5-metilamino~6=ciclopropi- f 4,0 4,0 4,0 ?
lamino~s~triacina ; |
: : !
2-metiltio~4,6=-bis~ciclopropilanino- . 4,0 4,0 - I
s-triacina ; :
' !
2-cloro~4~etilamino-t~isopropilanino~ ?
~s-triacina (conocida por la patente c 0 2,5 |
suize n? 32:,277) (atrazina) % ;
' i
2-cloro-4,5-big~etilanino-s-triacing
(conocida por la pabente suiza n? 0 o]
320.277) (eirazing
2-netiltio~4,5~bis~isopropilamino~s-
triacine (conocida por la patente i 0 0 2

suiza n? 337.019) (prometrina)

-
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Pastinaca :

{
i
! 5 kg/ha 3 kg/he 2 kg/ha'l kg/ha|0,5 kg/”la
i Compuesto Dias ~  Dias Diss ;. Diag Diag |
| |
| 11 28 ‘11 ‘28 {11 28 11 28 %28 1
| i ! H i ; { : !
i- o Lo Lo
i 2-met11t10-4—1sopropllam1~' 3:5 4 ¢ 3,5 4 4; 4 1414 41 4
» no-6-ciclopropilamino-g—= ! , | g ; : P A
i triacina ; . i ‘ P ; Co g
i ' T I
" 2-metiltio-4~etilamino—G- -~ 2 f 40304 j2 4040 40
¢ ciclopropilamina~g~triaci-: ! Py i S
| na A L -
t . ! ‘ o
{ 2-me1;iltio—-4,6—bis—-isopro—* 0, 5 3,5 010 O[ 0 ' 0 0 0i O
| pilamino~g-triacina (oono-- ! ; [
| cida por la patente suiga ; ; ; i P
i ne 337-_019) %pronetrlna Do l I i |
’ foob I
: 2—cloro—4-—etllam1no~6-1so- 1,5 3,5 1,5!3,5 o§1,5 P00 0! 0
+ propilamino-s~triacina (co ; ! % oo
| nocida por la patente sui | | § i b
| za n® 329.277) (atrazinal. 5 P ] |
i ; i | P
f ; i [
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De los enssyos precedentes ze desprende que las
s~triacinas segﬁn le invencion han eliminado el 1004 de la
menzenilla ¥ ballico despuds de pocos dfas empleando concen—
tpaeiones reducidas, nientras que dgte uo es ol caso con

5. los herbicidqs.oonocidos, atrazing, sima=zina y prometrina
utilizados como meterias activas de comparacidn. Incluse
aumentando lés cantldades por encima de las usualmente ubi-
lizadas en la practice, la atrazina v la prometrina no lo-; ;

gran el rendimiento de las nuevas s~triacinas.

10. . En la aplicacidn de 5 kg/ha, la prometrina y la
atrazina solo muestran después de 28 dias el efecto que se
logra con las nuevas triacinas después de 11 dias y concen-
traciones esencialmente menores, con dosis de aplicacién mas
elevadas de 5 kg/he se daffaron fuertemente las plantas de

15. oultivo, como se mostrd antes en el ejemplo del maiz. Ias
nuevas mabterias actuan pues de forma extraordinariamente
selectiva ¥y soun superiores a los herbilcidas hasta ahora o=

nocidos de le serie de la triacina.

EL sjemplo siguiente describe la preparacion de

20. las nuevas s-triacinas de la férmula I. AL final se en-

. cuentra una tabla de las 2-algquiltio—4—amino substituido
~G=ciclopropilamino~s~triacinas obtenidas de la misma forma
wtilizando cantidades equimolares de cloro-bis-amino-g~tria~
cinas correspondientes, tiourea y sulfatos dialquilicos co=

25. rrespondientes.



10.

- 15 -
immnuufl

Lag temperaturas se indican en grados Celsiug, los

puntos de fusidn no estdn corregidos.

EJEMPLO

) 10,7 gramos de 2~cloro-4—etilamino~6~ci010propilaﬁ§;
no—s~tria5ina, 61,5 cc de 5cido clorhidrico acuoso &l 15%'5
vy 4 gramos de tiourea se tratan bajo anltaclon con 66,4 gra—
mos de soluclon acuosa al 30% de hidrdéxido sodico y a con~‘
t%nua01on con 31,5 ce de ague. BEsta mezcla se trata 1uegq
con 7,9 gramos de sulfato dimetflico y se calienta duranie
4 horas a 702 bajo agitacién. Trag el enfriado se separa
el precipitaedo obtenidoy se lava varias veqes_con agua y
g6 seca, la 2-metiltio-4<-etilamino-6-ciclopropilamino~g~
triacine btiene, tras recristalizar en metanol/égua, el

punto de fusidn de 101~1042,
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. 7
Compueato Punto de fusion

e

2-metillio~4-metilanino-6-ciolopropila~

mino-s-trizcing 113~1172
2-metiltio~4—~isopropilamino~G-ciclopro-
pilamino~s-triacina 114~116%9
2-metiltio~4,6-bisg~ciclopropilamino~-s—

triacina _ 111-1152
2-metiltio-4-butilamino secundario—6—
clclopropilamino-s-triacina T3-782
2—metilﬁio—4-tercibutilamino-6-oiclopfo—
pilamino~s-triacina 126~128¢9
2-metiltio~4~-(heta—metoxi~etilanine)~6-
ciclopropilamino-s-triezina 51~-04 e
2-metiltio=4-(gammg~motoxipropilanino)
-G-Oiolopropilaminb~s—triacina ’ TG=81.0
2-otiltio—~4~etilanino—s~ciclopropilamnino~-

g~triacina . ' 63=G6 2
2—eﬁiltio—4-isoyropilamino~6~ciolopr0pila~
mino~s-triacina . 81-83¢
2~metiltio~4-isopropilemino=6-(1 -metilei .
clopropilamine)-g—triacina 7
2-metiltio~4~-etilamino-6~(1 -metileiclopro-

pilamino)=-g~triacine
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Compuesto

2-etiltio-4~etilamino=G=(1 ~metileiclopro~
pilamino)-s~triacina ,
2-meti1t10-4~tercibutilonino=6-(1 ~netiloi
clopropilamino)-g~triacina

2-metiltio~4-[2 “~cianoprop~(2")~ilamineJ-~6-
(1*-metilciclopropilamino)~s~triacina
2-metiltio=~4-[2 ~cianoprop-(2)~ilaminoJ~6-
ciclopropilamino-s~triacina

2-etiltio-4-[2 -cianoprop-(2”)~ilamineJ-6-
ciclopropilamino-s-triacina
2-etiltio~4,6-bis~ciclopropilamino-s—tria-
cina
2-etiltio-4—(limetilciclopropilamino)—6—
ciclopropilamino~-s~triacina
2-etiltio-4~(gama~netori-n-propilamino)-
—6~ciclopropilamin6—s~triacina
2-metiltio—~4~(beta~netoxi-etilanino)~6-~
ciclopxo pilamino~s~triecina
2-etiltio—4~tercibntilamino~6-ciclopropi~
lamino-s-triacina
2-metiltio~4-isobutilamino-6-ciclopropila~
mino-s~triacina
2-metiltio-4-isopropilemino-6~(2 -metil~

ciclopropilamino)-s—~triacina

Punto de fusién

- e AT N WA ORI e AW W

1351369 ° -

Punto de ebullicidn
143-1582/0, 0001 Toxx

Punto de ebullicidn
171~1742/0, 0001 Tarr

Punto de ebullicion
153~1562,/0, 005 Torr

aceite




W
S\nd

f— muu‘ﬂ,f>

=4

. 2
Compuesto Punto de fusgldn

——p— -

2~metiltio~4~[2 ~cianoprop-(2")~ilanino]
-6=ciclopropilanino~s~triacina
2~metiltio-4~tercibutilanino~6-(2 ~ietilciclom
propilamino)-g~triacineg

2-mebiltio-4-[2 ~cianoprop=(2)-ilaminol~6~

(2"-metileilopropilamine)-s~triacine
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Ie preparceidn de los agintes herbicidas segin la,

invencidn tienc lugar on forma de por si conocida mediante

IR I .

mezcla y molienda de las materias actives de la férmula .

“ -

goeneral I con vehfculos apropiados, eventualmente bajo adif,;

cidn de agentes de dispersidn o disolventes inertes frente
a las meterias activas., ILas materias activas pueden pre- -
sentarsc y aplicarse cn las siguientes forma de elabora~

cidn; s

forma de claboracidn sdlida: agentes de dispersidn, granﬁldi
dos, granulades de relleno, granulados de impregnan?”’
cién vy granulados honmogéneos;

concentrados de materia cetiva dispersables en aguas polvo

de rociado (wettable powder), pastas, emulsiones;

formas de elaboracidn liguida: soluclones.
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NOTA ¥

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica- '
ciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza nim. . .-

4150/68 del 20 de Marzo de 1968,

5. 1. Procedimiento para la preparacién de nuevos de-

rivados de s-triacina herbicidas, de la férmula I,

N

(Ciy); HN mff¢? \ﬂI-SR2 )

N

*%Tr*

10. 7 NHRl

en la que
Rl significa metilo, etilo, isopropilo, ciciopropilo,
l-metilciclopropilo, butilo secundario, tercibutilo,
15. isobutilo, beta-metoxi-etilo, gamma-metoxi-n-propilo
0 l-metil-l-ciancetilo,
R2 significa metilo o etilo, ¥

n significa 0 § 1,
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caracterizado porque una 2-cloro-s-triacina de la f{rmula~----

II Sa
(CH,) //’N :
5. cH ————> NH . \-01
3'n & | (II) *2.0
§§T//N .
NHR -
1 .
10, en la que

Rl y n tienen las significaciones indicadas bajo

la férmula I

se hace reaccionar con tiourea y sulfato dimetilico o sul-

fato dietf{lico en presencia de una materia bdsica.

15. 2., Procezdimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la reaccidn se realiza en presencia

de una basc drganica.

3. Procedimiento para la preparacidén de

nuevos derivados de s~triacina herbicidas,



- 92 -

Segun sc¢ deseribe y reivindicz en la presen~
~ memoria descriptiva quc consta de 22 hojas foliadas y

escritas a mdquina por unz sola cara,

Fumado: 3015 RODRIGUZG



	Bibliographic data
	Description
	Claims



