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El presente invento tiene como objeto un proce
dimiento de preparacibén de un nuevo derivado sustitufdo de
la hexahidropirimiding.

De modo ﬁés preciso, el invento tiene como ob-

5 Jjeto un procedimiento de preparacidén de la (tetrahidropi-
ranil-2)-3 hexahidro-1,2,3,4,6,7-5H-ciclopentapirimidina
diona-2,4 de f£6érmula I
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Este compuesto I estd dotado de notables pro-
piedades pesticidas, especialmente herbicidas, que lo ha-
cen utilizeble en agriculbura para luchar contra los orga
nismos perjudiciales y especialmente contra las malas
hierbas. Sus propiedades herbicidas pueden ser puestas en
evidencia por ensayos sobre plantas representativas de gran
des fam&lias botdnicas tales como avena, trigo, maiz, cola
de zorra (graminess), remolacha (chenopodiaceas), crisan-
temo (composfceas) judia, trébol (papilionaceas), lino
(lindceas) y mostaza (cruciferas).

Se dan mds adelant: detalles sobre los ensa-
yos herbicidas de antes del brote.

El procedimiento de preparacidén del compuesto
I, ilustrado por el esquema anejo, estid caracterizado esen
cialmente por que se condensa, en presencia de un genera-
dor de protones, la etoxicarbonil-2 ciclopentanona con la
N-(tetrahidropiranil-2) urea, y después se somete a cie-
rre de ciclo, en medio bAsico, la N-(tetrahidropiranil-2)
N'-(etoxicarbonil-2) ciclopentenil-q urea resultante, pa-
ra obtener la (tetrahidropiranil-2)-3 hexahidro-1,2,3,4,6,
7 SH-ciclopentapirimidina diona-2,4, I deseada.

En un modo de ejec .cibén actualmente preferido,
el procedimiento del invento puede estar caracterizado es

pecialmente por los puntos que se enuncian a continuacidn.

oo 975689




El generador de proteones utilizado para efec-
tuar la condensacibén de la etoxicarbonil-2 ciclopentanona
con la N-(tetrahidropirenil-2) urea es, por ejemplo, 4ci-
do acético, &cido pirtGvico, una sal de amonio tal como

5 cloruro de smonio, una resina Dowex écida, etc..., o en
un modo operatorio actualmente preferido, el Acido fosfd
rico.

La condensacién de 1la etoxicarbonil-2 ciclo-
pentanona con la N-(tebrahidropiranil-2) urea se efectia

40 en un disolvente orginico tal como acetonitrilc.

El agente bésico, en presencia del cual se
efectia el cierre del ciclo de la N-(tetrahidropirenil-2)
Nt-(etoxicarbonil-2) ciclopentenil-1 urea, es un alcohola
to de metal alcalino tal como el metilato o el etilato de

15 sodio. Este cierre de ciclo se efectfia en el seno de un
disolvente orgénico, especialmente en el seno de un alco-
hol tal como etamol. )

Le preparacién de la etoxicarbonil-2 ciclopen
tanona y la de la N-(tetr&hidrqpiranii-e) urea estén des~

20 critas a titulo indicativo, en la parte experimental.

El compuesto I, obtenido por el procedimiento
del invento puede ser empleado para la preparacién de com
posiciones pesticidas, especialmente herbicidas, que con-
tienen, en calidad de materia adtiva, el compuesto I, al

25 que se afladen eventualmente uno o varios otros agentes res
ticidas o uno o varios productos que influyen sobre el
crecimiento de las plantas.

Estas composiciones pueden presentarse bajo
forma de polvos, granulados, suspensiones, cmulsiones, @o

30 luciones que contienen especialmente, ademids de los prin-
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cipios activos, agentes tensioactivos catidnicos, ani%ni-
cos o no ibnicos, polvos inertes, tales como taleo, arci-
llas, silicatos, kieselguhr, etec..., un vehiculo tal como
agua, alcochol, hidrocarburos u otros disolventes orgénicos,
un aceite mineral, animal o vegetal, ete,

Por ejemplo, para las utilizaciones herbicidas,
se utilizard un polvo humectable que contiene, en peso,
25% de (tetrahidropiranil-2)-3-hexahidro-1,2,3,4,6,7 SH-ci
clopentapirimidina diona-2,4, 15% de Ekapersol "S" (pro-
ducto de condensacidén del naftalensulfonato de sodio),
0,5% de Brécolane NVA (alcohilnaftalensulfonato de sodio),
34,5% de Z80sil 39 (sf{lice hidratada sintética obtenida
por preé&pitacién), 25% de Vercoryl "S" (caolin coloidal).

Estas composiciones herbicidas contienen, en
general, de 10 a 80% (en peso) ¥y, preferentemente, de 10
a 50% (en peso) de materia activa. i

El ejemplo siguiente ilustra el invento, sin

conferirle no obstante ningin carfcter limitativo.

Preparaciones:

Preparacifn 1: etoxicarbonil-2 ciclopentanona.

En 500 e’ de dimetilsulféxido se introducen,
bajo atmbsfera de nitrdgeno, 25 g de suspensién de hidruro
de sodio al 50% en aceite de vaselina, y después, en el
espacio de wna hora aproximadamente, una solucién de 101
g de adipato de etilo en 401 em? de dimetilsulféxido, se
agita la mezcla de reaccibén a 252C, durante 2 horas, se
calienta a 1002C y se mantiene a esta temperatura durante
una hora., Se enfrfa la mezcla de reaccidén, se vierte en una
mezcla de agua y de hielo, se acidifica el medio a pH = 2

con una solucifn acuosa de dcido clorhidrico de 229Be, se
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extrae la fase acuosa con acetato de etilo, se lavan con
agua los extractos orgdnicos, se secan, se concentran has
ta sequedad bajo presibn reducida, se rectifica el resi~-
duo bajo vacio y se obtienen 47,5 g de etoxicarbonil-2 ci
clopentanona, p. de eb. 42 mm de Hg - 1329€.

indlisis : 08H1205 = 156,18

Calculado : C % 61,52 H% 7,75

Encontrados 61,6 7,7

Este compuesto es idéntico al descrito por P.
S. PINKNEY Organic Synth. tomo XVII, pigina 31, (edicién

1937).
Preparacibn 2: N-(tetrahidropiranil-2) urea.

Se calienta a reflujo una mezcla de 120 g de
urea, 500 cm? de benceno, 170 g de dihidro-2,3 pirano y
de 5 g de 4cido paratoluensulfénico, se mantiene el reflu
jo durante una hora, se enfria la mezcla de reaccién a
202C, se aisla, por filtracidn con succeidn, el precipita-
do formado, se cristaliza en etanol y se obtienen 80 g de
N~-(tetrehidropiranil-2) urea, P. de F. = 18820.

Una muestra de este producto es purificada por
cristalizacién en etanol, P. de F. = 1912C.
Anfligis @ CsﬁqéNaoé = 144,18
Calculado : C % 49,97 H% 8,39 N % 19,4
Encontrado: 50,0 8,4 19,3

Este compuesto es idéntico al descrito por S.
M. AMIR y colaboradores, Nature 192 1069 (1961).

Ejemplo: (tetrahidropiranil-2)-3 hexahidro-4,

2,3,4,6,7 SH-ciclopentapirimidina-2,4 diona, I.

bonil-2) eiclopententi-t wen, W.  J7 R @ 89
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Se calienta a 709C una mezcla de 37 g de.etoxi |

carbonil-2 ciclopentanona, 300 cm3 de acetonitrilo, 100
cm3 de benceno y 5 em? de &cido fosfbrico, se introducen
allf, en pequefias fracciones, en el espacio de una hora
aproximedamente, 50 g de N-(tetrahidropiranil-2) urea, se
calienta la mezcla de reaccién a reflujo, se mantiene en
esta temperatura durante 2 horas, conservando el volumen
constante por ad;pién de benceno y destilando simulténea-
mente el azebdtropo con el agua formada. Se afiaden enton-
ces 25 g de N-(tetrahidropiranil-2) urea, se continda du-
rante 2 horas la destilacidén con aportacién de benceno,
se afiaden nuevamente 25 g de N-(tetrahidropiranil-2) urea
Y se méﬁtiene a reflujo con destilacién y aportacibn de
benceno dursnte 2 horas mds. Se enfria la mezcla de reac-
cibn y se concentra hasta sequedad bajo presibén reducida.
El residuo es purificado por cromatografiz sobre gel de o
sflice eluyendo con una mezela de benceno y acetato de
etilo (7-3) y se obtienen 6 g de N-(tetrahidropiranil-2)
N!-(etoxicarbonil-2) ciclopentenil-1 urea, P. de P. =
1162C.

Espectro I.R. (en cloroformo).

Presenta- las caracteristicas siguientes: absor
cionmes a : 3.436 en™ (-NH~asociado); 1709, 1661, 1625
™" (carbonilos y doble enlace C=C); 1520 en™? (-NH-).

Por lo que se sabe, este compuesto no esté
descrito en la bibliografia.

Etapa B:_(tetrahidropiranil-2)-3 hexahidro-1,
2:3+4,6,7 SH=ciclopentapirimid’na diona-2,4.

Se calienta a reflujo una mezcla de 220 cm3

de etanol, 21 g de metilato de sodio y 18,5 g de N-(te--
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trahidropiranil-2) N'-(etoxicarbonil-2) ciclopentenil-1
urea, se mantiene el reflujo durante 10 minutos, se enfria
la mezcla de reaccidn, se concentra hasta sequedad bajo
presibén reducida, se disuelve el residuo en agua, se aci
difica la solucidn acuosa con una solucibdn acuosa de 4cido
clorhidrico de 222Bé, se aisla, por filtracién con suc-
cibén, el precipitado formado, se seca y se obtienen 11,5
g de (tetrahidropiranil-2)-3 hexahidro-1,2,3,4,6,7 SH-ci-
clopentapirimidina-diona 2,4, P, de F. = 2699C.

Una muestra de este producto es cristalizada
en ebtanol, P. de F. = 2692C,
Andligis 0121—‘1161}1203 = 236,25
Calculado : € % 61,00 H % 6,82- N % 11,86
Encontrado: 61,9 6,7 12,0

Por lo que se sabé, este compuesto no esté
descrito en la bibliografia.

Estudio de las propiedades herbicidas de antes

del brote del (tetrahidropiranil-2)-3 hexahidro-1,2,3,4,6,
7 _SH-ciclopentapirimidina-2,4-diona (o compuesto A).

Los 9 vegetales utilizados (avena, remolacha,

trigo, crisentemo, lino, mafz, mostaza, trébol y cola de
zorra) son cultivados en una cubeta de cultivo (23 x 14 x

4 cm), con doble fondo y con riego por debajo. Las 9 espe
cles son colocadas, a razdn de 20 granos por especie, en
lineas con una separacién de 3 cm, en una cubeta finica, y
se efectlan 4 repeticiones para cada concentracién. Las con
diciones de cultivo son las siguientes: temperatura 202 +
29C, humedad sproximadamente 60%, iluminacién por tubo
fluorescente (luz del dfa + blanco brillante) desde las 6

horas a las 22 horas, cada dia. La mezcla de tierra utili

e 375689



10

15

20

10.1.70.

zada esté compuesta por 10 volimenes de tierra de campo, %
10 volimenes de arena de rfo y 2 volimenes de turba.

El tratemiento se efectida 24 horas despuds de
la siembra y el primer riego se efectiia por aspersidn de
manera que se arrastra una parte del producto al nivel de
los granos,

El producto a estudiar es aplicado, en condi-
ciones normalizadas, con la ayuda de un micropulverizador,
en dosis de 10; 53 2,5 y 1,25 kg/ha y con una dilucién
que corresponde & 560 litros/ha.

Se efectlian igualmente ensayos testigo sin
tratamiento.

N El control final se efectlia por pesada de las
planticulas, 21 dfas después del tratamiento.

Los resultados son expresados en porcentaje
de reduccibn de la vegetacidn P:

Peso de las planticu~- Peso de las plantieu

las testigos - las tratadas
P = x 100

Peso de las planticulas testigos

La tabla siguiente expresa los resultados ob-
tenidos en el tratamiento de antes del brote para el com-

puesto A,
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Porcentaje de reduccidn de la vegetacidn

10 kg/ha|5 kg/ha‘ 2,5 kg/ha | 1,25 kg/ha
Avena 65 % 720 % 7% % 72 %
Trigo 36 % 30 % 21 % 38 %
Maiz 36 20 % 21 % 10 %
Cola dé zZorra 91 % M % 93 % 85 %
Remolacha 100 %
Crisantemo ) 100 %
Iino 100 % 9% % 63 % 46 %
Mosteza . i 100 % 97 %
Trébol 100 %

Conclusifn: E1 compuesto A estd dotado de una
buena actividad herbicida de antes del brote sobre lz ma-
Yor parte de las dicotiledoneas y sobre la cola de zorra.
Con 1,25 kg/ha, es poco activo sobre el trigo y sobre el

5 maf{z.

La actividad herbicida de después del brote
del compuesto A puede.ser puesta en evidencia por ensayos
anflogos sobre las mismas plantas.

Las reacciones representativas del procedi-

10 miento del invento son las siguientes:

10.1.70.
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La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Francia, el 21 de Enero de 1.969, bajo el
Ne, PV 69-01011, se acoge a los beneficios del articulo
51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicltud de Paten
te de Invencién en Espaifia, por VEINTE afios, son los si-
gulentes: -
1.- Un procedimiento de preparacién de un nue-
vo derivado sustituido de la ciclopentapirimidina, la (te~
trahidropiranil-2)~3 hexahidro-1,2,3,4,6,7 SH-ciclopentapi

rinidina diona-2,4 de férmula

H

Y

caracterizado por que se condensa, en presencia de un ge-
nerador de protones, la etoxicarbonil-2 ciclopentanona con
la N-(tetrahidropiranil-2) urea, después se somete a cie-

rre de ciclo, en medio bAsico, la N-(tetrahidropiranil-2)

- 375689
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N1-(etoxicarbonil~2) ciclopentenil-1 urea resultante, pa-
ra obtener la (tetrahidropiranil-2)-3 hexahidro~1,2,3,4,6,
7 SH-ciclopentapirimidina diona-2,4 deseada.

2.~ UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN NUE-
VO DERIVADO SUSTITUIDO DE LA CICLOPENTAPIRIMIDINA,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para logs fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a

méquina por una sola cara,

Madrid, 9 0 EME. 970

P, A,

Alberi
Por Podes

-2 -
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