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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere  a los agentes inhibido­
res del crecimiento de las plantas (en particu lar, herbi­
cidas) qu.e contienen derivados de pirimidina como mate- 

5. r ía s  activas y a nuevos derivados de 5*-nitropirimidina
dotados de propiedades herbicidas. El invento atañe a s i­
mismo a un procedimiento para combatir la s  malas hierbas 
con e l empleo de dichas materias activas y de los agen­
te s  que las contienen.

10. Determinadas 2,4-bis-(amino subst. )-p irim idi-
nas han sido descritas en la  patente, francesa 1.572.620
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como fungicidas e insecticidas. En la  so lic itud  holandesa 
na 68.14057 se citan  pirimidinas substituidas que pre­
sentan acoión fungicida, sobre todo contra los hongos 
fitopatógenos en las fru tas y las  verduras. Por dltimo, 
en la  DOS 2. 223.644 se han descrito 2-alqu iltio -5-n itro - 
-4 ,6^bis-amino-pirimidinas herbicidas y que influyen en 
e l crecimiento de las plantas.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente que 
las 5-nitropirim idinas de la  fórmula I ,  lo mismo que sus 
sales de adición, son capaces, de in f lu ir  en sentido ;inh i- 
bitivo  en e l metabolismo de las plantas, sin perjudicar 
apreciablemente en e l sentido de un herbicida de postemer­
gencia las plantas brotadas, y que resultan superiores en 
muchos aspectos a la s  materias activas de la  DOS 2. 223.644.

Las materias activas de los agentes conformes 
a este invento tienen la  fórmula I:

( I )

En esta fórmula significan:
un radical alquilico de 1 a 6 átomos de C, 
un rad ical alquenilico de 5 átomos de C a 
lo sumo, un radical cicloalquílico, un ra­
d ical aleoxialauilico in ferio r, un radioal 
hidroxialquilico o un radical cianoalqufli-
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oo;
Rg y independientemente uno de otro, bada uno 

hidrógeno b un radical alquílico de 1 a 4 
átomos de C;
un radical in fe rio r alquilioo o c ic loal- 
quilico;

y
R̂  hidrógeno, un radical in fe rio r de alcoxilo, 

alquilo , halogenalquilo, alquilamino, o dial' 
quilamino o un átomo de halógeno.

Por radicales aiquílicos inferiores deben en­
tenderse en la  fóimula I  los radicales, lineales o rami­
ficados, con 1 a 6 átomos de carbono (como, por ejemplo, 
metilo, e t ilo , n-propilo, isopropilo, n-butilo , isobu ti- 
lo , butilo secundario, butilo te rc ia rio , n-pentilo,' n-hex3, 
lo , e tc .)  y los isómeros de los radicales alquílicos de 
^5 y ^6* radicales alquilicos in ferio res, lineales o 
ramificados, con 1 ó 2 hasta 6 átomos de carbono foimán 
tambión la  porción alqu ílica de los substituyentes de 
alcoxilo, halogenalquilo, hidroxialquilo, cianoalquilo 
y alquilamino.

Por radicales alquenílicos se entienden en la  
fórmula I  los radicales, lineales o ramificados, con 3 
a 5 átomos de carbono; por ejemplo, los radicales de pro- 
penilo, butenilo y pentilo. Se prefieren los radicales de 
a lilo , metalilo, 3-metil-butenilo o n-butenilo. En ca li­
dad de radicales cicloalquilicos con 3 a 6 átomos de car­
bono cíclicos cabe c ita r , por ejemplo, ciclopropilo, c i -  
clobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo. Estos an illos pue-
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den esta r substituidos por metilo o e tilo .
En calidad de rad ical halogenalqaílico se pre­

fie ren  trifluorom etilo y trielorom etilo . Por halógeno 
deben entenderse flúor, cloro, bromo y yodo.

Por sales de adición se significan las sáles 
con ácidos fuertes inoigánicos y oigánicos; de preferen­
cia con ácido clorhídrico, ácido bromhfdrico, ácido 
fosfórico, ácido sulfúrico, ácido n ítr ico , ácido fluoro- 
bórico (HBF^), ácido perclórico, ácido m etil- o e t i l- s u l­
fúrico , ácidos halobenzoicos, ácido tridoroacÓtico^ y;
ácidos sulfónicos aromáticos como e l  ácido metansulfónico ̂ ^o e l ácido p-toluensulfúnico.

Se prefieren los compuestos de la  f  ó muía I  
y la s  sales de óstos en que

R sign ifica un radical alquílico de 2 a 6^áto--L rmos de carbono, un radical cicloalquílico de 
3 a 5 átomos de carbono o un radical adque- 
n ílico  de 3 ó 4 átomos de carbono;

Rg significa hidrógeno;
Rg significa hidrógeno o e l grupo metílico;
R̂  significa e l grupo m etílico, e tílico  o iso- 

propílico;
y

R̂  signigica e l  radical metoxílico, e l  radioal 
metílico o e tíl ic o , e l  radical trifluorom etí- 
lico  o triclorom etílico , pero en particu lar 
e l radical metílico.

Especial preferencia se da todavía a las  mate­
r ia s  activas de la  fóimula I  en la s  que los radicales amí-
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nioos substituidos que se hallan en posición 4 y 6 no son 
idéntioos y/o uno a lo manos de los radiolaes R̂  y R̂  es 
un radical alquílico ramificado, de 3 a 5 átomos de carbo­
no.

Las materias activas contenidas en los agentes 
conformes a este invento influyen de diversa manera en e l 
crecimiento vegetal. Asi, inhiben, retardan y reprimen la  
germina ión. En la s  cantidades de aplicación usuales, los 
derivados de pirimldina de la  fórmula I  no son, como se ha 
dicho, fitotóxioos para las plantas brotadas, pero inh i­
ben e l crecimiento longitudinal en especies individuales 
de plantas y también favorecen el reposo de las  yernaŝ * Con 
dosis muy a ltas , de más de 10 kg de materia activa por hec­
tárea , las plantas pueden ser dañadas de diversos modos des­
pués de la  brotadura, e incluso perecer. Algunas materias 
activas de la  fórmula I  tienen además acción fungicida, en 
particu la r fitofungicida.

Los nuevos agentes son aptos especialmente para 
e l  tratamiento de los cereales y los céspedes. En los cerea­
les  se aminora e l crecimiento longitudinal, sin que se ob­
serve reducción de la  cosecha. Si, por ejemplo, se tra tan  
plantas brotadas de trigo  de verano, centeno, avena y arroz 
(plantas en e l  estadio b ifo lia r)  con dispersiones a l 0,0% 
de las materias activas siguientes:

2^netil-4^tilam ino-6-(3 ' -pent il-amino) -5 -n it ro -  
-pirimidina,

2-metoxi-4,6-bis-et ilamino-5-nitro-pirimidina,
2^net i l - 4 , 6-bis-( etilami.no) -5-nitro-pirim idina,
2-met oxi-4-( 3' -pent ilamino) -5 -n it ro-6-et ilamino -p i-



rimidina,
2-met il-4 -(  2' -pent ilamino )-6-etilan ino-5-n itro-p i- 

rimidina y
2-cloro-4,6-bis-(isopropilamino )-5-nitro-pirim idina, 

se obtiene a l cabo de 21 dias una inhibición del 50 a l 
60 % en e l  crecimiento longitudinal. Las plantas sen ro­
bustas y de color verde obscuro. Se consiguen resultados 
semejantes en las  plantas ornamentales (por ejemplo, ¿g- 
natiens spp. y Chrvsanthemum) y en la  soja ocn dispersio­
nes de materia activa a l 0,1 %. El estado de las plantas 
del ensayo es igualmente muy bueno. En e l tratamiento .de 
los cultivos de céspedes establecidos se retarda e l,c rec i­
miento longitudinal de las hierbas de césped y se aumenta 
la  macolladura. Las malas hierbas de los céspedes, como, 
por ejemplo, la s  da fuerte y rápida diseminación Póia\annua 
diente do león, especies de llantén, cardos, e tc . , són 
in tensisimamente impedidas de gem inar y brotar y "asi bien 
eliminadas de los cultivos de céspedes establecidos. La 
inhibición del crecimiento longitudinal, en una mezcla de 
céspedes constituida por Poa nratensis. Festuca ovina. 
Festuca rúbea y Lolium. se ha lla  entre e l 30 y e l 70 % 
(cantidad de aplicación: 5 kg/ha).

Por o tra  parte, estas materias activas y los 
agentes respectivos pueden u tiliza rse  también como regu­
ladores del crecimiento para reducir la  fructificación 
o para aclarar la  cargazón, para e l desprendimiento de los 
frutos (por ejemplo, para los c ítrico s) o para re trasar 
la  floración, lo mismo que como defoliadores y para impe­
d ir  la  foxmación de pimpollos indeseados (en e l tabaco,



los tomates, las plantas ornamentales, la s  vides, e tc .) ,
En este aspecto son aptos especialmente también los cinco 
compuestos que se han Mencionado antes* Cabe destaoar pax*- 
ticularmente la  u tilización para inh ib ir los pimpollos en 
e l  tabaco y para impbdir lá  griíladura de los tubérculos 
almacenados, por ejempló en e l  caso de los bulbos de plan-* 
ta s  ornamentales, de las patatas o de las cebollas. Las 
nitropirim idinas de la  fórmula I  imparten en pequeñas do­
s is  a una planta tratada mayor insensibilidad a la  sequía, 
a la  recaroha y a los fuertes contenidos de sal en e l t e ­
rreno y pueden aumentar e l contenido de azúcar de la  caña 
de azúcar después de tra tada con e llas .

Sobre todo, sin embargo, los nuevos agentes pue­
den u tilizarse  como herbicidas de preemergencia en las  más 
diversas plantaciones de cultivo, como cereales, maíz, 
arroz, algodén, soja, sorgo, remolacha^ azucarera, patatas, 
habichuelas, cacahuete, e tc . Las cantidades de apllcacién 
son diversas y dependen del momento de la  aplicación. Se 
hallan entre 0,1 y 10 kg de materia activa por hectárea 
para la  aplicación antes de la  brotadura de las  plantas, y 
para el tratamiento de los cultivos de céspedes estab leci­
dos llegan hasta 5 kg por hectárea. Para ev ita r la  infes­
tación de malas hierbas (por ejemplo, en los terraplenes 
de fe rro ca rril, los patios de las fábricas, los caminos, 
e tc .) ,  se u tilizan  corrientemente hasta 30 kg de materia 
activa por hectárea.

Acción herbicida en la  aplicación de la s  materias
activas antes de la  brotadura de las nlantas 

(aplicación de nreemererencia)
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a) Se mezclan, las materias activas con tie r ra  de 
es tié rco l, en concentraciones de 32 mg de materia activa 
por l i t r o  de t ie r ra  (*= 16 kg/ha) y 8 mg de materia activa 
por l i t ro  de t ie r ra  (= 4- kg/ha)# En esta t ie r ra  se siem­
bran la s  plantas de ensayo siguientes (semilleros de 5 cm 
de hondura, llenos de t ie r ra )  t 

Salanum Ivconersíanum 
Setaria i tá l ic a
-&vena.sativa
Lolium -perenne

S te lla ria  media.
A continuación se mantienen los semilleros en 

e l  invernadero, a temperatura de 223 a 253 y con 50 a 70% 
de humedad rela tiva . Al cabo de 20 dias se evalúa la  prueba. 
La calificación se realiza  según e l índice siguiente:'

1 = plantas extintas 
a-8 = grados intermedios de afectación 

9 = plantas indemnes (controles), 
b) Inmediatamente después de sembrar las plantas 

de ensayo, se aplican a la  superficie de la  t ie r ra  las 
materias activas en foima de suspensión acuosa, obtenida 
de un polvo para aspersiones al 25 %. Luego se mantienen 
los semilleros a temperatura de 23t a 233 y con 50 a 70% 
de humedad re la tiva  del a ire . Al cabo de 28 dias se evalúa 
la  prueba. En calidad de plantas de ensayo se emplearon;

Malas hierbas: 
Cyperus esculentus 
Lolium multiflorum
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Alopecuros myosuorides 
D igitaria sanguinalis 
Amaranthus docondena 
Setaria i tá l ic a  
Bchinochloa eras g a l l i  
Rottboellia exelt.

Plantas de cultivo:
Soja (Glycine íy  sóida)
Algodón (Gossvpium herbaccara)
Maíz (Zea mais)

Trigo (Triticum volcare)
A lfalfa (Medicado sativa)
Arroz fOrvza)
Remolacha azucarera (Beta)
Sorsrhum hvbridum.

La calificación se efectda según e l índice ex­
puesto en a). Las cantidades de aplicación son de 2 y 4 

kg de materia activa por hectárea.
En estos ensayos los agentes conformes a l invento 

manifestaron excelente acción herbicida sobre las malas 
hierbas empleadas para e l experimento. En cambio, la s  plan­
ta s  de cultivo resultaron indemnes.

Se ensayaron según e l  mótodo b) diversos com­
puestos de la  l i s t a  que aparece a continuación. En las 
tablas consecutivas, las notas de acción para las  cantida­
des de aplicación de 4 kg/ha se hallan antes de la  coma, 
y las  notas para las cantidades de aplicación de 2 kg/ha, 
despuós de la  coma.

Lista de materias activas de la  fám ula I
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Com- R¡. Rg R. R̂, R Datos físicospres­to 4 3 5 (SC)
Na
1 CĤ H CR, H ° A p .f . 169-1703
2 i-C H 3 7 H H p .f . 55-603
3 H CLH- 2 5 H ^2^ p .f . 65-682
4 - ^ « ^ 5)2 H CH^2 5 H n^O =: 1,5635
5 H OĤ CH3 n^O .  1,5893D . .6 CH-=CH-CH-  ̂ ! H 0^ 5 H ° ACH3

20n j = 1,56407 -CH(CH,)-C^ 3 2 *5 H H
8 H C H 2 5 H CgĤ = 1,5620 

^  = 1,576.9 C,H,. 0^ CH 2 510 -0 ( ^ ) 3 H ° A H 1^0 = 1,5615
11 CH-3 H H í-C^By p .f . 50-52a
12 í-C^Hr,3 7 H H í-C^Hy p .f . 452
13 H CgHj- H p .f. 28a
14 -CH(CH )̂-C^Fty H ^ 5 H #L'*̂ĈBLy n^°= 1,5532
15 ^ 3 H ^ 3 H p .f . 101-1023
16 H H 20 - n = 1,5660

xg°= 1,55517 H H i-C 3 718 -CH-CH^-0H{pI*^2 ^ H i —G3H7 1,5558
19 H

^ 3
CĤ Í —Ĉ Hy p .f . 30-313



Com­pás s- " i Rg ^4 ^3 R5
Datos físico s (ac)

toNa
20 -OH(CH^)CgH^ H C H 2 5 H CF-3 = 1,5209
21 0^ H 0^ H " 3

p .f . 65-702
22
23

i-C^Hy
-CHÍCgH^g

H
H

Í-(C^Hy)
CgĤ

H
H

C 3
CF3

p .f . 60-65a
= 1,5175 D

24 CĤ H CĤo H CF̂3 p .f . 140-1422
25 -CH(CH^)C^ H CLĤ  2 5 H COl̂
26 i - C ^ H i - O ^ H OC13 '
27 -CH(CĤ )CgĤ H i-C^Hy H CC1-3
28
29

Sec.CH4 9i - C ^
H
H

CH.J
i-C^Hy

H
H

-OCĤ
-OCĤ3

p .f . 98-992 
p .f . 77-78a

30 tert.C^Bg H CJEL.2 5 H p .f . 59-̂ 602
31 Seo. Ĉ Hg H Sec.C^ H -OCĤ p.e. 1572/ 0,001 Torr
32 ° A H rt IT H -OCH-3 p.e. 103-1052
33 -CH(CgH )̂2 H H -OCĤ p.e. 1622/  0,001 Torr
34 Seo.C H H C-H- H -OCĤ p.e. 1382/4v9 2 5 3 0,001 Torr
35 H .-CHtCgH^ H -OCgH^ p .f . 45-472
36 H i-C^Hy H -OCĤ p.e. 1452/ 0,001 Torr
37 S ec .C ^ H i-C^Hy H -OCH^ p.e. 1602/  0,05 Torr
38 H i-C^B^ H p.e. 150a/ 0,04 Torr
39 H C H 2 5 H -OO.H 4 9 p.e. 1852/ 0,05 Torr
40 CH H CH H -OCH p .f . 167-1682

3 3 3 -
H i —Ĉ Hy H C1 p .f. 128-1302
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Com­puse to  Fe
Rg ^4 "3 Rr - - 5 Datos físicos (se)

42 H H 01 p .f . 13 0-13 2e
43 H i-C H 3 7 H Cl p .f . 58-602
44 n-C H  ̂6 13 H n-C^EL. 6 13 H ^t30gE^(n: p .f . 58-503
45 i —C H 3 / H i-C^Hy H -NH-i-C^Ey p.e. 1853/0,001 - Torr
46 C H H C H H -N(CH ), p .f . (bruto)2 5 2 5 3 2 102-1052

47 -CH(CgH )̂g H i-C H 3 7 H -N(CH^)g p.e. 1602/Ó,001 . Torr
48 CH-3 H CH3 H -NHCH3 p .f . 155-1572
49 Sec.C.H H Sec.C Hn H H p.e. 1042/0,0014 9 4 9 Torr
50 C H 2 5 H H H p .f . 80-812
51 H CH3 CH3 H p.e. 1202/0,001 . Torr
52 H i-C H 3 7 H H
53 tert.C^Hg H tert,C . Hg H H p .f . 106-1072
54 CH3 CĤ H H p .f . 96—972
Ej[C[ H OĤ H H p .f . 192-1932
56 H C H 2 5 H H
57 -CH(CH-)C^L o ¿ 5 H CJL ¿ 5 H H
58 CHg=CH-CHg- H CH =CH- 2 -CHg- H °=3 p .f . 70-723
59 Ciclopropálo H Ciclopi*opálo H OH^ p .f . 147-1482
60 i ^ S , H H CH3̂ p .f . 99-1013
6l Cec.CgHg H Sec.C^í CH3 p .f . 36-39a
62 -CH(CgH^)^ H C ^ H CH^ p.e. 1402/0,001 . Torr
63 -C H (0^)g H H CH3 p.e. 1002/0,02 - Torr
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Com­pues­to  Na
^2 R/4 ^3 Datos fís ico s  (se)

64 ^ 1 3 H " ^ 3 R CH p .f . 41-433
65 H " A H JOH p .f . 109- l l ía
66 C H

2 5 ' C R- 2^5
JCH p .f . 58-603*

67 Ciclopent iío H Cidopaubib H 3CH p .f . 71-733
68 -CfCH^gCN H H JCH. p .f . 76-788
69 -CĤ -CHg-CH H ° A H 3CH- p .f . 128-13Ó3
70 -CHg-CHg-OCH- H JCH p .f . 64-668*
71 0Hg=CH-CHg- )H °2**5 H 3CH, p .f . 77-79¿72 CicloprcpjJo H H *3CH, p .f . 118-1193
73 -CH(CĤ )CgĤ H H oOH p .f . 40-423
74 n-C,H4 9 H " - V 9 H 3CH p .f . 60-62375 Ciclohexilo H ¿ p H 3CH p .f . 73-803
76 H CĤ3 CRi

3CH p .f . 98-99S77 C,H 4 9 C H 4 9 C.R 4 9
3CH p.e. 1803/0,00178 . CĤ H CH3 H 3CH Torrp .f . 200-201

79 -CH(OĤ )-CĤ OCĤ  H Cgl^ H 3CH p80 -CH(CĤ )Ĉ Hyj
t
H i-C^Hy H 3

**3 = 1,5590D

La Tabla qu,e S ig ^  muestra algunos de los re­
sultados obtenidos por e l mátodo de ensayo a).
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T a b la l

Compues­to  Na Cono.kg/ha

o
K t Se

tar
ia to

g0) Lo
liu

m 03*r)&ga!

<R
- r t¡L)
<R

<D^ 3

28 16 2 1 7 3 8 6

33 16 2 1 3 i 3 1
36 16 2 1 3 2 5 1 ..
43 16 7 1 6 1 8 9
49 16 4 2 6 3 7 . 6 -
62 J l 6 1 2

\  4 1 2 4 2

En la  Tabla I I  que sigue se han compendiado al­
gunos de los resultados obtenidos por e l método de ensa­
yo b). (Los valores para 4 kg/ha figuran antes de la  coma 
y los valores para 2 kg/ha después de la  coma).



Ch 03
ro

3J1
3 0

331
0 0

4^. -P=*
[

L-J
0 3

03
03

U J Compuesto Ns
U J [33 - 3 i 0 0 0 0 3 0 3 0 03 -p- 03 Remolacha azucarera
—3 ) 1 < U3 3 0 3 0 3 0 3 0 *̂ 3 l o " —3 j (Beta)
-o ; —*3 i 3 0 3 0 3 0 ŝ D 3 0 3 0 - 4 3 0 Algodón
0 0 3 0 3 0 3 0 3 0 3 0 3 0 3 0 3 0 kD

3 0 3 0 3 0 3 0 3 0 [33 3 0 —%]
<

3 0 Soja (Glycine)
3 0 3 0 3 0 3 0 3 0 3 0 3 0 U3 0 0

U J _H  ̂ H Arroz acuático  (Oryza)
4=* [33 *"*

- 3 ¡ L/J 03 [33 03 03 0 3 03 Arroz de secano(Oryza)
- 3 i L J 03 0 3 331 - 4 03 0 3

'
CO

w ro 0 0 03 3 0 0 3 4=- [33 03 03 Sorghum hybridum
ro 03 0 0 3 0 3 0 0 3 - J [33 00 ^ 3 ¡

Lo ¡ 0 0 0 0 3 0 3 0 03 3 0 03 Maíz (Zea)
0 3 0 3 3 0 3 0 3 0 3 0 0 3 —̂ ¡ 3 0 03

ro 3J1 U-* - 3 i 3 0 3 0 331 30 - 3 ¡ 0 3  ' Trigo (Triticum )
U J 03 co 00 3 0 3 0 -O 3 0 3 0 0 0  '

03 331 *̂ 3 ! U r °
3 0 3 0 3 0 0 0 3 0 A lfa lfa  (Medicago)

ro . 03 ^ 0 ' 0 3 3 0 3 0 3 0 3 0 3 0 3 0

o ¡ 0 0 0 3 3 0 H Cyperus esculentus

H H - 3 [33 00 LO L J [33 0 3 Lolium m u ltiflo itm
[33 [33 0 0 03 3j0 33! LO [33 Lo oo

¡-J [33 [33 [33
. i * *

[33 Alopecurus muyos.
W oo 0 0 [33 L3 [33 - 4  ¡

y H ̂t*
[33 [33

.
[33 y W* D ig ita r ia  sanguin.

H h-* [33 H 3 0 Lo [33 }-J Uu

_̂, L<o U J 331 [33 Lo [33 H U J

[33 4^- 3 0 -M
"^*

[33 H
Amaranthus

!-* [-<

2
,8

331
.
" < ]

- 3

j
- J***

[33

H

H

¡1
,1

13)

0 3 S e ta ria  i t á l i c a
¡ - j }-J [33 [33 H H

*4
[33 Echinochloa c ru s g a lli

M U J [33 [33 133 H H w

[33 [33 0 3 [33 03 03 [33 H H<# . f * R o ttb o e llia  e x e lt.
[33 [33 0 3 0 0 ***̂ ¡ L*J H H 331

-  61 -

Plantas do cultivo 
Malas hierbas
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Mostraron propiedades herbicidas en preemeigen- 
oia especialmente buenas los agentes que contenían las 
materias activas siguientes!

2-cloro -4-isop rop i  lamino -6-pent i l -  (6) -amino -5 -n it ro— 
-pírimidina

2-oloro-4^6-^bis-isopropilamino-5-nitro-pirlmidina
2-metoxi*-4.)6-bis-etilamino-5-nitro-pirimidina
2-met oxi-4-se cubut ilamino-6-met ilamino-5-nit ro-pi- 

rimidina
2-metoxi-4-et ilamino-6-te rcibutilamino-5-nitro -p ir i-  

midina
2-metoxi-4,6 -b is -is  oprop ilamino-5 -nitro-pirim idina
2-met oxi -4-se cub ut ilamino -6-et ilamino -5-nitro-p i r i -  

midina
2-met oxi-4-pent i l - (  3) -amino -6-^ t  ilamino -5 *nit r  o-pi- 

rimidina
2-me til-4 -pen t i l - (  3) -amino-6-et ilamlno-^-nit ro-pi^- 

rimidina
2-met oxi-4-isopropilamino-6—pentil-(3)-amino-5-ni- 

t  ro -pirimidina
2-dimet ilamino-4-is oprop ilamino-6-pent i l -  (3) -amino- 

-5 -n it ro-pirinidina
2-etilamino-4-isoprop ilamino-6-pentil-( 3) -amino-5- 

-n it  ro-pirimidina 
y las  respectivas 

2-isopropil- y
2-4rifluorometil-pirimidinas.

Algunas de las materias activas de la  fórmula 
I  se prestan en forma excelente para combatir en nost-

-  16 -



emergencia la  agobiante mala hierba Avena fatua (avena 
s ilvestre ) en los cultivos de cereales, como los de t r i ­
go, oebada y avena, y en este aspecto son superiores a la  
2-met iltio -4 -[pen t i l - (3 ) -amino 3-6 - is  op rop ilamino -5 -n it  ro -  
pirimidina de la  DOS 2.223.644 e incluso a l "Suffix" ¡¡ás­
t e r  e tílico  de ácido N-benzoiM?-(3'y4'**diclorofenil)--2- 
-amino-propiónico3. Esto se aplioa especialmente a la  2-me- 
t  i  1-4-Epent i  1- (3) -amino 3-6 -e t ilam jno -5 -n it ro-p irimidina 
(nC 62 de la  tabla) de este invento.

Acción herbicida sobre la  Avena fatua en los 
nereRles.^des$.uá.a .d e la  brotadura Ae_JLas .-plantas 

i anlicacíón.en-aost-eme^ensla)
Se cultivan en e l invernadero a temperaturas 

de 15 a 173 C y en macetas d is tin tas  (dimensiones; 18-18- 
-20 cm) plantas de cereales y Avena fatua, hasta e l estadio 
b ifo lia r , y luego se las  deja crecer hasta e l estadio t r i -  
fo l ia r  y respectivamente cu a trifo lia r  con temperaturas 
diurnas de 15 a 209 c y temperaturas nocturnas de 5 a 73 
C. Alcanzando e l estadio t r i f o l i a r  a cua trifo lia r, las ma­
cetas y las plantas se rocían con suspensiones acuosas de 
la s  materias activas en 5 concentraciones diferentes. La 
evaluación de los resultados se efectúa a los 66 dias de 
este tratamiento. Durante este tiempo, la s  temperaturas 
diurnas fueron de 15 a íK)8 0.

Plantas. .de .cereales, empleadas; trigo  (trigo 
duro, especie "Probus", especie "Zenith").

Malas hierbas: Avena fatua (tipo de Francia,
Suiza y Marruecos).

Materias activas:
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A = n.a 62 de la  Tabla (conforme a l invento)
B = 2-metilt io-4-Lpent il- (3 )  -amino j-6-isopropil- 

amino-5-nitro-pirimidina (según la  DOS 
2.223.644)

O = "Suffix" (substancia conocida, para comparación)
Concentraciones de materia activa emoleadaa:

8, 4# 2, 1 y ,0 ,5 kg por hectárea (0,8, 0,4; 0,2,
20,1 y 0,05 g por m ).

Calificación:
10. 1 = plantas completamente extintas

9 = plantas indemnes (estado normal según los contro­
les)

2 a 8 = grados intermedios de afectación.
Resaltados:

15. Plantas de cultivo (trigo) Avena fatua del tipo de;
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10.

15.

20.

25.

Consecuencia -final
El compuesto A, conforme a l  invento, muestra, 

con compatibilidad igualmente buena o algo mejor para d i­
versas especies de trigo , una acción herbicida claramen­
te  mejor sobre diversos tipos de Avena fatua, en compara­
ción con los productos conocidos B y C (C es e l producto 
comercial "Suffix").

La preparación de los agentes conformes a este 
invento se realiza de manera ya de s i  conocida, por mlxtu- 
ración y molturación intimas de las materias activas de la  
fórmula general I  con materias de vehículo idóneas, evontuaJL 
mente con adición de dispersantes o disolventes inertes pa­
ra las materias activas, Estas pueden hallarse y emplearse 
en las formas de elaboración siguientes: 
preparaciones sólidas: agentes de espolvoreo,

agentes de esparcimiento, 
granulados, granulados de 
envoltura, granulados de 
impregnación y granulados 
homogéneos?

concentrados de materia 
activa dispersables en
agua: polvos para aspersiones

(polvos humectables), 
pastas y emulsiones? 

preparaciones liquidas: soluciones.
Para componer la s  preparaciones sólidas (agentes 

de espolvoreo, agentes de esparcimiento y granulados) se 
mezclan las materias activas con materiales de vehículo só-
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lidos. En calidad de materiales de vehículo entran en cuen­
ta ,  por ejemplo, e l caolín, e l talco, e l bol, e l loes, la  
creta, la  piedra caliza, la  ca lc ita , e l  ataclay, la  dolo­
mita, la  t ie r ra  de diatomáceas, e l ácido s ilíc ico  precipi­
tado, los s ilica to s  alcalinotérreos, los silica to s de alu­
minio sádicos y potásicos (feldespatos y mica), los su lfa- 
tos de calcio y magnesio, e l óxido de magnesio, plásticos 
molidos, abonos (como sulfato amónico, fosfato amónico, 
n itra to  amónico y urea), productos vegetales molidos (como 
harina de oereales, harina de corteza de árbol, harina de 
madera, harina de cáscaras de nuez y polvo de celulosa), 
residuos de extracciones de vegetales, carbón activo, e tc ., 
solos o en mezclas entre s i.

E l tamaño granular de las materias de vehículo 
es de conveniencia, para los agentes de espolvoreo, de 
0,1 mm aproximadamente, a lo sumo, y para los granulados 
de 0,2 mm o más.

Las concentraciones de materia activa en las 
preparaciones sólidas son de 0,5 a 80 %.

A estas mezclas pueden agregarse además suple­
mentos que estabilicen la  materia activa y/o materias no 
iónicas, anionactivas y cationactivas, que, por ejemplo, 
mejoren la  -adherencia de las materias activas a las  plan­
ta s  o a las  partes de los vegetales (fijadores y adhesivos 
y/o aseguren mejor humectabilidad (humectantes) y disper- 
sábilidad (dispersantes). En calidad de adhesivos entran 
en cuenta, por ejemplo, los siguientes: mezcla de oleína 
y cal, derivados de celulosa (metilcelulosa y carboxime- 
tilc e lu lo sa ) , áteres hidroxietilg licólicos de mono- y d i-
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-a lqu ilf enoles con 5 a 15 radicales de óxido de etileno 
por molécula y 8 a 9 átomos de carbono en e l radical a l-  
quilioo, ácido ligninsulfónico, las sales alcalinas y a l-  

calinotérreas de áste, los áteres po lietilenglicó licos 
(carbowaxes) . los áteres polietilenglicó licos de alcohol 
graso que tienen de 5 a 20 radicales de óxido de etileno 
por molécula y de 8 a 18 átomos de carbono en la  porción 
de alcohol graso, productos de condensación del óxido de 
etileno o del óxido de propileno, polivinilpirrolidonas, 
alcoholes poliv in ílicos, productos de condensación de 
urea-formaldehido y asimismo productos de lá tex .

Los concentrados de materia activa dispersables 
en agua, o sea los polvos para aspersiones (polvos humec- 
tab les), las pastas y los concentrados para emulsión, cons­
tituyen agentes que pueden d ilu irse  con agua hasta cual­
quier concentración que se desee. Se componen de materia 
activa, material de vehículo, eventuales suplementos para 
e s tab iliza r la  materia activa, substancias tensioactivas, 
agentes antiespumantes y eventualmente disolventes. la  
concentración de la  materia activa en estos agentes es de 
5 a 80 %.

Los polvos para aspersiones (polvos humectables) 
y las pastas se obtienen mezclando y moliendo hasta homo­
geneidad, en dispositivos apropiados, la s  materias activas 
con agentes dispersantes y materiales de vehículo pulveru­
lentos. En calidad de materiales de vehículo entran en 
cuenta, por ejemplo, los que se han mencionado antes para 
las preparaciones sólidas. En muohos oasos resu lta  ventajo­
so emplear mezclas de materiales de vehículo diferentes.
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En calidad de dispersantes pueden emplearse, por ejemplo: 
productos de condensación de nafta lina sulf onada y deri­
vados naftalin icos sulfonados con foimaldehido, productos 
de condensación de nafta lina  o ácidos naftalinsulfónicos 
con fenol y foimaldehido, lo mismo que las  sales a lc a li-   ̂
ñas, amónicas y alcalinotórreas del ácido ligninsulf ónico; 
sulfonatos de a lqu ilarilo , sales alcalinas y alcalino tá- 
rreas del ácido dibutilnaftalinsulfónico, sulfatos de a l­
cohol graso, como sales de hexadecanoles y heptadecanoles 
sulfatados y sales de ó ter g licólico de alcohol graso, 
sulfatado, la  sa l sódica de la  oleilm etiltaurida, acetilen- 
g lico les d ite rc ia rio s , cloruro de dialquil-dilauril-amonio 
y sales alcalinas y alcalinotórreas de ácidos grasos.

En concepto, de antiespumantes entran en cuenta 
por ejemplo, las siliconas.

Las materias activas se mezclan, muelen, criban 
y homogeneizan con los aditivos reseñados antes de manera 
que en los polvos para aspersiones la  porción sólida no 
rebase de un tamaño granular de 0,02 a 0,04 MR y? en las 
pastas, de 0,03 mm. Para preparar concentrados de emulsión 
y pastas se emplean agentes dispersantes como los que se 
han reseñado en los párrafos anteriores, disolventes orgá­
nicos y agua. En calidad de disolventes están indicados, 
por ejemplo, los siguientes: los alcoholes, e l  benceno, 
los xilenos, e l tolueno, e l sulf óxido de dimetilo, la s  ami­
das N ,N-dialquiladas, los N-óxidos de aminas, en particu lar 
de trialquilam inas, y las fracciones de aceite mineral que 
hierven en e l intervalo de 120 a 3503. Los disolventes de­
ben ser prácticamente inodoros, no fitotóxicos y poco in -



flamables.
Los agentes conformes a este invento pueden u s a r ­

se además en foima de soluciones. Para ello  se disuelve 
la  materia activa, o varias de la s  materias activas, de 
la  fórmula general I  en disolventes orgánicos apropiados, 
mezclas de disolventes, agua o mezclas de disolventes oiga- 
nioos con agua. Bn calidad de disolventes orgánicos pueden 
emplearse, solos o en mezcla entre sí,, hidrocarburos a l i -  
fá tlcos y aromáticos, los derivados clorados de ástos, a l-  
quilnaftalinas o aceites minerales. Las soluciones deben 
contener las materias activas en una escala de concentra­
ción de 1 a 20 %.

Estas soluciones pueden aplicarse, ya sea con 
ayuda de un gas propulsor (como anrav), ya sea por medio 
de rociadores especiales (como aerosol).

A los agentes de este  invento que aquí so han 
descrito pueden agregarse otras materias activas biocidas 
u otros agentes biocidas. Así, además de los compuestos 
de la  fórmula general I  que se han óitado, los nuevos agen­
te s  pueden contener, por ejemplo, insecticidas, fungici­
das, bactericidas, fungistáticos, bacteriostáticos o nema- 
tooidas, para ensanchar e l espectro de acción. Los agen­
te s  de este invento pueden además contener todavía abonos 
para los vegetales, oligoelementos, etcótera.

A continuación se describen formas de prepara­
ción de las nuevas materias activas de la  fórmula general 
I. Las partes significan partes en peso.
Granulado

Para preparar un granulado a l 5 % se emplean las



materias siguientes:
5 partes de 2-metoxi-4-etilamino-5-nitro-6- 

-secubutilamino-pirimidina,
0,25 paites de epiclorohidrina,

5. 0,25 paites de é te r ce tilpo lig licé lico ,
3y50 partes de po lie tileng lico l y

91 partes de caolín (de tamaño granular 0,3  a 
0,8 mm).

Se mezola la  substancia activa con la  epiclorohi- 
10. drina y se disuelve la  mezcla en 6 partes de acetona; lue-< 

go se añaden e l p o lie tileng lico l y e l é te r cetilpo lig licó - 
lico . La solución asi obtenida se rocía sobre e l caolín y 
a continuación se evapora en vacio.
Polvo rara aspersiones 

15. Para preparar
a) un polvo para aspersiones a l 50 %,
b) un polvo para aspersiones a l 25 % y
c) un polvo para aspersiones a l 10 %,

se emplean los ingredientes siguientes:
20. a) 50 - partes de 2-metoxi-4-etilamino-5-n itro -6-

-(pent-3 ' -ilamino) -pirimidina,
5 partes de d ibutilnaftilsu lfonato  sódico,
3 partes de condensado de ácidos nafta linsu l-

fónicos /  ácidos fenolsulfénicos /  foimal-
25. dehido 3: 2; l ,

20 partes de caolín y
22 partes de creta de Champagne;

b) 25 partes de 2-m etil-4-isopropilamino-5-n itro -
- 6*̂ ae t  i  lamino -p irim idina,
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-6-metilamino-^irimidina,
5 partea de aal sádioa de oleilm etiltaurida, 
2,5 partes de condenando de ácidos n a fta lin - 

sulfánicos /  formaldehido,
0,5 partes de carboximetilcelulosa,
5 partes de s ilica to  aluminopotásico neutro

y
62 partes de caolín;

c) 10 partes de 2-dimetilamino-4-secubutilammo- 
-5-nitro^-metilamino-pirim idina,

3 partes de mezcla de sales sádicas de 
sulfatos de alcohol graso saturados,

5 partes de condensado de ácidos n a fta lin - 
sulfánicos /  foxmaldehido

-  25 -

y
82 partes de caolín.

Se aplica a las materias de vehículo respectivas 
(caolín y oreta) la  materia activa mencionada y a con ti- 
nuacián se mezcla y muele. Se obtienen polvos para asper­
siones con excelente humectabilidad y capacidad de cernido. 
De estos polvos pueden hacerse, por dilucián con agua, sus­
pensiones de cualquier concentración que se desee de mate­
r ia  activa. Tales suspensiones se emplean para combatir 
las  malas hierbas y los plantas adventicias en la s  planta­
ciones de cultivo, por e l procedimiento de preemergencia, 
y para t r a ta r  la s  instalaciones o oampos de cásped.
Pasta

Para preparar una pasta a l 45 % se emplean la s  
materias siguientes:



45 partes de 2-cloro-4-isopropilamino-5-nitro- 
-6-(pent-3' -il-amino )-pirimidina,

5 partes de s ilica to  aluminosódico,
14 partes de á te r cetilpoliglicólioo con 8

moles de óxido de etileno,
1 parte de á te r o le ilpo lig licó lico  con 5 

moles de óxido de etileno,
2 partes de aceite para husillos,

10 partes de po lie tileng lico l
y

25 partes de agua.
Se mezcla y muele intimamente la  materia activa 

con las materias suplementarias en dispositivos apropia­
dos para ello  y se obtiene así una pasta de la  que, por 
dilución con agua, pueden hacerse suspensiones de cualquier 
concentración que se desee. Estas suspensiones son aptas 
para e l tratamiento de los campos de cósped.
Concentrado de emulsión

Para preparar un concentrado de emulsión a l 
2% se mezclan entre s ít

25 partes de 2-metil-4-isopropilamino-5-nit ro-
-6-pentil-(3)**amino-pirimidina,

5 partes de mezcla de nonilfenolpolioxieti-
leno y dodecilbencehsulfonato cálcico,

35 partes de 3,5,5-tiim etil-2-ciclohexen-l-ona
y

35 partes de dimetidfoxmamida.
Este concentrado puede dilu irse con agua para 

formar emulsiones de concentración apropiada.Tales emulsio­



nes son aptas para combatir las malas hierbas en la s  plan­
taciones de cultivo.

Bn lugar de la  materia activa que se ha indicado 
en cada caso en los ejemplos de fomulación que anteceden, 
puede, emplearse tambián otro de los compuestos abarcados 
por la  fóimula I .

La mayor parte de las materias activas de la  fó r ­
mula I  y de las substancias reseñadas en la  l i s t a  expues­
ta  antes son compuestos nuevos, no descritos todavía en la  
lite ra tu ra .

Conocidos son tínicamente algunos oompuestos, por 
ejemplo, aquellos en los que R̂  sign ifica hidrógeno o meti­
lo  y a l mismo tiempo Rg y representan hidrógeno y R̂  y 
R̂  representan radicales de alquilo in fe rio r (metilo, b u ti­
lo te rc iario ) iguales (J. Chem. Soc. 1970.nág. 4943 1965. 
pág. 3770; y J . Appl. Chem. 74 -  1954-).

Compuestos nuevos especialmente eficaces son las 
que corresponden a la  fómuía la :

donde
R'^ significa un radical alquílico de 1 a 6 áto­

mos de C, un radical alquenílico de 5 átomos 
de C a lo sumo, un radical cicloalquílico o 
un radical in fe rio r hidroxialquílico o ciano-



alquilico;
R-g y E-^ significan oaáa una hM ríg.a. o a lqu il, 

inferior^ '
R' significa un radical alquilico de 2 a 6 áto- 4* mos de C o un radical cicloalquilico?

y
R'^ significa e l radical me toxálico, un radical

alquilico de 1 a 4 átomos de 0, e l radical
dimetilaminico o un radical trihalogenmetilico.

De entre ellos destacan todavía por su. eficacia
aquellos en los que R' es alquilo in ferio r (en particular,5m etilo), R'^ y R'^ son radicales cicloalquilicos o a lq u ili-  
cos, de los que uno a lo menos está ramificado, y los ra­
dicales aminicos substituidos que se hallan en posicián 4 
y 6 no son idénticos.

La preparacián de las'nuevas materias activas 
de las fórmulas I  y la  se -realiza segán los métodos pro- 

.puestos para lá.-preparación de los representantes conoci­
dos de este grupo de compuestos. '

Las nuevas 5-nitro-p<irimidinas de lá  fórmula 
la  se. obtienen, segán este, invento,, haciendo reaccionar un 
derivado correspondiente de 4 ,6-dihalógeh-5-nítro-pirimi- 
dina de la  fórmula I I

H a l - ¿ ^ ' \ .  -R^

Hal

( I I )

donde



R'^ tiene e l mismo significado que se le  ha a t r i ­
buido en la  fórmula la  y

Hal representa un átomo de halógeno (de prefe­
rencia, cloro o bromo),

consecutivamente con aminas de la s  fórmulas I I I  y/o IV:

en presencia de un agente aceptor de ácido y, eventual­
mente, de un disolvente y/o diluente.

En las fórmulas I I ,  I I I  y IV, los símbolos R'^, 
R'g, R'^, R ' ^ y R ' ^  tienen e l mismo significado que en la  
fórmula la .

E l cambio escalonado que es necesario para e l 
empleo de aminas diferentes de la s  fórmulas 111 o IV depen­
de tanto de la  temperatura como del tiempo y los disolven­
te s. Por lo general, las temperaturas para la  reacción se 
hallan en e l  intervalo de -60 a +12QS C, aunque para e l 
cambio del primer átomo de halógeno deben elegirse tempe­
raturas entre -609 y +203C y para e l cambio del segundo 
átomo de halógeno temperaturas entre 10 y 509 c o más a ltas .

En calidad de disolventes o diluentes entran en 
cuenta para las reacciones segdn este invento e l agua, ce- 
tonas como la  acetona o la  m etiletilcetona, óteres y com­
puestos etáreos como e l dioxano o e l tetrahidrofurano, 
hidrocarburos y halohidrocarburos a lifá tico s y aromáticos, 
n i t r i lo s  como e l  ace ton itrilo , amidas N,N-dialquiladas oomo



5.

10.

15.

20.

25.

la  dimetidíormamida o sulfóxido como e l sulfóxido de dime­
t i l o ,  lo mismo que las  mezclas de ta le s  disolventes entre 
s i .

Bn calidad de agentes aceptores de ácido pre­
sentan la  mejor aptitud para e l  procedimiento segón este 
invento las bases inorgánicas, como los hidróxidós, hidro- 
carbonatos y carbonatos de metales alcalinos o de metales 
alcalinotórreos. Pero tambión entran en cuenta, en concep­
to  de bases orgánicas, aminas te rc ia ria s  como las  t r i a l -  
quilaminas, las dialquilaminas, la  p irid ina y las bases p i-  
rid in icas . Asimismo puede serv ir de agente aceptor de áci-¡- 
do e l  respectivo componente amiaico de la  fórmula I I I  o 
IV en exceso. Se da preferencia a l hidróxido sódico o po­
tásico .

Como productos intermedios so pueden a is la r, desr 
pués del cambio de un átomo de halógeno por e l  radical de 
una amina de la  fórmula I I I  o IV, derivados de 4(6)-amino- 
-6-(4)-halogen-5-nitro<-pirimidina, una parte de los cuales 
no han sido todavía descritos en la  lite ra tu ra .

Para la  preparación de los derivados de 4,6-dia- 
mino-5-^iitro-pirimidina de la  fórmula la  en que R'^ repre­
senta un grupo dimetilamínico o e l radical metoxilico se em­
plea como materia de partida 2,4y 6-trihalogen-5-nitro-piri- 
midina o un derivado de 2-alquiltio-4,6-dicloro-5-nitro--pi- 
rimidina. Para e llo , los átomos de halógeno que se hallan 
en posición 4 y 6 se cambian por la  v ía que se ha descrito 
antes y e l halógeno restante, situado en la  posición 2, 
se cambia luego por e l radical de la  amina o e l alcohol 
c o rre spondient e s .
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Las temperaturas de reacción para este paso del 
procedimiento se hallan entre 30 y 1203 C. En concepto de 
agente aceptor de ácido y de disolvente o diluente entran 
en cuenta los que se han indicado antes.

Mediante cambio del grupo RS de una 2 -a lq u iltic - 
-4 ,6-diamino^irimidina por e l  radical RO vallándose de 
un alcanolato (como, por ejemplo, un metilato de metal 
alcalino) en presencia de un disolvente o diluente (de 
preferencia e l alcanol correspondiente a l alcanolato, o 
tambián sulfóxido de dimetilo, dim etilcellosolve, e tc .)  
y a temperaturas entre 0 y 1303 C, se obtienen la s  4 ,6-dia- 
mino*-5-nit r  o-2-alcoxi-pirimidinas de se adas.

Para la  preparación de las  sales de adición, se 
hacen reaccionar de manera ya conocida los derivados de 
plrimidina do las fórmulas I  y la  con ácidos inorgánicos 
y orgánicos. Para los darivados de pirimidina de la  fórmula 
I  se prefloren los ácidos fuertes, como los ácidos halohi- 
dricos, e l ácido sulfArico, e l ácido fluorobórioo, los 
ácidop fosfóricos, los ácidos alqu il-su lfáricos, etc.

Los ejemplos que siguen sirven para i lu s tra r  
e l procedimiento de preparación para los compuestos que 
se han descrito. Estos derivados pirimidinicos de la s  fó r ­
mulas I  y la  y otros que se preparan por las  vías expues­
ta s  en los ejemplos están ya reseñados en la  l i s t a  que figu­
ra en la  parto anterior de esta descripción.

Las temperaturas estén expresadas en grados cen­
tígrados.

Ej empl o ^
En una solución de 60,0 g de 2-m etlltio-4 ,6-di-a)
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cloro-5-nitro-pirim idina en 750 co de etanol absoluto se 
introducen a unos 353.0, sin refrigeración, 50 g de e t i la -  
mina gaseosa. A continuación se agita la  mezcla durante 
dos horas a la  temperatura del ambiente y se la  concentra 

$ en vacio hasta sequedad, a 453 c. Se suspende e l residuo
con 500 co de agua, se le  separa y se le lava con agua.
E l producto se rec ris ta liz a  de una mezcla de hexano y pan­
tano en la  relación de 10:1. La 2 -m etiltio -4 ,6 -b is-e tila- 
mino -5-n itro  -pirimidina tiene e l punto de fusión de 130 a

10. 131a c.
b) Se depositan en 200 co de metanol absoluto 11,25 

g de 4,6-dietilamino-2-metiltio-5-nitro-T)irimidina. Se aSa- 
den luego 20 cc de trie tilam ina y a continuación 3 ,2  g de 
metilato sódico disueltos en 50 co de metanol absoluto. Se 

15. ag ita  esta  mezcla a 903C y en reflujo durante 20 horas y a 
continuación se la  enfria hasta la  temperatura del ambiente. 
Se v ie rte  la  soluciónnen 2 l i t ro s  de agua con hielo y se 
mantiene la  temperatura a 253 0 con un poco de hielo. Los 
c r is ta le s  asi precipitados se separan por succión, se lavan 

20. con agua y se secan sobre KOH, a 703 C y en vacio de chorro
de agua, durante 16 horas. Se obtienen 9,3 g de 2-metoxi- 
- 4 , 6-bis-etilam ino-5*-nitro^irim idina con punto de fusión 
de 98 a 1003 c. Por recristalización  a p a r tir  de é te r iso - 
propílico se obtienen c ris ta le s  amarillentos, con punto de 

25. fusión de 103 a 1053 0.
Ejemplo 2

En una solución de 3,7 g de 2 ,4 ,6 -tric lo ro-5-n i- 
tro-pirim idiaa y 50 cc de etanol se introducen a 03 C 3 g 
de etilamina gaseosa. Luego se mantiene la  solución a tem-



pe natura de 5 a 103 C durante 30 minutos y a continuación 
se la  evapora hasta sequedad, en vacío y a 303 C. Se lava 
con agua e l residuo y se le  seca. La 2-clo ro-4 ,6 -b is-etila- 
mino-5-nitro*^pirimidina tiene e l punto de fusión de 130 a 
1323 C.

Si se calienta solución metanólica de 2-cloro-4,6- 
-bis-etilam ino-5-nitro-pirim idina en presencia de metilato 
sódico, se obtiene 2-metoxi-4,6-his-etilam ino-5-nitro-pi- 
rimidina como en e l Ejemplo 1, b).

-Ejemplo J...
Se disuelven en 400 co de metanol 30 g (0,1 mol) 

de 2-metil-me rcapt o-4-et ilamino-5 -n it ro-6-( 3-pent ilamino ) -  
-pirimidina. Se añaden a la  solución depositada 8,1 g (0,15 
moles) de m etilato sódico, disueltos en 100 ce de metanol, 
junto con 20 co de trie tilam ina. Se hierve la  mezcla duran­
te  16 horas, en reflujo , se la  evapora y se la  tra ta  con 
200 cc de agua. Luego se extrae por tre s  veces con á te r, 
se secan los extractos sobre %S0^, se f i l t r a  y se evapora 
la  solución etárea. Quedan como residuo 21,1 g de 2-meto- 
xi-4-etilamino-5-nitro-6-(3'-pentilamino)-pirimidina, de 
punto de ebullición 1623 c /  0,001 Torr (74,5 % de la  teo­
r ía ) .

' 1" C H N S
Datos del análisis: Cale. 50,87 7,47 24,72 -

Hall. 51,53 7,66 24,45 <0.3
Ejemplo 4

Se disuelven en 300 cc de alcohol 20,7 g de 2-me- 
til-4 ,6-dicloro-5-nitro-pirim idina, se deposita la  solución 
y se le añaden 12 cc de trie tilam ina. A continuación se in -
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5.

10.

15.

20.

25.

troducen o instilan 6 g de etilamina, a temperatura de 25 
a 303 c y en baño de hielo. Se agita la  mezcla reaccional 
durante media hora a la  temperatura del ambiente y a con­
tinuación ge la  evapora y se trata e l residuo con 300 cc 
de agua. Se separa por succión en sedimento precipitado 
y se lava con agua e l residuo del filtro  hasta que las la­
vazas ya no contienen iones de cloro. Se seca entonces e l 
producto en vacío de chorro de agua, a 503 c. Se obtiene 
2-metil-4, 6-bis-etilamino-5-nitro-pirimidina, de punto de 
fusión 109 a 1103 C:

Ejemplo 5
a) Se añaden a 32,5 g (0,156 moles) de 2-metil-4,6- 

-d i-c lo ro -5 -n itro-pirimidina 30 co de trietilam ina. A -183 
C, se in s tilan  3,5 g de isopropilamina (0,16 moles) y lue­
go se agita a esta  temperatura por 1 l/4  horas. A conti­
nuación se v ierte  la  mezcla en 4 l i t ro s  de agua, se separa 
por succión e l precipitado y se le  lava con agua por tre s  
veces. E l producto bruto se seca a 503 y 11 Torr durante 
16 horas. Se obtienen 26,4 g de 2-m etil-4-cloro-5-nitro- 
-6-isopropilamino-pirimidjna, de punto de fusión 69-̂ 723 c. 
La substancia pura (recrista lizada a p a r tir  de hexano) 
funde a 77-793 C.

b) A 8,05 g (0,035 moles) de 2-metil-4-oloro-5-ni- 
tro-6-isopropilamino-pirimidina se anaden 10 cc de t r i e t i -  
lamina. Mientras se refrigera con hielo, se in s tilan  des­
pacio 7,8 g (0,1 mol) de butilamina secundaria y se agita 
durante 16 horas a la  temperatura del ambiente. Se evapo­
ra la  solución reaccional, se la  suspende con 500 cc de 
agua y se la  extrae tre s  veces con áter. Los extractos
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atóreos se secan con MgSÔ , se f i l t r a n  y se evaporan. Se 
obtienen 9,0 g de 2-metil-4-isopropilamino-6-secubutilami- 
no-5-nitro-pirlmidina (36,5 %), en forma de aceite.

Ejemplo 6
A 5,4 g (0,025 moles) de 2wnetil-4-etilamino-5- 

-nitro-6-cloro-pirim idina (de punto de fusión = 58-618; 
preparada de manera análoga a la  del Ejemplo 5, g) disuel­
tos en 150 cc de alcohol absoluto se añaden 5 ce de t r i e -  
tilam ina y luego 2,6 g (0,03 moles) de 3-aminopentano. Al 
cabo de 2 horas se evapora la  mezcla, se la  tra ta  con 
unos 300 cc de agua y se la  extrae dos veces con áter. Los 
extractos atóreos, combinados, se secan con MgSÔ , se f i l ­
tran  y se evaporan. Se obtienen 7,5 g de 2-gietil-4*-étilami- 
no-5-nitro-6-(3'-pentilam ino)-pirim idina, de punto de ebu­
llic ió n  1408 C /  0,001 Torr.

0 H N C1
Datos del análisis: Cale. 53,91 7,92 26,20 -

Hall. 53,86 7,95 25,83 < y , l
Ejemplo . 7

Se disuelven en 250 co de alcohol 19,4 g (0,1 
mol) de 4,6-dicloro-5-nitro-pirim idina y luego se introdu­
cen en la  solución 22,5 g (0,5 moles) de etilamina a tempe­
ratura máxima de 408 (baño de h ielo). Al cabo de 15 minu­
tos de agitación, se evapora y se t ra ta  la  solución con 
agua. Se separa la  suspensión por succión y se la  lava 
tre s  veces con agua. Luego se seca a 11 Torr y 508 o, du­
rante 16 horas. Se obtienen 19,9 g de 4 ,6-bis-(etilam ino)- 
-5-MÍtro-pirimidina, de punto de fusión 80-818 C. Punto de 
fusión despuós de recristalización  a p a r t i r  de hexano:
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c H N 01
Datos del análisis: Cal. 45,09 6,20 33,15 -

H all.45,57 6,11 33,03 < -9 ,i
g. _ Ejemplo 8

Se disuelven en alcohol 5,4 g (0,025 moles) de 
4-isopropilamino-5-nitro-6-clor3-pirimidina (J. Chem. Soc. 
1Q70 /  494) y se tra ta  la  solución con 5 cc de tr ie tilam i­
na. A la  temperatura del ambiente, se añaden 3,5 g (0,04 

10. moles) de p e n til- ( 3 amina y a continuación se hierve en
reflu jo  a unos 100a de temperatura del baño. Se evapora la  
mezcla, se la  t r a ta  con unos 200 cc de agua y se la  extrae 
con ó ter por tre s  veces. Se secan sobre I%S0  ̂ estos extrac­
to s etéreos y se los evapora. El residuo contiene la  4-iso- 

lg . p ropilamino-5-mitro-6-(3-pentilamino) -pirimidina deseada.

Se depositan 15,6 g de 2-metilmercapto-4-isopro- 
pilamino-5-nitro-6-(3-pentilamino)-pirimidina (0,05 moles) 
disueltos en 250 .cc de alcohol y luego se añaden 20 cc de 

20, t r i e t  ilamina y 3 g de dimetilamina. Se mantiene la  mezcla
reaccional bajo presión elevada (12 bares) durante 16 horas, 
a lOOac, hasta que e l cromatograma de capa delgada (gel de 
s íl ic e ;  hexano/acetona 5:1) demuestra que no existe ya mate­
r i a l  de partida. Se evapora entonces la  mezcla, se la  tra ta  

25. con agua y se la  extrae dos veoes con óter. Los extractos 
etéreos se secan sobre MgSÔ , se f i l t r a n  y se evaporan. Se 
obtienen 13,5 g de 2-dlmetilamino-4-isopropilamino-5-nitro- 
—6—(3**pentilamino)-^pirimidina, de punto de ebullición 1603 
C /  0,001 Torr.
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0 H N S
Datos del análisis: Cale. 54,17 8,44 27,08 . -

Hall. 55,06 8,54 26,55 < o ,5
Ejemplo 10 _

Se disuelven en 50 co de alcohol 1,15 g (0,005 
moles) de 2,4,6-trieloro-5-nitro-pirim idina y a continua­
ción se tra ta  la  solución con 2,9 g (0,05 moles) de isopro- 
pilamina. Se agita por- 3 horas a la  temperatura del ambien­
te  y luego se eleva primeramente la  temperatura hasta 352 c 
y a continuación se evapora. El residuo se tra ta  con 100 
co de agua y se extrae dos veces con éter. E l extracto e tá - 
reo se seca sobre %S0^ durante 4 horas, se f i l t r a  y se 
evapora. El rendimiento en 2,4,6-tri-isopr0pilamino*5--M.i- 
tro-pirim idina es de 1,1 g de aceite de punto de ebu lli­
ción 1852 a 0,001 Torr.

Ejemplo 11
a) Se mezclan 10 moles de isobu tinm itrilo  y 10 mo­

le s  de etanol absoluto y, a temperatura máxima de 30a, se 
introducen 10 moles de gas cloxhídrico. Despuás de ag itar 
por una noche, se in s ti la  una solución de 10 moles de amo­
níaco en 1,5 li tro s  de etanol absoluto y se agita durante 
o tra noche. Luego se f i l t r a  la  solución reacoional, se la  
concentra hasta sequedad, se la  disuelve en unos 2 l i t ro s  
de metanol y se la  añade a una solución de 30 molas de 
N.OCĤ  en 3,5 l i t r o ,  de .e tsa .1 . B.epuá. de 1 . adi.idn, .e  
agita durante una noche a 202. A continuación se concentra 
la  mezcla reacoional, se recoge en agua e l residuo y se 
ac id ifica  con HC1. C rista liza asi la  4,6-dihidroxi-2-iso- 
propil-pirim idina, de punto de fusión 290-3002.



b) A OS O, se añaden 220 g de 4,6-dihidroxi-2-iso- 
propil-pirim idina a 500 cc de ácido n ítrico  a l 100 % y se 
agita durante una hora. A continuación se vierte en agua 
con hielo la  mezcla n itrada, se f i l t r a ,  se lava con agua y 
se seca en vacio sobre P,0-. Se obtienen 110 g de 4 ,6-d i- 
hidroxi-2-isopropil-5-nitro-pirim idina, de punto de fusión 
3008 c.

c) Se añaden a 400 cc de POCl  ̂ 110 g (0,55 moles) de 
la  4 ,6-^ihidroxi-2-isopropil-5-nitro-pirim idina. Luego se 
in s tila n  110 cc de N ,N -dietilanilina, con lo cual la  tempe­
ratu ra  sube hasta 458 c. Se hierve en reflujo durante una 
hora todavía y se v ierte  todo, despuós del enfriamiento, en 
agua con hielo, que a continuación se f i l t r a .  Se extrae e l 
residuo con é te r  y se obtienen asi 65 g de 4,6-dicloro-*2- 
-isopropil-5-nitro-pirim idina, de punto de fusión 328 c.

d) Se disuelven en 100 co de etanol absoluto 5 g
de la  4,6-dicloro-2-isopropil-5-nitro-pirim idina, se tra ta  
la  solución con 5 cc de trie tilam ina y 5,9 g de isoxpopila- 
mina y se la  deja en agitación por una noche. Después de 
evaporar la  mezcla reaccional, se recoge en agua e l produc­
to y se le extrae con éter. Se obtienen 5,5 g de 2-isopropil- 
- 4 , 6-bis-(diisopropilamino)-5-nitro-pirim idina, de punto 
de fusión 458 c.

Eñemulo 12
a) Se disuelven en 100 cc de etanol absoluto 4,72 

g (0,02 moles) de 4,6-dicloro-2-isopropil-5-nitrD-pirim idi- 
na. A -308, .¡ge añaden 2 g (0,02 moles) de trietilam ina y 
0,9 g (0,02 moles) de etilamina. Se agita a continuación por 
4 horas, a -208, y por 6 horas,, .a 08. Luego se concentra
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hasta sequedad la  mezcla reaccional, se recoge en agua e l 
producto y ae le  extrae con éter. Se obtienen 4*5 g de 
2-isopropil-4-etilamino-5-n itro -6-cloro-pirimidina, de pun­
to  de fusión 50a.

b) Se disuelven en 100 co de etanol absoluto 0,02 
moles de 4-etilam lno-6-c loro-2-isoprop il-5-n itro -p irim id i- 
na, se tra ta  la  solución con 0,05 moles de trie tilam jna y 
0,05 moles de isopropilamina y se la  agita durante una no­
che. Luego se concentra la  mezcla reaccional hasta seque­
dad, se recoge en agua e l producto y se le  extrae con éter.
E l rendimiento en 2-isopropil-4-etilamino-6-isopropilamino-

20-5-nitro-pirimidána es del 90 n  ̂ = 1,5660.
Eñ enrolo 11

Se disuelven en 150 co de etanol absoluto 5,25 
g (0,02 moles) de 4,6-dioloro-5-nitro-2-trifluorom etiL-pi- 
rimidina (J. Oxg. Chem. 2g„-1961-, pág. 4504-8), se tra ta  
la  solución oon 5 ce de trie tilam ina (0,05 moles) y 4,5 g 
(0,1 mol) de etilamina y se la  agita durante la  noche. A 
continuación se la  concentra hasta sequedad, se la  recoge 
en é te r y se la  lava con agua. De la  fase etérea se obtie­
nen, después del secado y la  concentración, 5,5 g de 4 , 6-  
-bis-etilamino-5<-^nitro-2-trifluorometil*-pirimidina, de pun­
to de fusión 6O-65R.

E.iem-plo 14
a) Se disuelven en 100 co de etanol absoluto 5,25 g 

(0,02 moles) de 4 ,6-dicloro-5-nitro -2 -trifluo rom etil-p iri- 
midina y se enfria la  solución hasta -30ac. A esta  tempe­
ratura se añaden 2,0 g (0,02 moles) de trie tilam ina y 0,9 
g (0,02 moles) de etilamina. Se agita, primeramente a tem-



pe ratera de -209 a -309, durante 4 horas, y a continuación
a 09, durante 6 horas. Después de una noche de reposo a 209,
se concentra hasta sequedad la mezcla reaccional, se recoge
e l residuo en é te r y se lava con agua. Una vez secada y eos,
centrada la  fase etérea, se obtienen 5)3 g de 4-etilamino-
-6-clo ro-5-n itro - 2 -triflu o r orne t  il-p irim idina, en forma de

20un aceite de color amarillo claro y n = 1,4985.Db) Se dicuelven en 100 ce de etanol absoluto 5)4 g
(0,02 moles) de 4-^tilamino-6-cloro-5 -n itro -2-^riflaorome- 

10. til-^ irim id in a , se tra ta  la  solución con 2,3 g (0,023 mo­
le s) de trietilam ina y 1,7 g (0,023 moles) de 2-aminobuta- 
no y se agita por una noche. Después de la  evaporación, se 
recoge en agua e l producto y se le extrae con éter. Se ob­
tienen 4,5 g de 4-etilamino-5-^nitro-6-(2-butilamino)-2-tri-

2015. f  luo romo t i l - p  irimidina, de n^ = 1,5209.
Una serie de las materias de partida y productos 

intermedios que son necesarios para la  preparación de los 
nuevos productos finales de la  fórmula la  constituyen igual­
mente compuestos nuevos, que han sido preparados siguiendo 

20. los métodos descritos en los primeros párrafos de algunos 
ejemplos. En la  tabla que sigue se expone un compendio de 
ta le s  materias de partida nuevas y productos intermedios 
nuevos.

Maiiaiaaa áa p.art ida_x.. .
25. de. la  fórmula

B
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A B c Datos fís ico s
C1 C1 SCĤ p .f . 58-60R
C H NH- 2 5 C1 p .f . 6l-63¿

C1 CHT p .f . 42—442

Sec.O ^^fH - C1 H p.e. Kp.872/0,001 Torr Torri-C^^TH 01 C1 p . f .  72-742

REIVINDICACIONES

10.

15.

20.

Descrito e l objeto del presente invento se de­
claran nuevas y de propia invención las siguientes reiv in­
dicaciones.

1. Procedimiento para la  preparación de nuevos 
derivados de 5-Mitro-pirimidina de la  fórmula la

R'1^
R^—-N

OgN -.
,.N

-  m5 (la)

3̂ ¡t4
o ana sa l suya de adición en cuya fórmula

R'^ significa un radical alquflico de 1 a 6 áto­
mos do C, un radical alquenílico de 5 átomos 
de C a lo sumo o un radical in fe rio r c ic loal- 
quilico* hidroxialquílico o cianoalquílico?

R'g y R'^ significan, independientemente uno de otro, 
cada uno hidrógeno o un radical alquilico
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5.

10.

15.

20.

inferior?
R'^ sign ifica un radical alquílico de 2 a 6 áto­

mo s de C o un radical cicloalquílico infe­
rior?

y
R'^ sign ifica e l  radical metoxilico, un radical 

alquílico de 1 a 4- átomos de C, e l radical 
dimetilaminico o un radical trihalogenmetí- 
lico , que constituyen la  materia activa en 

agentes para inh ib ir e l  crecimiento de las  plantas y en 
p a rticu la r en agentes herbicidas caracterizado por hacer­
se reaccionar una 4? 6^ihalogenr5-nitro-pirim idina de la  
f  ómtula I I

en la que 
R' 5

Hal

simultáneamente con 2 moles de una de las aminas, o con­
secutivamente con 1 mol cada vez de cada una de las aminas 
de las fórmulas III y IV

!Hal

tieno e l mismo significado que se le ha atri­
buido en la  fóimula la,

y
representa en cada caso un átomo de halógeno 
(de preferencia, cloro o bromo),

25.
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/ R '
i

r

R '

jR'
2 4

( 1 1 1 ) (IV)
5. en presenoia de un agente aceptor do ácido y preferente­

mente de un disolvente o diluente, cuya fórmulas, los ra­
dicales R'^ a R'^ tienen e l significado que se les ha a t r i ­
buido antes.

2. Procedimiento seg&n la  reivindicación ante-
10. r io r , caracterizado en que particularmente en la  prepara­

ción de 2 -^e til-4 -(pen til-(3)-amino)-6 -e tilamino-5-nitro- 
-pirim idina, se hace reaccionar 2-metil-4,6-dicloro<-5'^ii- 
tro-^pirimidina, en cualquier orden de sucesión, consecuti­
vamente con 1 mol de cada una de las aminas etilamina y

15  ̂ 3-aminopentano, en presencia de agente aceptor do ácido y 
en un disolvente.

3. Procedimiento para la preparación de nuevos 
derivados de 5-nitrv-pirimidina.

Segán se describe y reivindica en la  presente 
20. memoria descriptiva que consta de 43 páginas foliadas y es­

c rita s  a máquina por una sola de sus caras..
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