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In presente inveneidn tilens por objeto wn
procedimiento de preparaciln de nuevos derivados de la tg
trahidropirinidine.

Ia invencidn tlene née parbticularmente por

objeto un procedimiente de preparscibén de los compuestos
de f6rmuls genersl I1:

(1)

en la cusl B, represents un dtomo de hidrdgeno, tm Atomo
de cloro o un &btomo ds bromo y n es un nimero entero
igual a 3 & 4.

Ios compuestos de férmuls gensral I estén
dotados de notables propiedades pesticidas, principalwen-
te herbicidas, que les hacen aptos para ser utilizados en
agricultura para combatir los orgsmismos perjudiciales y
principalmente las malas hierbas.

Son ya conocidos los compuestos tetrehidro
pirinidinicos gque poseen una setividad herbieida; algunos
son incluso objeto de comercislizacibm. Asi, por ejemplo,
la 3-sec~butil~S~bromo-6-metil-1,2,3,4-tetradhidropirini-

din~2,4~diona llamada comimmente bromscilo se utiliza pa
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ra quitar las hierbas de los huertos de melocotoneros adul
tos. Pero estos compuestos no pueden ser utilizados, en
general, mAs que como herbicidas totales, puesto que su
accibén no es selectiva,

Se ha descubierto que los compuestos de la
invencién no tenian actividad fitotdxica o tenfan muy po
ca, sobre algunas plantas, principalmente sobre el algo-
dén, maiz y patata, lo que permite emplearlos en la lucha
contra las hierbas pardsitas de los campos de cultivo de
dichas plantas.

El procedimiento de preparacibn, objeto de
la invencién, de los compuestos de férmula general I se
caracteriza esencialmente porque se condensa en preseqcia
de un agente bésico el p-fenil-f-amino-ascrilato de alcohi

lo, de férmula general III:

Y TR
“\' / ¢ == CH==== COsalc (1III)

en la cual ale representa un radical alcohilo inferior,
con el isocisnato de btetrghidrofuranilo o el isocianato
de tetrahidropiranilo, ciclisando en medio bésico el

p~-(Wt2~tetrahidro-heterociclo~ureido)~p~fenil-acrilato

de alcohilo resultante de fé6rmnla general II:



/ I
8leCOCH = € = NE C-— NH—CH —a= (CH,), (IT)

0

en lg cual n es un ndmero enbero igusl a 3 § 4 para obbener

5 el compuesto de férmula general I%:

N~ CH == (CHp)p (T

10
\0
que se¢ trate evenbtualmenbte con un agente de halogenacidn
para obbtener el compuestoe de férmula gemsral I":
15

Mm@y, @
20 By ﬂ/ \o/

en la cual R', representa un dtomo de cloro o de bromo.
En wn modo operaborio actualuente preferi-
do, se ubiliza como agenbte bésico mecesario para la con-
25 densacibn del P-fenil-p-amino-scrilato de etilo con el

19.2.72.
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isocianato de tetrashidrofuranilo o el isocianato de te-
Yrahidropiranilo, una amina terciaria como la trimetilami
na, la trietilemine, la piridina, la N-metil-piperidina,
lg N-metil-pirrolidina y la quinoleina.

El agente bésico, en presencia del cual se
efectlia la ciclacién del P-(N!'2-tetrghetercciclo-ureido)-
p-fenil-acrilato de alcohilo, es preferentemente wn alco-
holato alcalino, tal como sl metilato o el etilato de so-
dio. Esta clclacidn se efectia en presencia de un disol-
vente orginico, principalmente en presencia de wn aleohol
tal como el etanol.

El agente de halogemacidn con el cual se

trata eventuslmente el compuesto de Pérmula general It:

N 0

T

N e OH == (CH,) (%)
(’ 21
0 0

podrd ser elegido entre el cloruro de suifurilo, si es
que se quiere introducir um &tomo de cloro, el bromo o la
N-bromosuceinimida, si se quiere introducir un &tomo de
bromo.

El B-fenil-B-amino-acrilato de etilo se

-5 -



10

15

20

25
19.2,72.

puede preparar segim el método de R.IUKES y J, KLOUBEK.
L C.ho 1960, B4, 11, 984e_7.

El isocianato de tetrahidropiranilo puede
ser preparade seghn el médtodo descrito em la pabente
francesa n2 1425137 y el isocisnato de tetrabidrofuranilo
segln. el método deserito en la solicitud de patente espa-
fole no 395,212 y que consiste esencialmente en hacer
regeclonar une mezcla de 2-cloro-tetrahidrofurano, aceto-
nitrilo ¥ cianato de potasio.

En vista de su ubtilizacidén pesticida, prin
cipalmente herbicida, los compuestos de férmula genersl
I, se adicionan, en general, con wn vehiculo que puede
ser wn l:f.q‘uido’ tal como agua, alcchol, hidrocarburos u
otros disolventes orginicos, un aceite mineral, animsl
o vegetal, o ua polvo tal como taleo, sreillas, silicatbos,
Kieselguhr,

Tas composiciones pesticidas que comtienen
los compuestos de £érmula I se pueden presentar en forma
de polvos, granulados, suspensiones, emulsiones, solucio-
nes, conbteniendo el principio activo, por ejemplo, en mez.
cla con un vehiculo y/o un agente tensioactivo anidénico,
catibnico o no idnico asegurando, entre obras cosas, una
dispersién wniforme de las susbancias de la composieién.

TIas composiciones sblidas, que contienen

los compuestos de £Ormula I, presentadas en forma de pol-
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Vo para equlvorear, de polvos humectgbles o de granula-
dos, pueden ser preparadas moliendo el compuesto activo
con un sblido inerte o mediante impregnacidn del soporte
gblido con une solucidn del principio sctivo en un disol-
vente que se evapora a continuacién.

Ademés de un vehiculo y/o wn agente ‘ten-
gioactivo, estas composiciones pueden conbtener, como prin
cipio activo, o o varios compuestos de férmula I, asi
como eventualmente, otros pesticidas, herbicidas y/o fun-
gicidas, biocidas, insecticidas, etc., y sustancias que
presentan propiedades que influyen sobre el crecimiemto
de las plantas. . |

Ejemplo 1: 3-(2!'-tetrghidropirenil)-6-fenil-1, 2, 3, 4-te-

Weie et by W Mas) bt =~ WS = e S W RS S et Py S et R R M

Se introducen 71 g de f~fenil P-smino~acri
lato de etilo (preparsdo segin el método de R,IUKES y J.
KIOUBEE, C.A 1960 - 54, 11 98%0) y 3 cm’ de trietilamina
en 200 cm’ de tolueno anhidro, y a continuacién 66,9 g
de isocisnato de tetrahidropirenilo y 100 em? de tolueno
anhidro. Se lleva a reflujo dursmte doce horas, se sepa-
ra el tolueno bajo presién reducida, obteniéndose un
aceite amarillo que se recoge en 100 en’ de etanol absolu

to y se obtienen 216,5 g de solucién alcohdlica de P-(N'-
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~p-fetrabidropiranil-ureido)acrilato de etilo,

Etapg B: 3-(3'-tetrghidropiranil)-6-fenil=1, 2, 3, 4-tetra-

- ome chn owo o

[ g -yt

Se introducen 144 g de la solucibn alcohdli
ca preparada en la etapa A y 15 g de etilato de sodio en
150 cm5 de etanol absolubo, se lleva a reflujo durante do-
ce horas, luego se lleva a sequedad a presidn reducida ¥
se obbiene un s88lido que se recoge en 250 cma de éter. Se
filtra, se lava dos veces con 50 em” de éter, se disuelve
el sblido obtenido en un litro de agua, se acidifica has-
ta pH 4 con &cido clorhidrico, se concentra, se filbra el
precipitado obtenido, se empasta tres veces con éter iso-
propilico, se filtra con succidén y se obbtiene wn producto
blanco que se recristaliza en 18 vollmenes de isopropamnol.
Se obtienen asi 17 g de 3-(2'~tetrahidropiranil)-6-fenil-~
-1y 2y 3, 4-tetrahidropirimidin~2,4-dionz, que funde a
2359C,

Anélisisi 045H46N203 = 272,30
Calculado : C#% 66,15 H% 5,92 N% 10,29
Encontrado: 66,0 6,1 2,9

Ejemplo 2: 3-(2'-tetrghidropiranil)-5-cloro=-6-fenil-1,2,
3, 4-tetrahidropirinidin-2,4~-diona
Se introducen 2,7 g de 3-(2'-tebtrabidro-

piranil)-6-fenil-1,2,3,4-tetrahidropirinidin-2,4~-diona en

30 cma de cloroformo, se introducen a 02C 1,3 g de cloru-
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ro de sulfurilo y 20 en’ de cloroformo, se deja tres
cuartos de hora bajo agitacidn a 02C y se vierte a conti-
nuacidn la solucidén asi obtenida en una solucidn acuosa

de sarbonato de sodio, se decanba, se lava con 100 cm3 de
agua, se recoge la fase cloroférmica que se seca sobre sul
fato de sodio, se filtra, se evapora a presiém reducida,
se recoge con éter isopropilico y se separa por filtra-
¢ibn un producto que se purifica por medic de una recris-
talizacibn en alcohol isopropilico, y luego en acetato de
etilo y se obtienen 1,1 g de 3-(2'-tetrahidropiranil)-5-clo
ro—6—fenil—1,2,3,4—tetrahidropirimidin—2,4—diané, que fun-
de a 194-1962C,

Anédligis 0451{,(5011\1203 = 306,751

Calculado : €% 58,73 H% 4,95 C1% 11,56 N% 9,13
Encontrado: 58,8 5,1 1,4 3,8
Ejemplo 3 : 3~(2'-tetrghidropiranil)-5-bromo-6-fenil-1,2,
%, 4-tetrahidropirinidin-2,4~diona.

Se introducen 1,75 g de N-bromosuccinimi-

da y 2,7 g de 3-(2'~tetrshidropiranil)-6-fenil-1,2,3,4~te
trahidropirinidin-~-2,4-diona en 100 cm3 de tetracloruro de
carbono, se lleva a reflujo durante una hora, se enfria
y se afaden 200 cn’ de agua, se decanba, se lava la capa
orgénica con 200 cm3 de agua, se seca sobre sulfabo de so
dio, se filtra y se evapora a presibén reducida. Se Obtie-

ne un residuo blanco amarillento que se recristaliza en

-9 -



10

eber isopropilico, 7 luego en acebato de etilo. Se obtie-
nen asi 2,1 g de 3-(2¢-betrahidropirenil)-5-bromo~6-fenil-
-1,2,%,4=tetrghidropirinidin-2,4-diona, que funde a 202 -
20420,
Andligis @ CygHgBN,05 = 351,21
Calculado : C% 51,30 H% 4,30 Br% 22,76 N% 7,97
Encontrado: 51,4 4,1 22,8 7484

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Francia, el 25 de Febrero de 1971, bajo el
Ne 71-06436, se acoge a los beneficios del articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presenten para que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si
gulientes:

1.~ Procedimiento de prepsracidn de com-

puestos de férmula general I
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en la cual R, representa un atomo de hidrégeno, un Atomo
de cloro o un atomo de bromo y n es un nimero entero
igual a 3 6 4, caracterizado porgue se condensa, en pre-
sencis de un agenbe bdsico, el p-fenil-p-amino-acrilato

de alcohilo de férmula general III:

" ¢ == (H-- 00, alc (II1)

en la cual ale representa un radical alechilo inferior,
con el isocianato de tetrghidrofuranilo o el isocianato
de tetrahidropiranilo, se ciclisa en medio basico el

p-(N '2-tetrahidro-heterociclo-ureido)-p-feni l-acrilai:b

de alcohilo resulbtante de foérmula general II:

7 \

[l

0
4 )
alc CO, CH = C ~wwow NH = C ~ NH -~ CH «== (CH

Oy/

.
2)n (T0)
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en la cual n es un nimero entero igual a % 6 4 para obte-

. ner el compuesto de férmula general I':

(I\T e O e (CHp)y (1)

0 0

que se trata eventualmente por medio de un agente de halo

genacibén para obtener el compuesto de férmmula general I":

5 en la cual R',; representa un dtomo de ¢loro o de bromo.
2.~ Procedimiento de preparacidn de dexri-
vados de la tebrahidropirimidina.
Tal y como se ha descerito en la Memoria

que antecede y para los fines que se han especificado.

19.2.72,
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Esta Memoria consta de trece hojas escri-

tas a miquina por una sola cara.

i
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Madrid, 25 ABR.1SZ ;

Aibev/d\e Elzabury
Por FMM

P. A,
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