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Este invento se refiere a derivados de pirimidi-
na y adpropedimientos para su preparaoién; 1o mismo que a
agentes fito}égicos que contienen como materias activas es~—
tog derivados de pirimidina.

5 En la patente francesa m? 1.572.620 se han des—
crito como fungicidas e insecticidas determinadas 2;4—bis—
(amino substitufdo )-pirimidinas. En la solicitud holande~
sa n2 68.14057 se indican pirimidinas substituidas-que pre-
sentan agcién fungicida, sobre‘tqdo contra los hongos fito~

10. patégenos de los frutales y las hortalizas,

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que
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mevas S5-nitropirimidinas de la gérmula I, lo mismo

TR .
sus sales de adicion de acido o sus sales obtenidas por

cuaternizacion, pueden influir en el metabolismo vegetal,

sin perjudicar apreciablemente, on el sentido de un herbi-

cida de pogtemergencia, las plantas brotadas.
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En esta formula: L
R significa un radical alquilico con 2 a-6 -
atomos de carbono, un radical alqueniligdio
alquinilico con 3 a 5 dtomos de carbono; @n
radical alcoxialquilico; alquilaminoal&ﬁilico.
o} trialquilamonio—alquilico; un radical.hidrq—
xialquilico o cianoalquilico con 1 a 4 gtomos
de carbono o wun radical cicloalquilico con 3
a 6 atomos de carbonos
R2 ¥ RS independientemente uno de otro; gignifican ca-
da uno hidrdgeno o un radical alquilico infe-
rior; .
R4 significa hidrogeno, un radical alquiligo in-
ferior o un radical cicloalquilico con 3 &
6 atomos de carbono;
v log pares de s{mbolos
Rl y R2 y/o .
RS y Ry significan ademas, juntos, un miembro puen—



Sy

10.

15,

20,

25.

402755

te pollmetllenlco en el que un grupo metile~
nico puede estar reemplazado por ox1geno,
por nitrégemo o por el grupo ::>N - gt
(donde R' represents un radical alquilico in-
ferior);
mientras que
35 significa un radical alquilico inferior,
cales alqullicos inferiores deben entender gse en la formu;a

4
I los radicales, lineales o ramificados, con 1 a 6 atomos

N

de carbono, como, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo,

isopropilo, n~butilo, isobutilo, hutilo secundario, bu%;lq

qqqqq

terciario, n-pentilo y n—~hexilo, y los isomeros de los ra—

dicales alquilicos de G5y Cge Tos radicales alquiliéaé in-

-

feriores, llneales o ramificados, con 1 o respectlvamente
2a6 atomos de carbono forman tamblen la porclon alqulllca
de subutltuygntes de alcox1lo, alqulltlo, dlalqullamlnoa al-~
quilamino o triaiquilamonio. Por rad;i_.cales alquen:flicos i
se entienden enila formla I radicales lineales o ramificados
con 3 a b étopos de carbono; vpor ejemplo; los radicales de
prppenilo; butenilo y pentenild; y se prefieren los radica-~
les de af.}ilo‘, metalilo, 3-metil-butenilo o n-butenilo, Ios
radicales alquinilicos presentan preferentemente de 3 a 5
atomos de carbono en cadena lincal ¥y se prefieren los radi-
cales de propinilo y butinilo, como el radical de 2-propini- |
10 o un radical de propinilo substituldo por alquilo infe-
rior, En calidad de radicales cicloalquflicos con 3 a 5

’ (3 . 4 3 3
atomos de oarbono ofclico cabe ‘sefialar, por ejemplo, ciclo—

propilo, ciclobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo. ZEstos ani-
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Un heterociclo formado.por los.pares de simbolos
R, /R, ¥ 33/?4 con el éﬁomo de nitrdgeno vecino presenta 3
3 respectivemente 5 & 7 miembros ofclicos. Heterociclos de
esta Indole son; por ejemplo; aciridina; pirrolidina; pipe-
ridina, hexahidroacepina, piperacina; N-metilpiperacina y
N—fenilépiperagina o morfolina. ‘
Por sales de adicidn deben entenderse las sales
con écidosAfuertes inorgénicos u orgénicos, de preferecncia
acido clorhidrico, acido bromhidrico, acido fosféripq; aci-
do sulfirico, dcido nitriop; geido borofluorhidrico (ﬁBF4)Q
acido perclérico, gcido metil= o etil~sulfdrioo, los acidos
halobenzoioosé ol zcido tricloroacétioo ¥y los écidoé'éﬁlfén;
cos arométicos; como el scido metansulfonico o el ééidq
p—toluensu1f6nico. Para la formacion de sales cuatéfna—
rios de los derivados de pirimidina de la formila I-e% los
que Rl representa un radical de trialquilamonio-alquilo en-
'tra_,n en cuentarlos aniones respectivos de acidos inorgéni—
cos u organicos del tipo que se ha indicado, lo mismo que
de acidos débiles, como el &cido naftoigo; el acido benzoi-
co; el acido acético, el acido amimomcético, el acido pro-
pionico, el goido halopropionico y los &cidos dicarboxili-
cos aliféticos; por ejemplo acido oxalico, acido tartarico
0 acido maleico. o
_ Se prefieren los compuestos de le formila I y
sus sales en que
R, vepresenta un radical alqudli&o con 2 a 6
atomos de carbono, un radical cicloalquilico

con 3 a 5 atomos de carbono o un radieal al-
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quenilico o alquinilico con 3 o 4 atomos de

carbono;
R2 significa hidr6gend; '
Ré representa hidrogeno o un grupo de meti10;
R4 representa hidrogeno o el grupo de metilo,
etilo o isopropilo; y ) .
R5 significa un grupo de metilo o de etilo,

Sumamente importantes como herbicidas de preemer-

-

gencia gon los representantes de la formla I, ¥y sus gq}es,

a

en los que

- N AL

-

£as o ~a
R representa grupos alquilicos ramificados,

1
con 3 & 5 atomos de carbono;

-

Ne .

ERRY

R, 7 By significan hidrdgeno; _

R4 representa el grupo met{lico o isoproﬁflico;

v ..

R5 B significa un grupo mgtilicq. _

) ﬁas materias activas contenidas en los agentes
conformes a gstd invento influyen de¢ diverss manera en el
erecimiento vegetal. As{, inhiben; retardap 0 rgprimen )
en primor termino la germinac%én. Tos derivados de piri~
midipa de la formula I, en 1gs gantidades de aplicacién
hebituales, no son, como ya se ha dicho, précticamente fi-
tot0xicos para las plantas brota@as, pero i@hiben el cre-
cimiento longitudinal en diversas especies vegetales. Con
dosificaciones muy altas, superiores a 10 kg de substancia
activa pornhectérea, las plantas pueden resultar dafiadas
en diversos aspectos aun desgués_de la brotadura, e inclu-
so perecer, las materias activas de la formula I tiemen

asimismo accion fungicida, en particular fitofungicida.



Tos 1uevos agentes son particularmente aptos pa~
re el tratamiento de los cereales y los céspedes. En los
- cereales se dlsminuye el crecimiento longitudinal; gin que
se obgerve reduccion del rendimiento de la cosecha, Si se
5, tratan, por ejemplo, plantas c?ecidas de trigo de verano,
centenq; avens y arroz (plantasnen el estadio bifoliar)
con dispersiones al 0,054 de las materias activas siguien-
tes: ) A ) o
2—metilﬁ10ﬁ4—etilamino~5—nitro~6fme?i;amino-pirimiding;
10. 2—metiltio~4~isopentilamino-5—nitro—6~metilamino-pirir'
miding, '
2~met11t10~4, 6~bis=etilamino=5-nitro-pirimi dina,
2~metiltio~4~cianometilamino—S—nitro—6~etilamino—piri§i'
migins, |
15, 2mmo 1 11 04 ~tered buti lami no~5-ni tro~6-¢ tilamino=pirin -
nidina, . ' s
2-metiltio~4~(2'-pentilamino )~5-nitro—~6-etilamino-piri-
midina; ) ,
2-metiltio—4—(3"-pentilamino )~5~nitro—6-etilamino-piri-
20, miding, .
2-metiltio—~4~(secubutilamino )-5-nitro—6-isopropilamino~
pirimidina,
2ﬁmetiltio—4—propilamino~5—nitro~6~isopropilamino-piri—
midina, .
25, 2-metiltio~4-etilamino~5-nitro~6-L3'~(2',4'-dinetil)-
dpepmi1gmino]-pirimidina; .
2-me tiltio—4~otilamino~5-nitro~6-[2'~(3'-metil )-pentil-
_amino ]-pirimidina,

2-metiltio~4, 6=bis—(isopropilaming )-5-nitro-pirimidina,
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2ot 1 1. 0m4=g 1 1amt no~5-ni tro=6~n-pro pilami no=pi rind di-
e,
2-met1ltio~4~otilaming ~5-nitro-6-gecubutilamino=-pirimidi-
ha,
2-metiltio=4-etilamino=5-nitro—~6~ciclopropilamino=-piri=-
mid;na;
2-metil§ioT4-etilaminof5~nitr07sfisoami1amino~pirimidina;
2—metil#1074—etilamino—5—nitr076—alilamino~pirimidina; )
P-moti1tio—4=dimotilamino-5-nl tro~6-ciclopropilamino=,

Qir@midina ¥ ‘ o

2-metilti0*4—isopr0pilamino~5-nitro—6-(3'-pen¢ilamiﬁo)5
pirimidina, 7 R

se obtiene al cabo de 21 dfas una ighioién del 50 él‘6bﬁ
en el crecimiento longitudinal. Tes plantas son vig&@o-
sas y de color verde obscuro, Besul#ados semejantéé»se
obtienen en las plantas ornamentables (por ejemplojvggpgr.
tiens spp. y soja) con dispersiones de 0,1% de materia ac—
tiva. El estado de las plantas de ensayo es asimismo muy
bueno, Con el tratamiento de praderas existentes de cés-
ped se retarda el crecimiento longitudinal de las hierbas
del césped y se mumenta la macolladura o ahijamiento. Tas
malag hlerbas de las praderas, como por ejemplo Poa annua,
diente de leén, egpecics de llqntén, cardos; etcétera, de
granacién intensa y répida, resultan fusrtemente inhibidas;
en la germinacion y la brotadura y por 1o tanto practica~
mente eliminadas de los cultivos devcéspedes exigtentes.
Ia inhibicidn del crecimiento longitudinal, en una mezcla

de céspedes constitulda por Poa pratengis, Festuca oving,

Pestuca rubea y Lolium, se halla entre el 30 y el 70% (can~
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tidad de aplicacidn: 5 xg/ha).

‘ _ Por otra parte; las mevas materias activas o los
respectivos agentes pueden utilizarse tambien como regulaj
dores del crecimiento para dismimuir la fructificaeion o
para esclarecer los frutos colgantes; para el desprendi-
miento de los frutos o para retardar la floracicn, lo mis—
mo que como defoliantes y para impedir la formacion inde-
seada de pimpollos (tavaco, tomates, plantas de adorggz;yi,
des, ctcetera). Cabe destacar_especialmente el emplgp-para
inhibir el agrillamiento de los fubsrculos almacenad@é;,pqr
ejemplo los bulbos de plantas ornamentales, lag pata%éé:o
lag cebollas. Ias nitropirimidinas de la formule, I;-éﬁ
pequeiias dogis, imparten a una planta tratada gran ihSénsif
bilidadma la sequia, a las heladas y a los grandes édnteni—
dos do sal en el suelo. l

Sin embargo, los muevos agentes pueden utilizar-

3 . « ’
se sobre todo como herbicidas de preemergencia en las mas

N . . g
- diversas plantaciones de cultlvo, como cereales, maiz,

arroz, alquén, so0ja, s0rgo, remolacna azucarera, patatas;
habichﬁqlas, cacahuetes, etcetera, Ias cantidades de apli-
cacidn son diversas y dependep del momento en que se apli-
quen. Se hallan entre 0,1y 5_kg de materia activa por
hectérea para la aplicacién antes de la emergencia de las
plantas, y para el tratamiento de cultivos existentes de
cespedes se utilizan preferentemente hasta 4 kg por hecté:‘
rea. Para evitar la pululacion de malas hierbas; por e jom-~
plo en los terraplenes de ferrqqarril, instslaciones fa~-
briles, carreteras, etcéte;a; se aplican ordinariamente

hasta 5 kg de materia activa por hectarea.



AcgiénLherbicida en 1a aplicacidn de las materias
activas antes de la brotadura de las plantas (apli-

Ny .
cacion de preemergencia)

a) Se mezclan las materias activas con tierra dg es—
5, tiercol, en concentracion de 60 mg de materia activa por
litro._de "b;l.erra. En este terq;eno se giembran las plantas

de ensayo giguientes (macetas de siembra):

Solanum Iycopersiamim an el
Setaria italica s
10, Avena gativs

Tolium perenne
Sinapis alba _ .

. A contimacidn se mantienen las macetas en el
invernadero a 22-23C y con 50 a 70% de humedad reiaiﬁva

15. del aire. Al cabo de 20 dlas se evalﬁa el ensayo.,~ﬁa:

- -

clasificacion se efectua segun el {ndice siguiente:

1 = Plantas extintas
2-4 = (Grados intermedios de afectacion
9 = Plantas indemnes (controles)
20, - = no ensayado
Materia active: lSolamm’ |Sets |Ave |Lolium|Sing |Vicia |Stella
Lycopers.{ria {na~ |peren~|pis |sati- |ria
’ itali |sati |ne alba |va media
ca va
ommetiltio=4,6~bis= | 5 2 |5 | 2 3] - -
—~propilamino=5-nitrot
—~pirimidina
25 o-metiltio-4-etila= | 2 113 |1 2 | - -
* ! mino=-5-nitro=6-ami-
no-pirimidina
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Materia activa:

Solag~-
num

Lyco~
pers.

Setsg-
ria

itali

ca

Ave~
na
gati
va,

Loliunm
yeren—
-{ne

Sina-
pis
alba

Vicia
sati-
Ve,

2—met11t10~4—1so
propilamino=5~ ~

~nitro~6-metilg=-
mino-pirimidina

2~metiltio=4~gse
cubutilamino=5~
n1tro~6—met11am1
no-pirimidina

2~metiltio—4, 6-

bls—olclOProplla
mino=5=nitro~pi

rimidina

2-met11t10—4—et1
lamino=5-nitro=""
~6-3ime+tilamino-
~pirimidina

2-metiltio=4-
igopropilamino~-
5~nitro—6~dime-
tilamino-piri~
midina

2-metiltio=4—
isobutilamino-
=5=-nitro—~6-di~
metilamino=pi-
rimidina

2~metiltio=4, 6~
bls~secubut1¢a-
mino=>5-nitro-pi
rimidina

2#metiltio~4— '
8tilamino=5-ni=~
tro=-6=-secubu~’

tllamlno~p1r1~
mldlna

2~met11tio~4-

etilamino—~5-ni
+tro~6-(pentil=
3'=amino )-piri
miding




Materia, activa; Sola= } Seta=— | Ave- Toliuh | Sina~| Vicia |Stella-
win ria na peren~ | pis gati- |ria
Lyco= {itall { sati-| ne alba | va media
pers. jca va

2-metiltio—4~ :

isopropilami- o ]

no=5=ni, t10 =6~ 3 1 2 1 4 - 1

(pentil=3'-ami :

1o )~pirimiding

b) Inmediatamente después de la siembra de 1as“ﬁl§nr
5, tas de ensayo, se aplican a la superficie del terrenc las

materias activas en forma de squegsién.acuosa; obteniﬁa
a part;r de unos polvos para aspersiones al 25%. ﬂuego;.
se mantlenen las macetas a 20m230 y:59-70% de humeda§:f§-
lativa del aire. Al cabo de 28 gias se evalﬁa el ensé&o.

10. En calidad de plantas de ensayo se emplearon:

A an

Malas hierbas: Poa trivialis

Iolivm miltiflorvm
AlOpecurus_myosuoridgs
Digitaria sanguinal%a
15, Amaranthus docendens
Setaria italica
Echinochloa crus galli
Rottboellia exelt. .

Plantas de cultivo: soja (Glycine hyspida)

20, algodon (Gossypiwm herbaccara)
maiz (Zea mais)
trigo (Triticum vulgare)
avena (Avena sativa)

arroz (Oryza),



+

remolache azucarera (Beta)

Sorghum hybridum,

Tas cantidades de aplicacidn para cada caso, en

egta prueba, estan expuestas en las tablas que giguen,

5e

- P . 4 4 7/
Ia clagificacion se efectuo segun el indice expucs

to en el ensayo a).

na

: iva; | Centi- [Poa |To- | Alo—~| Digi jAma~{Seta {Echinoj Rotthcz
¥ateris sotiva: dad de | tri~|liumj pe~ 7| ta~ [an-~|{ria” fchloa | llia
éplica-f via-jmul- | curus ria [|thusiita— |crus |exelt,
cion, |lis |tiflg myo- | san- |do~ |lica {galli |-
en - rn | suoril gui~ |cen~
kg/ha, des | nalis|dens .
2-metiltio-4, 6~ 4 1 2 2 1 21 2 2 =
bis—-isopropila- 2 1 2 2 2 213 2 -
mino=5-nitro-pi | 1 1 5 - 2 51 4 3 -
rimidina ‘
2-metiltio=4~ :
secubutilami- 4 1 2 2 1 212 2 -
no=5-nitro=6= 2 1 3 3 2 2 | 2 2 -
etilamino-piri 1 1 3 5 2 212 2 -
midina
2-metiltio~4~ )
etilamino=5- 4 1 1 2 a 2 12 e -
nitro-6-ciclo~ 2 1 2 3 2 212 2 -
propilamino- 1 2 4 5 3 213 5 -
pirimidina :
2-metiltio—4- 4 1 1 2 3 2141 - -
etilamino-5- 2 1 2 4 4 31~ - -
nitro-6=-ciclo- 1 - 5 - 5 4 { - - -
propilamino=pi
rimidina
2-metiltio=4, 6= :
bis—~etilamino~ 4 1 2 2 2 2 1~ - -
5~nitro=pirimi- 2 1 3 3 2 3 - - -
dina 1 1 5 3 3 4 1 - - -
2-metiltio—4—- ) '
propilamino—5~ 4 1 2 2 - 2 | - - -
nitro—6-etila- 2 1 2 3 - 2 1 - - -
mino=pirimidi- 1l 5 5 4 - 3 - - -

u
o A b b s
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s .o Canti- |Poa |To~ | Alo- |Digi | Ana-|Seta | Eching |Rott-
Yateria activesl 34 ge'|tri-{lium pe- °{ta~ |ran—{ria | chloa |boe-
aplica-{via-{mul=- | curus| ria. |thusjita-!crus jllia
clon, lis | $iflormyo- |san~ | do~ [lica | galli jexelt.
en ~ rum | suori| gui~ |cen- !
kz/ha des | nalis| dens !
_ - _— et ]
2~-metiltio—4~ L
etilamino-5- 4 1 - - 2 2 2 - -
nitro-6-metila | 2 1 -1 - 2 j2 2 | - -
mino~pirimidi 1 3 - - 5 5 3 - -
na -
-metiltio=4- : | L
etilamino~5= 4 - 2 1 1 1 1 1 2
ni tro—6-(pen- 2 - 5 1 131 J1 1 o8-
til=3'=amino )= | 1 - 8 2 1 {1 1 1 ¥
pirimidina : t
2-metiltio—4- ) .
isopropilami- 4 - 2 2 1 1 1 1 -1°
1no~5=-nitro=6- 2 - 2 2 2 2 1 1 2
(pentil=-3'-ami ! 1 - 4 2 2 {2 |2 1 j2
0o )~pirimidina | i
| SO ORI SO ) ot L
, - . Canti i Y03 : } ¥ Arroz Remola;‘ '
| Materia sctivas d:d dg‘ R0 Ja A%gg Malz Tgl~ Avenaj ‘ag ge- | che azu
aplics - jdon g cano carera
cion,
en ~
kg/ha, A )
| 2=metiltio=4, 6~ £ 9 9 - 8 - - -
big-isopropila=- 2 9 9 - 8 -
mino=5-nitro= 1 9 9 - 9 - -
pirimiding
2-metiltio=4- ‘ I _
secubutilamino- 4 9 9 - - 8 7
5-nitro—6~eti= 2 9 9 8 - 9 7 ~
lamino-pirimi- 1 9 9 8 8 9 8 6
dina
2-metiltio=4—
etilamino-5- 4 8 9 8 8 8 - -
! nitro~6~ciclo= -2 9 9 8 9 9 - -
! propilamino- 1 9 9 9 9 9 - -

i pirimidina




Materia activa:

Canti-
dad de
apliog
oion,

en
kg/ha

S0ja

Algodén

Avens

Arroz
de se
cano

Remolg
cha azy]
carera

2=metiltio~4—-
igopropilami-
no=5-nitro—6-

-etilamino~pi~
rimiding

2-metiltio~4, 6-
big=etilamino—
5-ni tro-pirimi-
dina

2-metiltio—4~
propilamino—-5-
nitro-etilami-
no-pirimidina

2-metiltio—4~
etilamino~5-ni-
tro~6-metilami-
no~pirimidina

2=-metiltio=4~-
&tilamino=5-ni~
tro-(pentil-
~3V—gmino )=pi-
rimidina

2~motiltio—4-
isopropilami=-
no=5-ni tro—6-
~(pentil-31~
-gmi.no )~piri=-
midina
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compuestos de la tabla que sigue.

‘Siguiendo el método b), se ensayan también los

In esta tabla, las no-

tas de la accidn con cantidades de aplicacidn de 4 kg de

substancia aoctiva por hectarea se hallan delante de la co-

ma, mientras las notas de la aooién oon cantidades de apli-

cacion de 2 kg de substancia activa por hectarea se hallan

’
degpues de la coma.
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Ie preparacién de log agentes de este invento

se efeqtﬁa de manera conocida, por mezcla ¥ molturacion
intimas de materias activas de la férmula general I con
materias de vehiculo apropia@as? eventualmente con adi-
cion do dispersantes o disolvegtgs inertes para las mate-
riag aoﬁivas. Ias materias activas pueden presentarse y
emplearse on lag formas de elaporaoién siguienteéi':
- preparsciones sdlidass agenﬁes de espolvoreo,
agentes de esparcimienﬁg,'
gramulados, granuladps'de
envoltura, gramilados de
iﬁpregnac%én y granulados
hcmOgéngos;
- concentraciones de materia‘agtiva )
dispersables en agua: polvos para aspersiones (pol-
vos humectables), pastas y
emilsiones;
- preparaciones 1fquidas: soluciopes:

Para preparar lasg fo;mas de elaboracion solidas
(agentes’de espolvoreo, agentes de esparcimiento y granu-
1ados),_se mezclan las materias activas con materias de ve-
hiculo sélidaso En calided de materias de vehioculo entran
en cuenta, por ejemplo, caolin, talco, bol, loes; creta,
piedra caliza, arenisca caloérea, dolomita, tierra de dia-
tomeas, acido silfcico precipitado, silicatos alcalinote-
rrecs, silicatos s0dicos y potasicos (feldespatos y mica},
sulfatos de calcio y de magngsio,_éxido de magnesio, plés-
ticos molidos, abonos (como sulfato amépico; fosfato amoni-

. £ .
co, nitrato amonico y urea), productos vegetales molidoz fco-
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mo harine de cereales, harina de corteza de érbol; harina,
de madera y harina de césgaras de muez), polvo de celulosa,
regiduos de extracciones vegetales, carbon activo; etcétera,
cada uno por si solo o en forma de mezclas entre si. )
El tamafio gremular de las materias de vehiculo es
de conveniencis para los agentes de egpolvoreo de O.l mm
to, de O 075 mm a 0,2 mm gproximadamente; y para los granm-~
ladou, de 0,2 mm o mas., _

) Ias concentraciones de materia activa en las for-
mas de elaboracion solidas importan por lo general de 0,5 a
80%4 |

A estas mezclas pue@eg agregarse ademés{éditivos
que estabilicen la materia activa y/o materias ggkiénicas,
enionactivas y cationactivas que, por ejemplo, mejoren la
capacidad de gdhesién de las materias activas a las plantas
y a las partes vegetales (fijadores y adhesivos) y/o asegu~
ren mejor humectabilidad (humectanies) v digpersabilidad
(dispersantes). Tn calidad de adhesivos estan indicados,
por ejemplo; los siguientes: la mezcla de olefna y cal y
los derivados de celulosa (metilcelulosa y carboximetilce-
Iulosa); los éteres hidroxietilenglicolicos de monoalquilfe-
noles y dialquilfencles con 1 a ;5 radicales de oxido de
etileno por molécula y 8~9 atomos de carbono en el radigal
alqu.{lioo',. el acido ligninsulfonico, sus sales alcalinas
y alealinotérreas, los éteres polictilenglicdlicos (garbo-
w@ggg); los éteres poliglicdlicos de alcohol graso con 5 a
20 radicales de Oxido de etileno por molécula y 8 a 18 ato-

.’
mos de carbono en la porcion de alcohol grasgo, los produc—



$0s de condensacion de Oxido de etilemo, el Oxido de propi-
leno, las polivinilpirrolidonas; los alcoholes polivin{li-
cos; los productos de condensacion de urea-formaldehido v
los productos de latex. . ,

5, iqs concentrados de ma#eria activa dispersables
en agua, 0 sea los polvos para aspersiones (polvos humec—
tables), las pagtas y los concentrados de emulsién;fcons—
tituyen agentes que pueden diluiyse con agua hasta cualquier
concentracidn que se desee. Constan de materia activa, ma-

10. teria de vehigu;o, eventualmente aditivos que estébilicen
la materia activa, substancias tensioactivas y antiespuman—
tes ¥ gvgntuabmente disolvehtgs. ﬁa concentraoidngde mate~
ria active on estos agentes es de 5 & 80% o :;‘

_ .fés polvos para aspersiones (polvos huméctables)

15. y las pastas se obtienen mezclando y moliendo hasta homo-
geneidad las materias activas ocon agentes dispersantes y ma-
terias de vehiculo pulverulentas, en dispositivos oportu-
nos. En calidad de materias de vehiculo entran en cuenta;
por ejemplo, las que se han mencionado antes para las for-

0. mas de elaboracion solidas. En muohos casos es ventajoso
emplear mezclas de diversas materias de vehiculo. En ca-
lidad deo dispersantes pueden emplearse, por ejemplo: pro-
ductos de condensacion de naftalina sulfonada y derivados
de naftalina sulfojada con formaldehido, préduo“cos de con-

05, densacicn de la maftalina o de 10s doidos naftalinsulfc-
nicos con fenol y formaldehido, sales aloalinas; amdnicas y
alcalinotérregs del acido 1igninsulf5nico; sulfonatos de
alquilarilo; sales alcalings y gloalinotérreas del acido

dibutilnaftalinsulfénico, sulfatos de alcohol graso, como
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las sales de hexadecanoles, heptadecanoles y octadecano—

les y sulfatados y las sales de Ster poliglicélico sulfata~ ..
do de alcohol graso, la sal sédiga de la oleilmetiltaurida,
los acetilenglicoles dlterciarios, el cloruro de dialquil-
dilaurila@onio vy las sales alcalinas y alcalinotérfeas de
acido graso, _

En calidad de agentes antiespumantes oitYan en
consideracion las siliconasé por ejemplo.

las materias activas se mezclan, muelén;:ofiban
y homogeneizan con los adltivos resefiados antes’éé maners
que en los polvos para aspersiones la poreidn sc¢lida no re-
base de un tamafio gramular de 0,02 a 0,04 mm y;héﬁ~las pag-
tas, de 0,03 mm. Para preparar concentrados de “emlsion
v pastag se emplean agentes dispersantes como l@q_@ue se
han regeﬁado en los pérrafos anteriores; disolventes or-
ganicos y agua. En calidad de disolventes estan indicados;
por ejemplo, los siguientes: alcoholes, benceno; xilenos,
tolueno; sulfoxido de dimetilo, amidas N,N-dialquiladas,
N—éxidOS de aminas (en particular, de trialquilaminas) y,
las fracclones de acelte minoral que hierven en el inter-
valo de 120 a 3502C, Ios disolvontes deben ser practica-
menteiinogo;os, no fitotéxicos, inertes respecto a las ma-
terias aotivas y dificilmente combustibles.

Ios agentes de este invento pueden aplicarse ade-—
mas en erma de soluciones., DPara ello se disuelve la ma-
Yeria activa, o varias de lag materias activas, de la fér—.
mila gemoral I en disolventes organicos apropiados, mezclag
de disolventes, agua o mezc}asrde disolventes orgénioos con

agua. In concepto de dlgolventes orgénicos pueden emplear—
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' 4
se, solos 0 cn mezcla entre si, hldrocarburos alifaticos y .

aromatlcos, sus derivados clorados, alquilnaftalinas o acel—
tes minerales. Iag goluciones deben contener las materias
activas en una, escala de concentracidn de 1 a 20%.,

Estqs goluciones pueden aplicarse con ayuda de
un gas propulsor (como epray) 0 con pulverizadoresregpecia—
les (como serosol). o

A los agentes de esfe invento que se han descri-
to pueden agregarse otras materias activas blocldas u otroo
agentes. A51 ademas de los compunstos citados de 1a for-
mls I, los nmuevos agentes pueden contener, por eaéqﬁlo,
insecticidas, fungicidas, bactericiaas; fungistativos, baec—
teriostéticgs 0 nematocidas, para ensanchar sl espectro de
accién. Tos ggentes de este invento pueden ademas contener
todavie abonos para los vegetales; oligoelemenxos; etce-
tera.

A qontinuacién se describen formas de elaboracion
de las muovas materias activas de la fdrmula general I. Iag
partes significan aqui partes en peso,

Gremilado _,
_ Para preparar un grarulado al 5% se emplean las
materias sigulentes: o
5 partes de 2-metiltio~4-etilamino-5-nitro-6-se-
cubutilamino~pirimidina;
0,25 partes de epiclorohidrina,
0,25 partes de eter cetilpoligliacélicq;
3,50 pertes de polietilenglicol y
91 partes de caolin (de tamafio gramular 0,3-0,8

mm),
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Se mezcla la substancia activa con la epicloro-

hidrina y se disuelve la mezcla en 6 partes de acetona;

luego se afiaden el polietilenglicol y el éter cetilpoli-

gliedlico. Ia solucidn asi obtenida se rocfa sobre el cao-

7 N « ! 's
*<w v a continuacion se evapora en vaclo.

Polvos para asperaiones

Para preparar

a) wn polvo pare aspersiones al 50%,

b) un polvo para aspersiones al 25% y

¢) un polvo para aspersiones al 10%,

se emplean los ingredientes siguientes:

a)

b)

c)

50

T\l

20
22
25

62
10

o ma

partes de 2-metiltio~4~etilamino~5-nitro=6-
(pent~3'-ilamino )—pirimidina, '

partes de dibutilnaftilsulfonato s6d1c6;¢§

partes de condensado de acidos naftalinsulfo-

pidos/écidos fenolsulfonicos (formaldehido

3:2:1;

partes de caolin y

vartes de creta de qumpagne;

partes de 2—metiltio~4~isopropilamino~5-nitroé
~6ﬁmetilamino-pirimidina;

partes de sal sodica de oleilmetiltaurida;

partes de condensado de gcido naftalinsulfdw
nico/%ormaldehido;

partes de oarboximeti;celulosa;

partes de silicato potasico de aluminio,

neutro; ¥y

partes de caoling

partes de 2-metiltio—4~-gecubutilamino—5-nitro-
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~6-metilamino-pirimidina,

3  partes de mezcla do las sales sodicas de
aulfatos de alcohol graso saturados,

partes de condensado de acido naftalinsulfo-

1

nico/formaldehido y
82  partes de caolfn. V »
Se aplica a las materias de soporte regpectivas
(oaolén vy creta) la materia activa indicada y a confinua~,
cidn se mezola y muele, Se obtlenen polvos para aspersio=-
nes de oxcelente humectabilidad y capacidad de cernido, Con
estos polvos pueden obtener, pgr dilucion con agua;~sﬁspen*
siones de cualguier concentracion de materia activa.gue se
desee., Esﬁag suspensiones se emplean para combatir: las ‘
males hierbas y las plantas adventicias en las plantaciones
de cultivo;_por ol metodo de preemergencia; ¥y para tratar
los céspedes.
Pasta .
Para preparar una pasta al 45% se emplean las ma-—
teriag siguientes:
45 partes de 2-metiltio—4~isopropilamino-5-nitro—6-
(pent-3'-il—amino)-pirimidina;
5 partes de silicato sddico de aluminio,
14 partes de éter cetilpoliglioélico con 8 moles de
6xido de etileno,
1 parte de éter oleilpoliglicdlico con 5 moles de
6ﬁdodeeﬁlmm, )
2 partes de aceite para husillos,
10  partes de polietilenglicol y

25 partes de agua.
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En aparatos aprOpiados_para ello, se mezcla {n@if_
mamente la materia activa con las materias suplementarias y
se muele., Se obtiene una pasta de }a que, por dilucion con
agua; pueden prepararse suspensioneg de cualquier concen-
traciép que se desee. Estas suspensiones son aptas para
el trafamiento de los céspedes.

.’
Concentrado de emulsion

Para preparar un concentrado de emulsion éi‘ZS%;
se mozclan entre si: o s
95  partes de 2-metiltio—4=etilamino=5-nitro=6~ai-
. metilamino~pirimidina; N )
5 partes de mezcla de nonilfenolpdlioxieﬁil@no y
dodecilbencensulfonato céloico, )
35 partes de 3,5,5-trimetil~2—ciclohexenrlropé v
35 partes de dimetilformamida. o

Egte cqncentrado puede diluirse con agua para
formar emulsiones de concentracion apropiada. Estas emul-
siones sirven para combatir las malas hierbas en las plan-
taclones de cultivo. ‘

En lugar de la materis activa indicada en cada
uno de los ojemplos de formulacion anteriores, pueden em-
plearsc también otro de los compuestos ebarcados por la
formuila I, _ , . _

_ Ios nuevos derivados de nitropirimidina de la for-
mla I se preparan; segﬁn este inyento; partiendo de una ‘
2—alquiltio—4;6~dihalogen-5—nitro?pirimidina correspondien-

te de la formula IV
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N,
l\

e (17)

YN
0N %
Hal

en la que )
R5 tiene el mismo gignificado que se ha e;c;ggesto

en la formula I,
y cambiando I!.os atomos de halégeno (de preferenc‘:ia,»"é‘c‘omos
de cloro) gituados en posicio'n 4y 6 consecutivamenfe v
en presencia de un aceptor de 4cido, por radicales:dg_ ami-

nas de la férmula IT y/o III

R R
~ 1 4 3 P
HN (11) N (I11)
g N ,
R, R4

 En les formulas II y IIT, R hasta R, tienen el
mismo significado que se les ha atribuido en la formula I.
i,as_temperaturas para la reaccion se hallan en
la escala de —602 & +1202C, y el cambio del primer atomo de
halégeno se logra entre —60¢ y +200C, mientras el del se-
gindo Stomo de haldgeno se logra entre 102 y 502 o mas,

El cambio escalonado que es necesario en la in-
troduccion de aminas distintas II o IIT ff_lepende, como ya
se sabe por procesos quimicos anéIJ_.ngs; tanto de la tempe-
ratura oomo del tiempo y el disolvente.

En calidad de disolventes o diluentes entran en

cuents para las reacciones de este invento el agua, las
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cetonas (como la acetona, o la metiletilcetona), los Ste-
res y los compuestos etereos (qomo_el dioxano o el tetra-
hidrofgrano); los hidrocarburos y halohidrocarburos ali-
faticos y aromaticos, los nitrilos (como el acetonitrilo);
lag amidas N;N-dialquiladas (como la dimetilformamida) o
los sulfoxidos (como el sulfoxido de dimetilo); lo migmo
que las mezclag de tales disolyentes entfe si,

En calidad de agentes aceptores de écido;fignen_
la mejor apbitud para el procedimiento de este invéﬁ%b 1gs_
bases inorganicas, como los hidrdxidos, los hidrocarbonatos
y los carbonatos de metal alcalino o alcalinotérré;;j‘Pgro
también egtran en cuenta como bases“orgénicas las éﬁiﬁas _
terciarias; como las trialquilaminas, las dialquilaﬁiiings
la piridina y las bases piridinigas.' Asimismo puédé‘éervir '
de agente aceptor de acido el respeotivo componente aminico
de la férmqla IT o III empleado en exceso. Se prefieren el ‘
hidréxido,sédico o el hidrdxido potésico.

En calidad de productos intermedios pueden aislar-

se, después de' la primera etapa de cambio con una aming IT

o III, compuestos de la formila

B3
N Na\; o
R/ \I’// s
2,4 : N
/:.\\\/, (Via)
ON

K]

Hal

ung payte de los cuales no se han descrito ‘odavia en la
literatura.

. Ios productos de partida de la formula IV pue-
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alquilaoién de 2—mercapto~4,6~dihidroxi~pirimidina con

un agente alquilante usual, como haluro de alquilo o éster,
de dcido dialquil-sulfurico, nitracion consecutiva con aci-
do nftrico o mezcla nitrosa de la 2~alquiltio-4,6-dihidro-
xi-pirimide obtenida y substitucidn de los dos grupos hidry
xflicos por los atomos de halégeno deseados, valiéﬂabge de
haluros de @osforilo como P0013,.PCl5, PBr5, PCl3 djoon
clorure de tionilo o bromuro de tionilo.

Segin otro metodo, los derivados de nitropirimi-
dina de la formile I pueden prepararse partiendo de la
2,4,G*ﬁrihalogen—S-ni'bro-piriﬁlidina (de preferenciaj,.

2,4, 6~tricloro~5-nitro=-pirimiding) y cambiando escalona-
danmente, gn'presencia de un agente aegp?or como se ha in-
dicado antes; los dtomos de haldgeno situados en la posi-
cién 4 y en la posiocidn 6 por radicales de aminas de las
formulas II y/o III y el atomo de haldgeno situado en la

posicién 2 por el radical de un meroaptano de la formila

HS - Ry (v)

El gubstituyente RS tiene 6l significado que se¢
le ha atribufdo para la férmula I,

En lugar del mercaptano libre de la formila v,
puede emplearse tambieén la sal alcalinometalica de este
compuesto,

_ Ias condiciones de reaccitn del cambio escalona-
do corresponden en principio a 1as.d§l primer método, Iag
reacciones se efectian en disolventes o diluentes indife-

. ’
rentes respecto a los partfcipes de la reaccion, tales co-
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mo los que se han indicade antes, Ias temperaturas para

la reacc%én ge hallan en el inﬁerva}p de =602 a -+1202C, EL
cambio escalonado de los atomos de halégeno es dependien~
te de la temperatura, del tiempo y del disolvente., En
principio; el cambio del primer atomo de halégeno; en la
posieién_4 de la molécula pirimid{mica? ocurre en el inter-
velo de —602 a +200C; el del segundo gtomo de halégono,
en la posicion 6; en el intervalo de 108 a 502C; y.el del
tercer dtomo de halogeno, en el intervalo de 302 afi?bQC.

_ Bn calidad de productos intermediarios seiqbtie—
nen las nitropirimldinas siguientes; de las férmuiééfVIg

y VIc: e

R, . o
193\ ’ N N

N = N\,- Hal 4'\ Hal
R /x/ ' !% //} }N
2,4 R%f’) QQ%/’

0N ! i

2 Ha ?"34

Ry
VI b : : VI c

1a§ pualgs pueden aislarse en condiciones apropiadas, como
las que se exponen en los ejemplos 4 y 5. »

Parg la prepapacién de sales de adioién; ge hacer
reaccionar los derivados de pirimidina de la formula I, de
manera ya conocida, con dcidos inorganicos y organicos. Se
prefiergn; para los deriv@dos de pirimidina de la formula -
I en los que Rl tliene un gignificado distinto del de al~-
qullamlnoalqullo los acidos fuertes, como los acidos haJo~

hiaricos, ol acido sulfurico, el dcido borofluorhidrico,



My

10.

15.

20,

25,

402755 E2

’ » ’ . ’ » L3 [ ‘ 4
los acidos fosforicos, los acldos alauilsulfuricos, etcé-

tera.

Pgra la preparacién de sales cuaternarias de los
nievos de?ivados de pirimidina entran particularmente en
cuenta los compuestos de la formula I en los que R, repre-
senta un radical de dialquilaminoalquilo. Estas pirimidinar
ge hacen reaccionar con un agente alquilants, como; por
ejemplo, un haluro de alquilo o sulfatos de dialquiio. El
anidn demlas sales amdnicas asi obtenidas puede caﬁbiarse
fécilmenie‘por ¢l anion de cualquier acido inorgénico u ox—
génico, a saber:

a) mediante meutralizacicn y reaccion consecittiva
con el gcido respectivo;
0 bien ‘

b) va}iéndOSe de un cambiador de aniones.

Ips 6 jemplos que sigueg gi?ven para ilustrar el
procedimiepto de este invento y sus variantes. A continua-
cion de los ejemplas se reseilan otrog derivadqs de pirimi-
dina abarcados por la férmula I, jumto con sus datos fisi-
cos. IEn otra tabla se reseflan los productos intermediarios
gue se han obtenido en la preparaoién de los compuestos de
la formula I. o

| La preparacion de 1os derivados de pirimidina
resefiados en las tablas se efectud de manera anéloga a la

descrita en los ejemplos.

Ejemplo 1
a) En una solucion de 120,1 g de 2-metiltio~4,6-di-
cloro—5—nitro—p§rimidina vy 50,5 g de trietilamina en 2200

cc de etanol absoluto se introducen 22,5 g de etilamina
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gaseosa mientras se refrigera g temperatura ds =90 a =102,

Una vez repitidg la reaocién, se evapora la mezcla hasta
sequedad, se deslfe 6l residuo en agua fr{a, gse le lava y
se le separa. Después de recrista}izgcién en hexano, se
obtienc 1a_2¥metiltio—4-cloro-5—niﬁro~6~etilamino—pirimidi—
na, de punto de fusion 100 a 101eC, ‘
b)  En una solucidn de la 2-metiltio-4~cloro-5-ni-

tro~6=gtilamino-pirimidina en 100 cc de etanol absoluto
86 insti}an 10 g de butiiamina sqcundaria; a tempefa%ﬁra
de 35 a 452, Despues de 18 horas de agitacion a 259; se
concentra la mezcla reaccional hasta sequedad y sé\éé%rae
el residuo con éter. A comtimuacion se seca, se deéﬁila
el etor y se recristalize el residuo en una mezcla 2:1
de pentanoc /hexanc, f

Ia 2-metiltio-4-gecubutilamino=5=nitro-6-etil-
amino-pirimidina tiene el punto de fugion de 45-472C,
(Compuesto n2 1),

Ejemplo 2

En una solucion de 60,0 g de 2-metiltio—4,6-di-
clor0*5~nit?o~pirimidina en 750 cc de etanol absoluto se
ingtilan despacio, a unos 3% C y sin rofrigeracién, 5 g
(1,11 moles) de etilamina gaseosa., A contimuacion se aglita
la mezcla duyante 2 horas a la temporatura del ambiente y
ge la concentra hasta sequedad en vacio v a 45, Se des-
1{e ol regiduo con 500 cc de agua, se¢ le separa, se le la-
va con agua y el producto se reorista}iza en ung mezela de
hexano y pemtano en la relacidn de 10:1,

Ia 2-metiltio-4, 6-bis—etilamino=5-nitro~pirimi-

dina tiene el punto de fusion de 130 a 1312 ¢ (Compuesto
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Cale: % C: 42,01 H: 5,88 N: 27,22 S: 12,46
Hall: % C: 42,00 H: 5,83 N: 27,17 S: 12,31

Ejemplo 3

a) . Se trafan con 184,1 g de yoduro de n-butilo 144,2
g de 2-mercapto-4,6-dihidroxi-pirimidina, disueltos en 1000 |
cc de soluciCn acuose 2 N de hidrdxido sddico, y se calien-
ta durante 2 horas a 85-902C., Después del enfriamiento, se
ajusta la mezcla reaccional a punto de acldoz congo con
hielo y acido clorhidrico concentrado. Se separa la 2-n-
buﬁiltio-4,6~dihidroxi—pirimidina; sedimentada en forma de
precipitado, y se la seca. o . ,

b) 20 g de 2—n~butiltio~4,6~dihidroxi~pirimidina se
introducen degpacio y refrigerando con hielo y sal commin en
60 cc de gcido nitrico fumante., Se agita la mezcla reac-
cional a 0¢ durante 30 mimutos y a contimacion se la vier
te en agua helada. ﬁuego.se.separa el precipitado pardo;_
se le lagva con agua y se le seca. Ia 2-butiltio—4,6-dihi-
droxi=5~nitropirimidina tiene ol punto de fusion de 155~
1572 ¢, -

c) 110 g de la 2-n-butiltio—-4,6~dihidroxi-5-nitro—
—pirimidinq se calientan a 802 junto con 500 cc de oxiclo-
ruro de fosforo y se tratan cawtelosamente con 146 cc de
dietilanilina de manera que la reaccidn intensamente exo- _
termioa que se inicia se mantenga controlable. A continug-
cidn so calienta la mezcla a 150¢C de temperatura del bafio
duranto 90 minutos y después del en@riamiento 50 la vier-
te on agua helada. Se extras con Ster varias veces la so0-

4 ' 4
lucidn acuosa y los extractos otercos, despues do scecados
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sobre sulfato de magnesio, se desc@rgah del disolvente,

Se recoge el rosiduo en eter de petrdleo v se le separa,

de la poreion oleosa. Despueés de excluir por destilacidn
el eter de petroleo, se destila el aceite. Ia 2=-n~butil-
ti0-4, 6-dicloro~5>-nitropirimidina tiene el punto de ebulli-
cidn de 14020/0,001 Torr, .

d) _ En la solucion de 10 de la 2~n~bu'bil'bio~4;6¥ ‘
dicloro=S-nitro-pirimidina en 100 cc de etanol absoluto se
introducen 5;7 g de etilamina gaseosa a 45-502, Iuego se
concentra la mezcla reaccional en vac{o; hasta sequedad; v
se des;ie el residuo con agua. 56 separs el precipitade ne
diguelto y se le recristaliza en hemano., Ia 2-n-butiltio-
4,6—dietilamino~5—nitropirim@dina tiene el punto de fu-
gidn de 11200, (Compuesto m® 3),

Ejemplo 4
A una solucicn de 1,0 g de 2,4,6-tricloro-5-ni-

tropirimiding en 30 cc de eter dietilico se afiaden a tem—
peratura de —15¢ a ~102C, conseoutivamente; 0,44 g de trie-
tilamina y 0;26 g de isopropilamina, Durante 10 minutos
de agitacién_empieza a sediﬁentarse un precipitado blanco
de clorhidrato @e trietilamina; el cual es separado por
filtracion una vez terminada la reaccin., Después de con~
centrar el filtrado, se obtienen 800 mg de 2,4-dicloro~5-
~nitro~6-isopropilamino-pirimidina, que despues de recris-
talizacion en éter/hexano funde a 65-70¢C,

~ E1 cambio del mgundo atomo de cloro; en la posi~
cidn 4, por un grupo amfnico y del tercer atomo de cloro,
en la posicidn 2; por un grupo de alquiltio inferior puede

efectuarse en las condiciones del Ejemplo 5 que sigue.
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En una solucidn de 3, 7 g do. 2,4, 6~ trloloro~5“n¢

tropirimiding en 50 eg de etanol se lntroducen 3 g de eti~

1aﬁina gaseosa a 0e, Duego se mantiene la soluc1on dursn-

te 30 minutos a 5-10¢C ya contlnuaolon ge la conoentra hag--
te. sequedad a 300C y en vao1o, Se lava el residuo con agua
¥y se le seca. la 2-cloro-4,6~bis—etilamino—5~nitro—piriﬁi“
dina tione ol punto de fusidn de 130-132C, Si se calien-
ta la solucién etandlica de 2~cloro—4, 6~bis—etilamino—5-
10. -nitro~pirimidina en presencia de hidxéxido sodico y de
cantidades equimolares de metilmercaptano, en autodla%e 9,
50-702C, se obtiene la 2-metiltio—4,G6-bis-etilaminc-5-ni-
tro~pirimidina.
Tabla 1
N Compuegtos: Punto de fugidn or
grados centigra-
dosg
4 2-metiltio=4-n~propilamino=5-nitro=6-
~etilamino—pirimidina , _ 1140
5 | 2-metiltio~4-etilamino—5-nitro-6~dime— | ;
tilamino~pirimidina o 173 - 1750
6 2-metiltio~4~isopentilamino—-5-nitro~6=~
—etilamino—pirimiding A 260
7 2-metiltio-4~¢tilamino—-5-nitro-6-metila-
mino-pirimidina ‘ o 119 - l21¢@
8 2~metiltio—~4—ctilamino—5-ni tro—~6-anino-pi~
rimidina ) 1772
9 2-metiltio—4-tercibutilamino~5-nitro—6~eti ) %
lamlno-plrlmlalna 62 - 64¢
10 2~metiltio—4~(1, l~d1metll~l~01ano~met11)— ;
—amlno-5—n1tro—6-etllam1no-p1r1m1d1na i 120 = 1220 ;
11 2~met11t10~4—etllamlno—5—n1tro—6~clclo~ §
propilamino~pirimidina 128 - 1300 ]
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Tabla 1 (Continuacidn)

Compuestos:

i Punto de fugion en
gradogs centlgra-
dos
12 2-mo-tiltio=4~a1ilamino=5-ni tro=5=ati~
lamlno-plrumidlna ] 1109
13 2-metllt10~4~secubutilamino~5-nitro—5~ '
~dimetilamino—~pirimidina ) 1782
14 | 2-metiltio~d-isopropilamino~5-nitro=6-
—dimetil—amino~pirimidina 181 - 1822
15 2—-me'l;il'l:io-'-4~isopropilamino—S-nitro;-G-
~etilamino—pirimidina 80 -~ 81¢
16 | 2-motiltio—d-secubutilamino-5-nitro=G- L s
-metilamino—pirimidina 85 - 87
17 2~metiltio44-isopr0pilamino—5—nitroFG- '
-metilaminopirimiding 108 - 1102 . -
18 2-butiltio~4-isopropilamino-5-nitro~6— : o
~etilamino-pirimidina 76 = T1E- -
19 2-butiltic—4-metilamino- 5—n1tro-6~otila—
mino~pirimidina 88 - 8%
20 | 2-metiltio—g-(3-metil=2~hutenilamino )~5- '
~nitro-6-metilanino~pirinidina 60 — 622
21 } 2-metiltio—4-isopentilamino~5-nitro—6~me—
t1ilamino~pirimidina . 60 ~ 61°
20 | 2-metiltio-4-dietilamino-5-nitro~G-etila~
mino-pirinidina 67 = 69
23 2-metiltio-4~(2~metoxi~etilamino ) 5—n1tro~
—6-etilamino~pirimidina Co Lz
24 2-me tiltio—~4~etanoclamino~5-nitro—=6-etila~ '
mino~pirinidina o 1472 ,
25 2-metiltio—4~isobutilamino—5-nitro~6~etila ¥ o )
mino~pirimidina_ ] 60 — 612
b z-metlltlou4~met11amino—5—nitro—6—nrbuti— o
lamino-pirimidina 75 — T
27 2-metiltio~4-metilamino~5-ni tro~6-n-pro—
° P 106 — 1082

pilamino=pirimidina




Tabla 1 (Continuacion)

o Punto de fusmon en
Ne Compuestos: grados centigra-~
dos
) 28 2~met11t10~4~metllam1no~5*n1tro ~6~ciclo
propilemino~pirimidina 103 - 1052
29 | 2-metiltio—~4-etilamino—~5-nitro=-6-propargil-
~amino~pirimidina o 97 - 9
5., | 30 | 2-metiltio=4-dimetilamino—-5-nitro=6-ciclo~
propilamino~pirimidina ' 125 - 1262
31 | 2-etiltio=4, 6-bis~isopropilamino~5-nitro= !
—~pirimidina 102 - 1048
32 | 2-etiltio~4, 6~bis~etilamino—5-nitro~pirimi- :
dina ) _ 7 g7 ~ 88
33 | 2-metiltio—~4—etilamino—5-nitro-6-hidroxi-me- ’
. tilemino~pirimidina 128 = 1302
10, { 34  2-metiltio=d=etilamino=5-nitro=6~n~butilami-
no~pirinidina 56 - 60¢
35 § 2-metiltio—4, 6"b‘s*buullamlno“5-nltfo*plrlml- ]
dina 662 !
36 | 2-metiltio—4, 6~bis—secubutilamino=5-nitro- )
—pirimidina = . 45 - 46e
37 2-metilt10~4 6~big-propilamino- 5—nltro—p1r1~ '
midina 103
38 | 2-metiltio~4,6~bis~isopropilamino~5-nitro—pi- '
rimidina o 123 - 1240
15, { 39 2—n~prop11t10~4 6~bis—(n~propilamino )~5~ni~
tro~pirimidina 0 - 92 ,
{
40 | 2-metiltio—4,6~bis—ciclopentilamino~5-nitro- o |
pirimidina 76 —- 762 i
. i
41 2ﬁmet11t10~4 6~b15—01clopropllamlno—)~n¢tro- .
pirimidina 1558
42 | 2-metiltio—4, 6—bis-ciclohexilamino~5—nitr01§ .
~pirimiding 105®
43 2—met11tio-4 6~b1s~d1met11am1no—5-nitro~p1ri
midina 183 — 184¢
20, | 44 | 2-butiltio~4, 6-bis—isopropilamino=5-nitro- o
~pirimidina 92 - 93¢ i
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e COml)}{l"J:j:_iog= ! .L.L'lChCO aa 1res I'G.O,"‘
OLOI" 0 puntus do fyu-
sion en °C

2 metiltio—4, 6~bis-(etilamino )-5-nitro~

~pirimidina 143 - 15090
1 2-netiltio—4-etilamino-5-nitro—~6-seccubuti-
lamino—pipimidina 45 ~ 47
3 2~n-butiltio=4, 5~big=(etilamino )=5-ni tro~ B

~pirimidina 1120

45 2~metiltio~4, 6~bis=(etilamino )~5~ni tro- :
-pirimidina, l~'i;oluensulfonato 11 -

A5 yoduro de N,N,H-trimetil~beta-[(2~metil-
‘t‘lO"4—"012118.1111110"".)"‘l’ll’bl"O'DlrlmlJln’L ~G )=ami- o
no J~-etilamonio 230 - 23z

47 2-metiltio—4~ctilanino~5-nitro—-6~cianome- o
tilamino-pirimidinag 1770

48 2-metiltio=4~otilamino=5-nitro-6-ctileni~- 4
minopirimidina 1309

49 2-matiltlo=4~ctilanino~5~ni tro~S-gecuaml - aceilte viscoso
lamlno—-plmmldma

50 2-metiltio~4~otilamino~5~ni tro—6~(pant- ?’ 3

il )amino~pirimidina Puf, 45 - 47

51 2-netiltio=4~etdlamino—~5-nitro—6~ciclohe~

xilamino-pirdimldina 116 - 117
52 2-metiltio~4~isopropllamino=5-nitro-G~go~
cubutilamino~pirimiding acelte viscoso
225 1,6051
53 2~metiltio=-4-1igopropllamino~5s-ni {10 ~o-n-
~propilamino-plrimidina _ 632
54 2-metiltio~4~ctilanino=5-ni cro-6-( 2’ -
~dimetilpent—3'-il )anino~pirimidina aceite viscoso
022 1,6071
55 ijetiltj'.o-tl—-e‘cii].aming~5~ni'pro~6~(4'-«mcr- aggite viscoso
tilhex—2 ~il)~§,m1no-p_|.r1mic11na nZ? - 1,6072

56 2~metiltio=4-eti lamino~5-nitro~6-nooponti- !

lamino-pirimidina 64 ~ 652 '
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Compuogtos: [ngices de refrac-|
H

57

58

59

50

61

63

64

65

66

67

65

69

70

T1

72

L T T L S L T T T PP

2-metiltio~4-¢ctilamino—-5-nitro-5~(3'-me~-
tilpent-2'=il )~amino~pirinidina

2-metiltio~4~etilamino—5-nitro=5=-(2"-nc-
$ilciclopropilamine )-pirimidina
2-metiltio—4--eotilamino—5-nitro~6~isoheszi-

lamino-pirimidina

2-metiltio~4-etilamino—5-nitro-6-isohep—~
tilamino-pirimidina

2-metiltio~4~etilamino=5-nitro-6-scecupon—
tilamino-pirimidina

2-metiltio~4~etilamino~5-nitro~6-(2'~hidro
xiprop-1'~ilamino )~pirimidina

2~metiltio—4~etilamino~5-nitro—-6~ciclobu—
tilamino-pirimidina

2-metiltio--4~igopropilamino—5-ni tro=5
-(1',2'=dinctil~propilamino )=pirimidina
2-metiltio—4-isopropllamino-5-nitro—~s~
-(1'=ciclopropiletilamino )=nirimidina

2-metiltio~4~otilamino=5-nitro~6-(1'-ciclo
propil—etilaminoe )-pirinidina
2-metiltio~4~lgopropilamino-5-nitro-56=
(pent~2'-ilamino )~pirinidina

2-metiltic—4-otilamino~5-nitro~6--(3"'~ne--
til-but~2'--ilanino )~pirimidina

2~metiltio~4~metilamino—5~nitro—6—(pont~2'W
-ilamino )-pirimidina

2-me tiltio—4-motilamino=5~nitro-6-(1'~ciclo
propil-etilamino )~pirimidina

2-metiltio—~4~igopropilamino~5-nitro~Lt~ter—
cibutilamino~pirimidina

2-metiltio—~4-~ctilamino=5-nitro—6~(il"~nctil-
~secubutilamine )-pirimidina

cion ¢ puntos de

fusion en ¢C

4

aceite viscoso
n22 1.6082
D

70 - 712

acelte viscoso
122 1 5055
D * .

- i e PRI - Pt T * 1481

aceige viscono

2 .

n-" 1,573
D

aceite viscouo

n
D 1.6l€l
962

105 - 108

ace%EeSViSCOSo
ﬂD 71,6000

——— -

n?’ 71,6143
D

57 = 622

022 1.6008
D

68 - 6%

——n

25 . o
1.6310
nD 63
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Ingices de refrac— :
cion o puntos de
fusion en 2C

Compuestos:

D~meti L+10~4-e b1 Lamino~5-ni tro-G-pi-

peridino~pirimidina aceite
2-metiltio-4-otilamino=5-nitro=6-(1",
1'dinetil=2'-hidroxi-ctilamino )~pirini 96 - 93¢
dina . -

2~metiltio~4~ctilamino~5~nitro~6~1'~gtil- 110 - 1112
(2'-hidroxi~¢tilamino )-pirimidina -

2-metiltio-4—etilamino-5-nitro-6~(3'~

metil-but—2~ilamino )~pirimidina 75 - 178
2-metiltio~4~dimetilamino-5-nitro=-&-igo- '
butilamino-pirimidina 1780
2-metiltio~4~e¢tilamino-5-nitro~6-~ciclo~ o
pentilamino—pirimiding ‘ 80 - gle
2-metiltio-4--metilanino-5~nitro-6-(pent-

~3'=il-gmino )~pirimidina o 47 = 540
2-metiltio—4-metilamino~5-nitro~6-ciclo- _
pentilamnino-pirimidinag 99 - 1o
2~met11¥1i0~4—dimetilamino=5-nitro-S—ci- 22t 1 6410

clopentilamino-pirinidina

2-moti1tio-4~dime tilamino—5-ni tro~5~(pent—
~3'-il-amino )-pirimidina _ 45 - 470

2-metiltio-4-isopropilamino~5~nitro-5~(nént- 24

~3'=il-amino )~pirimidina n - 1.6033
2-motiltio~4~igopropilanine~5-nitro=Ss-ci~
clopentilamino~pirimidina T2 = 748

2-metiltio~4~otilamino—5-nitro-6- (1 ~metil=-
piperacino )-pirimidina 72 - 742

2-netiltio=4-ctilamino=5-nitro=6-nirrolist
dino-pirimiding ‘ 59 - 612

2-metiltio=4~otilamino~5-nitro~6~morfoli+
no~pirimiding -

[*)}
L o7 ]
1
-3
o
10

yoduro de W,N-dimetil-N'-[2-metiltio—4~ctil~
amino-5-nitropirimidina~6Jl-piperazonio 2102 (desc.)

. o . . eds anaa
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Tog productos intermediarios siguientes, de las

4 . '4 .
formulas VI 2) a ¢), no descritos todavia, se obituvierox

por la via descrita en el Ejemplo 3, a) a ¢):

Tabla 2

Compuestos,

BT v e

]hmsfilms

2-metiltio~4-amino-5-nitro~6~cloro-pirimicina

2—metiltio~4-metilamino~5—nitro-6-cloro?piri~
midina

2—metiltio—4—secubutilamino—E—nitro—GwcloroF
pirimidina

2~metiltio—4~n~propilamino—5~nitro—6—éloro-
pirimidina

2~butiltio=4-otilamino=5-nitro=-6~cloro-piri-
midina
2-metiltio=~4~dinotilamino—~5-nitro~6~cloropiri~
midina

2-metiltio—4~ctilamino~5-nitro-6-cloro-pirimi-
dinga

2-nmetiltio—4-isopropilanino=5-nitro-6-cloro~
~pirimidina

2-metiltio=4—~di-n-propil—amino=-5-nitro~5-clo-
ro=pirimidina

2=cloro~4, 6—b1J—150pr0p11am1no 5-nitro—pirimi-
dina

2-¢loro~4, 6~bis—(etilamino )=5-ni tro~piriaidina

2, 4~dicloro=5-nitro~6~isopropi lanino~pirini--
dina
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Ios derivados de S5-nitro-pirimidina de las for-

mulas VI a) a ¢) tienen propiedades fungicidas. idemas do

g . . (] : /
extraordinaria accion duradera, muestran tambien buena ac-

. ’ ]
cion curativa, por lo cual los honsps ya penctrados en log




tejidos vegotales perecen después del empleo de egtas ma-
torias activas. la aplicaoién de las materias activas pue=
de efectuarse directamente sobrc las plantas acreas y tam-
bien sobre el substrato en crecimiento. En plantas de cul-
5 tivo de diversa indoley como log cersales, el maiz, el

arroz, las hortalizas, las plantas ornemenfales, las espe-
cies frutales, la vid, los frutos del campo, etéetera,apuc~
den atajarse o anmiquilarse con las nuevas materias activgs

. ] ' (3 .
las infecciones micotioas aparccidas en log frutos, las .
. - ’ -

"
N

PR

10, florss, las hojas, los tallos y las ra{ces, con lo qug-tdm~

(] ' Vd -
bien las partes de los vegetales que crecen mas tarde quodan

libres do teles infecclones., Hjcuplos de estas materigé ac-
tivas son los compuestos resefiados en la tabla 2, y ;ﬁ‘ﬁafu
ticular_la.Zemetiltio~4~amin0*5~nitro—6~cloro—pirimigih;,
15, la 2—metiltio—4*isopropilamino“5~nitro~6-cloro~piriﬁi&ina,
la, 2-metiltio=4~dimetilamino-5-nitro~&-cloro-pirimidina,
v la Q-metiltigl4~etilamino~5~nitrof6ﬂoloro—piriﬁidina. Bl
compuesto 2-metiltio—4-dimetilamino-5~nitro=G6~cloro-pirimi~
dina logra, on concentracién de 500 ppm, accion completa

20. contra Podogphaera, Plasmopara, Septoria, Puceinia, Alter-—

naria, Botrytis, Erysiphe, Phytopthora, Uromyces ¥ otros

] ’ . . 3
hongos Ffitopatogenos. Contra los hongos ubicultarios, como

Candida, Pusarium, Aspergillus, Penicillium, Trigchophyton
y otros, se consigue el exterminio completo con concentra-

o5, ciones limites entre 100 y 10 ppm.

U1

Por otra parte, las materias activas do las £Er-
milag VI a) a c) pueden utillzarse para el tratamiento de
las semillas, los frutos, los tubdrculos, etcetera, con el

L3 i) - (] ’ ]
fin de protegerlos de las infeccilones micoticas.
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10.

15,

aQ,y

a3y

_ Inos derivados de pirimidina de la formula I o
respécﬁiyamenté de las fér@ulas VI a) a ¢) pueden formular-
se on diversas proporoiones deo mezcla' con otros compyestos:
por ejemplo, oOtros fungioidas, insecticidas, bactericidas,
fungistéticos, bacteriostéticos, nematooidag, abonos vege-
talos 0 miocxoelomentos,

REIVINDICACIONES

Doserito ol objoto del presente invento se de-,
clayan nuevas y de propla invencion las siguientas rej‘.vi‘l;-
dicaclonos con prioridad de la solicitud de patente s;:fi%a
 7228/7L del 17.5.71. : .

1. Procedimiento para la preparacion de S 70

plrimidinas de la formala I

X . (I)W

an la qno '
Ry algnifica wn radical alaquilico aon 2 8 6

atonos de carbono, wn radical alquenilico
o alquinf{lico con 3 a 5 atomes do carbono;
wn redioal alcoxialquilioe; alauilaminoal-
gnflice 1;:c'ialqp.:i.la.m\orlflimwalc;}.uf'.L:i.oo.g un 1a i~
gl hidroxialauilioco o qianealquilico con 1
8 4 etomgy @@ carbono o un radioal cloloal~
eufliqe een 3 a 6 dtamos de aazbono;
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R2 N R3 independientomentc uno de otro, gignifi~-
can cada uno hidrdgeno o un radical al-
quilico inforior:

xR4 significa hidrogeno, un radical alquili-
. 5. co inferior o un radical cicloalquilico

con 3 a G atomos de carbono;
y log parcg de afmbolos
Ry 7 R, 7/0 S
R3 y R4 forman juntos un miembro puente poli-
10, motilénioo, on ol que un grupo me?iiéﬂA
nico pucde catar reemplazado por éﬁ{ée~

no, nitrégeno
0 ol grﬂpo;:}ﬂ - R', :‘:r
(donde R!' ropresenta un radical éiqﬁi—
15, lico inferdor),
mientrag ¢quo R
- R significa un radical alquilico infer-
rior,
sus salos de adicion oon écidqs inorgénicos N orgénicos
20. vy las sale; cuaternarias; congtituyontes de la matoria aotil-
va en.agen%gs para influir en 2l creocimicnto vegetal y coitha
tir seloctivamento la vegetacidn indesocada, caracterizado

por cambiarse en un compucsto de la formula IV

N
Hal - ‘11- 3 - Ry

25. N (1v)

N02

Hal

’ r
los atornos de halogeno situados en la posicidn 4 y en la




D.

10,

15.

20,

; 25,
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posicidn 6, en presencia de un agente aceptor de dciuo,

»

consecutivamente por radicales de amings de las férmulas II
y/o 1II

/Rl /R3

HN (11) NH (1I1)

., .

a temperaturas de reaccidn desde -602 hasta 1202 C (en

las fdrmulas; los substituyentes Ry hasta R; tlenen el m?s—
mo significado que se les ha atribufde para la férmula I,
mientras que Hal significa un 4tomo de haldgeno).

2. Procedimiento segin lg reivindicacidn 1,
caracterizado por efectuarse en presencia de un disolvente
y/o diluente el cambio de los 4tomos de halbgeno,

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2, |
caracterizado en que el cambio del primer 4tomo de halé-
gono se efcetia en el intervalo de temperatura desde 4§02
hasta 202 C y ol cambio del scgundo 4tomo de halégénBJSo
ofectla en el intervalo do temperatura desdc 102 hasta 502C,

4, Proccdimicnto segin la reivindicacidn 2,
caractcrizado en que los dtomos de haldgeno significan clow-
0.

5. Procedimiento; sogin la reivindicacién 1; carac-
terizado porque los compucstos de £6rmula I, o una sal suys
de adicidn con dcidos inorgdnicos u orgénicos; o una sal
suya cuatornaria, constituyen la matcria activa quo Jjunto
con materias de.vehiculo apropiadess y/o agenies de distribue
cién apropiados, asi como, cventuglmentc, otras matorias

activas biocldas, integran la composicidn de agcentes pars
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influir en el crccimiento vegetabivo.

6. Procedimionto para la preparacidn do St 70
pirimidinas. '

Segun so describe y reivindica en la prosente
memordia descriptiva éuo consta de 45 pdginas foliadas y
escritas a miquina por una sola do sus caras,

Madrid, a 16 Mayo de 19;7‘2

Dol JAIME ISERN

Y
OSE . NIET

Firmadot d
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