5.

10.

CASE 5-8509 Z"ﬁl
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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DB NURVOS Dgﬁlm-
DOS DR 5-NITROPIRIMIDINA" g favor de le firma suizs CIBd~
~GBIY A3., residente en BASTIEA(Suiza) )
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bgte invento se refiere a los asgentes inhibido-
res doel crecimiento de las plantas (en particular, herbi-
cidas) que contienen derivados de pirimidina como mate~-
ries activas y a nuevos derivados de S-nitropirimidina
dotados de propiedades herbicidas, El invento abafie agi-
mismo a un procedimiento pars combatir las malas hierbas
con el empleo de dichas materias activas y de los agen—
tes que las contienen.

Determinadas 2,4-bis-(amino subst, )-pirimidi-

nes han sido descritas en la patente francesa 1.572,620
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como fungicidas e insecticidas., En la solicitud holmmdess
ne 68,14057 se citen pirimidinas substituldas que pre~
genten accién fungicidsa, sobre todo contra los hongos
fitopatdgenos en las frutas y las verduras. Por Ultimo,
en la DOS 2, 223.644 se han descrito 2-alguiltio-5-nitro=
~4,6-big-amino-pirimidinas herbicidas y que influyen en
el crecimiento de las plantas.

Ahore se ha descubierto sorprendentemente que
las 5-nitropirimidines de la f£éxmula I, lo mismo que sgus
seles de adicidn, son capaces, de influir en sentido s inhi-
bitivo en el metabolismo de las plantas, sin perjud;i.#c‘:%r
apreciablemente en el sentido do un herbicida de pqsge“me:\'—

gencia las plantas brotadas, y que resulten superiof'es en

-
JJJJJ

muchos aspectos a las materias activas de la DOS 2, 223,644.
Las materies activas de los sgentes con:_ﬁ’c")“rni'es

a egbte invento tienen la fémula I:

B
RZ\/N ;’\)\]"\ﬁ] 75
NO )x W

R{ \R 4

BEn egbta férmula significans
R un radical alquilico de 1 a 6 4tomog de C,
wn redical alquenflico de 5 &tomos de C a
lo sumo, un redicel cicloslquilico, un ra=
dical elcoxialguflico inferior, un radical

hidroxialguflico o wn radical cisnocalguili-
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R2 ¥ R3 independientemente uno de otro, tada uno
hidrégenc o un radical alquflico de 1 a 4
Stomos de C;
R, un radical inferior alguflico o cicloal-
quilicos;
J
R5 hidrbgeno, un radical inferior de alcoxilo,
alquilo, halogenalquilo, alguilamino o-dial=-
quilamino o un dtomo de haldgeno., .
Por radicales alquflicos inferiores deben ’ez}-
tenderse en la fémula I los radicaleg, linesles 0 :;-éini—

ficedos, con 1l a 6 4tomos dé carbono (como, por ejemplo,

~~~~~

metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobuti-
lo, butilo secundario, butilo terciario, n-pen‘bil&,;’ix—hex;
lo, etc.) y los isémeros de los radicales alqu:[lic;és‘ de
05 ¥ Oge Los radicales alquilicos inferiores, lineales o
remificados, con 1 & 2 haste 6 4tomos de carbono formen
tembién la poreidn alquilica de los substituyentes de
alcoxilo, halogenalquilo, hidroxislquilo, clamoalguilo
¥y alquilamino, '

Por redicales alquenflicos se entienden en la
férmula I los redicales, linseles o ramificados, con 3
asb étgmés de cerbono; por ejemplo, los radicales de pro~-
penilo, butenilo y pentilo. Se prefieren los radicales de
alilo, metalilo, 3J-metil~butenilo o n~butenilo, En cali-
dad de radicales cicloalquilicos con 3 a 6 Atomos de car-
bono cfclicos cabe eitar, por ejemplo, ciclopropilo, Giw-

clobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo. Bstos emillos pue—
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den estar substitufdos por metils o etilo.

En calidad de radical halogenalquilico se prew—
fieren trifluvorometilo y tricloromedilo. Por haldgeno
deben entenderse £lior, cloro, bromo ¥y yodo.

Por sales de adicidn se significen las sdles
con 4cidos fuiertes inorgénicos ¥y orgénicos; de preferen~
cia con 4cido clorhidrico, dcido bromhidrico, dcido
fosfdrico, Acido sulflrico, decido nitrico, deido fluoro-
bérico (HBF 4), dcido perclérico, dcido metil- o etilwsul~
férico, 4ecidos halobenzoicos, 4cido tricloroacético,y
dcidos sulfénicos aromdbicos como el dcido me’aans'ulédr}ioo

2

o el oido p-toluensulfénico. ,

LA

Se prefieren los compuestos de la fémule I

¥ las sales de datos en que

S
e - 3

Rl significa un radicel alquflico de 2 aﬁ“E“é‘bo-

mos de caxbono, un radical cicloslguilico de

3 a 5 dtomos de carbono o wn radical érii;‘ue-

nilico de 3 & 4 étomos de carbono;

gienifica hidrdgenos

R3 gignifica hidrégeno o ol grupo metilico;

R, wsignifica el grupo metllico, etilico o iso-
propilico;

¥y

R5 signigica el radical metoxilico, el radical
metflico o etdilico, el radical trifluorometim
lico o triclorometflico, pero en particular
el radical metilico.

Bgpecial proferencia se da todavia a las mate-

rias activas de la férmula I en las que los radicales amfe
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nilcos substituldos que se hallen en posicidn 4 y 6 no son
1dénticos y/0 mo & lo menos de los rediclaes R, y R, es
un redical alquflico ramificado, de 3 a 5 4tomos de carbos
0.

Lag materias activas contenidas en los sgentes
conformes a este invento influyen de diversa maners en el
crecimiento vegetal. Asi, inhiben, retardsn y reprimen la
gormina idn. En las centidades de aplicacién ususles, los
derivados de pirimidina de la £Ermula I no son, como se ha
dicho, fitotdxicos para las plentas brotadas, pero inhie-
ben el crecimiento longitudinal en esgpecies :Lnd::.viduales
de plentas y tembién favorecen el reposo de las .vemas. Con
dosis muy mltas, de més de 10 kg de materia asctiva por hoc=~
térea, las plantes pueden ser defiades de diversos modos dege-
pués de la brotadura, e incluso perecer. Algunas ma‘cemas
actives de la £émula I tienen ademds accidn fung:.o:u':la, en
particular fl'hofunglclda.

Los nuevos egentes son aptos especimlmente pars

" el tratamiento de los cereales y los céspedes. Bn los cerea-

les se aminore el crecimiento 1ongi1:ud:mal, 8in que se ob-
gerve reduccién de la cosecha. Si, por ejemplo, se traten
plentas brotadas de trigo de veramo, centeno, &vena y arroz
(plantas en el estadio bifoliar) con dispersiones al 0,0%
de las materias activas siguientes:
2-metiledotilemino=~6=-{3" ~pentil~aming ) ~=5-nitro-
~pirimidina,
2-metoxi~4,6-bis~etlilamino-s-nitro~pirimidina,
2-metil—-4;6-bis-(etilam:ino)-Sf-ni'bro-'pirimidma, _
2emotoxi=d~( 3! =pontilaming ) =5-nitro=6-otilamino ~pi-~
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rimidina, .
2wmot ilede( 2" ~pontilemino ) ~6-etilanino=5=nit ro=pi=
rim::.dma y
2=cloxo—4,6 -b:.s-(:.sOpropilamino)—B—nn.‘bm-pirmn.dma,
g0 obtiene el cabo de 21 dfas une inhibicién del 50 al
60 % on el crecimiento longitudinal. les plantas som ro=-
bustas y de color verde obscuro. Se consiguen resultados
seme jantes en las plantas ornamentales (por ejemplo, Jm-
patiens spp. ¥ Chrygenthemum) ¥ en la soja e disgq?;io-
nes de metoria ectiva el 0,1 %. Bl estado de las plentas
del ensayo eg igualmente muy bueno. En ol ﬁratamie:;:tb de
los culbivos de céspedes estsblecidos se retarde eljé;‘eci—-

LAY

miento longitudinal de lag hierbas de césped y so aumenta
le mecolladura. Las malas hierbas de los césPedes,“c'oho,
por ejemplo, las de fuerte y répide diseminacidn 1?____ m
diente do ledn, es;peoies de llantén, cardos, e't:c., “son
intensisimemente impedidas do geminar y brotar y’asi bien
eliminedas de los cultivos de céspedes esteblecidos. Ia

inhibicidn del crecimiento longi't:udina;l., en una mezcla &e

cégpedes constitufda por Pog pratensis, Fegtuce ovina,
Fostuca rubes ¥ Iolium, se halla entre el 30 y el 70 %
(centidad de eplicaciéns 5 ke/ha).

Por otra parte, estas materias activas y los
agentes respectivos pueden utilizarse también come regu~
ladores del crecimiento para reducir la fructificscidn
o para aclarar la cargazén, para el desprendimiento de los
frutos (por ejemplo, para los citricos) o para retraser
la floracién, lo mismo que como defoliadores y para impe=

dir la formacién de pimpollos indeseados (en el tabaco,
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los tomaetes, las plentes omementales, las vides, étc.),
En este aspecto son aptos especialmente también los einco
compuestos que se han mencionado entes. Cabe destacar par-
ticularmente la utilizacién para inhibir los pimpollos en
el tabaod y pars impbdir 14 grilledure de los tubdroulos
almacen'ados; por ejemplé en el caso de los bulbos de plens
tag omementeles, de les pabtates o de las cebollas. les
nitropirimidinas de la férmula I imparten en pequefias do~
gils a una plemta tratada mayor insensibilidad e la seq.l;.ia, 2
a la recarcha y a los fuertes contenldos de sal en el te-
rreno y pueden aumentar el contenido de azlicar de lka_: ogfia
de azficar despuds de tratada con ellas. s )
Sobre todo, sin embargo, los nuevos agen’cés_ pue=-
den wtilizarse como herbicidas de preemergencie ex;:l;és més
diverses plantaciones de cultivo, como ceresles, ﬁé"ﬁ;,
arroz, algodén, soja, sorgo, remolacha.azicarers, ‘pé“i:atas,
habichuelas, cacahuete, etc. lLas cantidades de splicacidn
gon diversas y dependen del momento de la aplicaoién. Se
hallan entre 0,1 y 10 kg de materim activa por hectérea
para la aplicacién antes de la brotadura de lag plantas, y
pare el tratemiento de los cultivos de céspedes estableci-
dog llegan hasta 5 kg por hectdres. Para evitar la infes-
tacién de malas hierbas (por ejemplo, en los terraplenes
de ferrocarril, los patios de las fébricas, los caminos,
ete. ), se ubtilizen corrientemente hasta 30 kg de materia

activa por hectérea.




5.

10,

15.

20,

5.

a) Se mezclan las materias actives con tierra de
estiércol, en concentraciones de 32 mg de materia activa
por litro de tierra (= 16 kg/ha) y 8 mg de materia active
por litro de tierra (= 4 kg/ha), En esta tierra se siem-
bran lag plentas de ensayo sigulentes (semilleros de 5 cm
de hondura, llenos de tierra)‘: .

Sol ope

Setaria jitalics

Ve iv

0L grenne
Sinapls albg
Stellarig medig.
A continuacién se memtienen los semilleros en

el invemadero, a temperaturs de 222 g 252 y con 50 a‘70;6
de humedad relativa. Al cabo de 20 dfas se evalda la prueba.

ILa calificacién se resliza segim el Indice siguientes

1 = plantes extintas
a~8 = grados intemmedios de afectacidn
9 = plantas indemnes (controles).

b) Inmediatemente después de sembrar lag plantas

de ensayo.,‘se aplicen & la superficle de la tisrra las
materias actives en fomma de suspensidn acuosa, obtenida
de un polvo para aspersiones al 25 %. Luego se mantienen
los gemilleros a temperatura de 228 a 238 y con 50 a 706
de humedad relativa del aire. Al csbo de 28 dfms se evalfa
la prucba. En calidad de plentes de ensayo ge emplearons

Malag hierbass

Cyperus esculentus

Lolium multiflorum
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Alopecurng myosuorides
Digitaria sanguinelis
Anmgrenthus docendens
Jetaria italicae
Bchinochloe crus galll
Rottboellia exelt.
lantag de cultivos
Soja (Glycine hyspida)
Algodén (Gossypium herbaccsra)
Melz (Zeg meis)
Trigo (Triticum vulgare)
Alfalfa (Medicazo sgtive)

Arroz (Oryze)
Remolacha azucarera (Beta)
Sorghum hybridum.

La calificacién se efectia segin el Indice sx-
puesto en a). Ias cantidedes de aplicacién son de 2 y 4

kg de materia activa por hectérea.

Bn estos ensgyos los sgentes conformes al invento
menifestaron excelente accidn herbicida sobre lasg malas
hierbes empleadas para el experimento. En cambio, las plan-
tag de cultivo resultaron indemnes,

Se ensayaron segin el método b) diversos come
puegtos de la lista que aparece a continuacidn. En las
tablag congecutivas, les notas de accién para las cantida-
des de aplicacidén de 4 kg/he se hallen antes de la coma,

y las notas para las cantidades de gplicacidn de 2 kg/ha;

despuds de la coma.

Tiste de materigs sctivaes de lg férmula I
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Come- Datos fisi
Do Ry R, R, Ry R g %Qsc)isn.cos
" -
1 CH, H | CHy H CH, p.f.. 169-170?
2 1-C.H, H -0ty H O H, Def. 55-6o§ |
3 OgHs H OH, | H 0 H, p;i. 65-6_8%
4 —CH(02H5)2 H 02H5 H 02115 n%o = 1,56_3,5{
5 0y H CH, CH, | OH, n " = 1,5893
6 OH,=CH-CH- | B CH | H 0,
3 20 :
7 —CH(CH3)-02H5 H 0235 H 02H5 ), = 1,5640
H CH H c = 1,5620
_CH(GHB))Z 0 225 nI}O = 1’:760
9 C Ogfis| Ogly | Coly | CH, n0 = 1,
10 ~0(CH, )3 H CHs | H OgH ng‘o = 1,5615
11 CH, H CH; | B i=CyH; | pef. 50-522
12 10 H, H -0 Hd H i=G.Hy | pefs 458
i ., 289
13 C iy H G, | H inC H, pzo 8
14 —CH(0H3)—03ﬁ;, H CHs | B ie0Hy | ongt = 1,5532
15 CH, H CH, H 10 3y p.zg. 101-1020
16 1—C3H7 H C2H5 B :1.-031{7 n = 1?5660
17 ~CH(OH), | OH, | B 1-0.8, nDO= 1,555
18 ~CH~CH s~CHOH;), H CH; | H 10 H IIJ?O= 1,5558
19 Coll H CH, CH, | i=CH, | pof. 30-31{:




Com~ R R R Datog fisicos
pues- & 4 3 % (20)
50
NQ
. 20
20 -CI{(CH3)02H5 H 02H5 i3 CF3 By = 1,5209
21 02H5 H c2H5 H CF3 Pefe 65-—70{2
22 i-03H7 H :L-(c3H7) H CFy p;;. 60-65?
23 —CH(02H5)2 H C2H5 H CF3 nD = 1,5175
24 CHy H CH3 H CPy pefs 140-1420
25 -—C‘H(CH3)02H5 H 02H5 H CC1,
26 i-03H7 H 1-c33.7 H 0013
27 —CH(CH3)02H5 H i—c3H7 H 0613 o
28 Sec.C H H CH H ~0CH pefs $8-992
49 3 3 )
X _ —
29 1-03117 H 1-C,Hy H ocH3 pefe T7 78{2
30 terb.04_H9 H 02H5 H ~0CH, Do Lo 59~60$}
31 Soc. © H Sec.C,H | H ~0CH .0, 1572/
4H9 ¥ 3 P 0,001 Toxrr
32 02H5 H o H ~OCH, Do Be 103-105?
33 ~CH(C,H.) H ¢.H H ~QCH e, 1628/
2%/ 2’5 3 P 5y 001 Torr
34 Sec.C H H c.H H ~OCH .0. 1382/
4v9 275 3 ? 0,001 Torr
35 ~CH(C,H), | H ~CH(CpHg)gf B ~0Ct; pef. 45-470
36 ~CH(C H_) H 1=C H -00H .6, 1452
252 357 3 P* 0,001 Térr
37 Sec.C,H H 10 H ~0CH .8. 1608/
479 3™ 3 2 0. 05 Torr
38 ~CH(C H ) H Ty H 00 .0, 1502/
252 3H7 2H5 P 0,04 Torr
39 c H ¢ H H -0C , H .0, 1858/
s 55 479 P 0,05 Rorr
40 CH3 H CH3 --ocH3 pefe 167-1682
-41 .1-031{7 H 1~0H, H oxl peLe 128-130?




Com- R R R R. . Datos fizicos
pues & 2 4 3 2 (eC)
%o e .
42 | O, H C Hs H Gl pe Lo 3.30--1323_z
43 —CH(02H5)2 H :.-031{7 H 91. Jp.f. 58-»60{2
- L ] Q
A4 n-06H13 H | n-GsHl3 H —NHC6H13(:;J Def 58-—50-
i i —"-C. e Q 00
45 | i-C.H, H i-C.H, | E WH-i~CoHy | Dee 185‘/5(351‘1‘1
46 cH B ¢ H H N (cH ) ofe (bruto)
25 25 32 | F 102~1052
47 | =CH(C.H_) H i-C H H N (CH_) .. 1602/0,001
2H5 2 37 ( 3’2 | P T o
48 cH3 H 01{3 i —-NHCH3 pefe 1551572
CH H JCH H .6 1048/0,00
49 Sec B Sec 5 H DPeBe 1 4./Tc,>rr1
50 02}15 H C H, H q pef. 89‘..{3;?
51 -01-1(021-15) 5 |B CH, OF, 4 De e 1205.2/&221
52 --cm(czlgs)2 H 1-03}17 H H o
. ada -, Q
53 1 tert 04}19 ol 'bex'b,C4H9 H H p‘f 106 107'
54 CH3 0113 CHS H B pefs 96=978
55 | o, H | cH, H H pef. 192-1938
56 —CH(02H5)2 H Csz H H
57 —CH(CH3)02H5 H 02H5 H H
58 CHy=CH~CH - | H OH =CH~CH ~ H c:H3 pff. 70—72?
59 | Ciclopropilo|H Ciclopropilo H CH, pef. 147-1482
60 1-C.H, if 10,y H CH3 prf. 99-—1012
61 Cec.C4H9 H Sec.C4H9 H OH3 pefs 36-39?
62 ~CH(C H_) H CH H CH «0. 1402/0,001
2°572 25 3 P v
63 | =CH(C.H.). |H i H CH Pe0a 1002/0,02
2H5 2 3H7 3 ; Térr
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Come R R R Detos flgicos
Soan| 2 |74 315 (20)
0 NQ “ T —
' H

64 n-06H13 D n-06H13 GH3 pff. 4-1-“4-35'l
66 | 0 |05 | O Gl oF, p-fo 58-602
67 | Ciclopentilo [H Ciclopentidlo H o Defe T1-738
68 | =0(CH,) 0N |H | O, 1 CE, p-f.  76-788
69 -CHZ-CHz—CH H Csz H GH3 pefe 123..3_30?
70 | OH,-CH,-0CHy H | CH_ H CH3 Dot 64—66?
71 | CHy=CH-CHy~ |H | G H, i 2 pfe 71798
72 Ciclopropik 1H 02H5 H CH3 pef, 118=-1199
73 —CH(GH3)02H5 H i“C3H7 H CH3 pefs 40-422
74 | n~C & H 0, Ho H 0H3 Defs 60620
75 | Ciclohexdlo |H CoH H c pef. 73-808
6 | CH 5 | CH | og pefe 98992

CH|CH c - X
77 041-19 g | 4% 4H§ CHS PeBe 180$/8632;
78 | CH H GHB H CH pef. 200-201

3

79 | CHEHMH,O0G; B C H; H CH3 D
80 | ~CH(0H,)C,E I H 10 H, H o, n§° = 1,5590

|

Le Igblg I que Sigue muestra algunos de los re-

gultados obtenidos i»or 6l método de ensayo a).

v
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Tabla I
Compues—~ | Conce
topNQ kg/ha _
iy «
o o
g (g | %, s |3
g 3 By o
g 18 |§ |38 |=
93 0 i 3 a3 £
28 16 2 1 T 3 8 6
5. 33 16 2 1 3 L 3 1
36 16 2 1 3 2 5 1
13 | 16 7 1 16 |1 |8 9 ,
49 16 4 2 6 3 7. |6 :
62 16 1 2
10. 4 1 2 4 2

En la Tgblas II que sigue se hen compendiado ale
gunos de los resultados obtenidos por el método de ensa-
yo b). (Ios valores para 4 kg/he figursn antes de la coma
¥y los valores para 2 kg/ha despuds de la coma).

o a—
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Plantas de cultivo Mzlas hierbas

. S |8 5

@ S |8 ) = m x ] m £

w ~ (.0\ m a % .m o] o [ [0}

g g

(3] —~ o w Lo} o o = P o &

= Q 3] ; ot (3] =} e~ Gq = h (e} [}
o | N— s o © ) ol e S ord g [0
= | 8o - 4+ Q o) P [ 3] 2 51 o o o

<42 jol N3 2] > - ol = )] i 631 o] 4+ (@] U]
o Qo P = & a® 4 ~ @ = N o S -4 — ~
4 .M i [s) Q Q =t =] ot RS < —
[ O o InW () o] m w ~r o 0 “nuv M + .mw_ Mw M
S 1S 3 n |l | 8 o | M g g e |+ % Rig |8
2] O o] .a o [o] &0 N an 1] @ n 2 .mv = - +°
218 |25 |EIE |3 |3 8 (4 £ SI12 181515 |3
O | /™ bS] 2] M M w = <% (o) Tm <q m M [4p] = s
13 |6,7 {9,9 |9,9 6,8 6,7 |6,6 |8,8 19,9 1| 8,8 7,7 13,3 {3,4 [2,6 2,3 4,5
33 14,9 17,9 |7,8 |L,112,7 |8,8 [9,9 17,9 |59 9| 2,3 (2,2 {1,2 |1,1 {1,111 |1,1
36 16,7 19,9 17,9 (1,2 3,8 12,2 3,7 19,9 |9,9 9| 4,2 |11 L1 |2,2 |3,1]1,2 1,1
38 19,9 9,9 {9,9 6,6 (4,7 18,8 |5,7 |9,9 3,3 12,3 {2,2 |3,4 {1,2{1,1 (2,3
43 19,9 19,9 2,9 [3,4 6,7 |848 (9,9 19,9 |9,9 3,512,313 |2,2 |7,7]L,2 |6,7
471859 19,9 19,9 4151959 19,9 19,9 18,9 3,32,2(2,3 |5,9 [4,7]2,2 | 6,8
58 18,9 19,9 9,9 2,6 |6,9 18,9 17,8 |7,8 8 |l2,6(2,8{1,13,4]4,5{1,2]2,4
591722 19,2 19,9 6,6 18,8 18,9 13,8 17,9 7,8 7,8 12,2 |3,4 |2,8]2,3 | 6,6
62 1242 1749 19,9 3,3 12,6 | 7,8 5,6 5,6 8 || 1,2)1,1}1,2}1,2{1,1{2,2]2,2
6313,717,819,9 7,7 11,2 13,6 12,3.16,8 7 3,2)1,1{13,1|3,2|1,1]{2,1]2,2.

i
i f
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at- seezers A

Mogtraron propiedades herbicidas en preemergenw
cia especislmente buenas los sgentes gque contenfen las
naterias activas giguientess

20 Lloro=4=~is0pTopilamino =6=pentile(6 ) mamino=s=nitro=
~pirimidina

2=cloro-4, 6=-big~isopropilamino=S=nitro~piriniding

2-motoxiemd, 6=bis=-etilamino=5=nitro~piriniding

2-metoxi~4=gocubutilamino~6~-metilamino=s5-nitro~pis-
rimiding

2-metioxi-4-otilamino~6-te reibutilanino=5-nitro~piri-
midine _

2mmetoxi-4,6-big~Llsopropileminos5-nitro~piriniding

2=metoxi~i-gecubutilamino~t-etilamino=s ~nitro~pixie
midina

2-me? oximfmpentile(3)~amino—6—6tilamino=5-nit ro—p:';.-
rimiding

2-motiled~pentile=(3)~amino=6=etilaming~5-nitro-pi-~
rimidine

2emet oxied=igopropilamino=6-pentil=(3)=amino=5=ni=-
tro-pirinidina

2-dimetilamino—4—isopropilamino=G=pentil(3)=emino~—
“S-nitro-pirimiding

2-otilemino—4~isopropilamino=b—pentil=(3)=aminge=s-
wnitrompirimiding

¥y las respectivas
2-isopropile- y
2-triflnorometilepirinidinas,
Algunes de lag materias ectivas de la férmula

I se prestan en foma excelente para combatir en poghe
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emergencia la agobiante mals hierba Aveng fabus (avena

si;vestre) en los cultivos de cereales, como los de ‘trie
g0, cebade y avena, y en este aspecto son superiores a la
2-metiltio—4~[pentil-(3)-amino kbmisopropilamino=5-nitrom
pirinidina de la DOS 2,223,644 o incluso al "Suffix" [és-
tor etf{lico de Acido Nebemzolluim(3!,4!-diclorofenil)m2m
~gmino=propiénico), Bsto se aplica especislmente & la 2~me-
tilmdelpentil=(3)-emino J-6-otilamino=5-nitro~pirimidine

(n? 62 de la tabla) de este invento.

Se cultiven en el invemadero & temperaturas
de 15 a 17¢ C y en macetas distintas (dimensioness 18=18e
-20 cn) plantas de cereales y Avens Ffatug, hasta el estadio
bifoliar, y luego se las deja crecer hasta el estadio btyi-
foliar y respectivamente cuatrifoliar con temperaturas
diumas de 15 a 202 C y temperaturas noctumes de 5 a 7@
C. Alcenzando el estadio trifoliar a cuatrifoliar, las ma-
cetas y las plentas se rociasn con suspensiones acuosas de
las materias activas en 5 concentraciones diferentes. Le
evaluacién de los resultados me efectla a los 66 dfas de
egte tratamiento. Durente este tiempo, las temperaturas
diurnas fueron de 15 a 208 C.

_Plantes de coreales emplesdas: trigo (trigo
duro; especie "Probus®, especie "Zenith").

Males hierbes: Avena fatua (tipo de Prancia,

Suiza y Marruecos).

Matorigg gotivas:
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4 = ng 62 de la Tabla (conforme al invento)
B = 2-metiltio-4-[pentil~(3)-amino J=6~isopropil=~
amjno-B-ni‘bro;pirimidina (segin 1a DOS
2,223.644)
5, ¢ = "Suffix" (substencia conocida, para comparacién)

ancen%;gc;oneg de materis active ggplegdggs
8,_4, 2, 1 ¥,0,5 kg por hectdrea (0,8, 0,4, 0,2,
0,1y 0,05 g por m2).
Celificacidns
10. 1l = plantas completamente extintas

9 = plentas indemnes (estado normal segin los contro-

les)
2 a 8 = grados intermedios de afectacién.
Resyltadoss
15. Plantas de cultivo (twige) - Ayena fatua del tipo des -
"duro" "ani’ah" "Probus! - [Bremcla Suiza Merruecos

Con |l :
°9Eb'4 21‘0,584230,584210,584210,58421'0,58421'0,5

Com
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Consecuencisg f
"'Elméanpuesto 4, conforme al invento, muestra,
con compatibilided igualmente buena o algo mejor para di-
versas egpocies de trigo, una acoidn herbicida claramenw—
5. te mejor sobre diversos tipos de Avena fatua, en compara-
cién con los productos conocidos B y C (C es ol producto
comercial "Suffix").
ia prepéracién de los agentes conformes a este
invento se realize de menera ya de si conocida, por mlxbu-
10, racién y molturacién Intimes de las meterias activas de la
férmule general I con materias de vehiculo idéneas, eventuel
mente con adicidn de dispersantes o disolventes inertes pa-
ra lag meterias sctivas, Betas pueden hallarse y empledrse
en laes formes de eleboracidn siguientes:
15. preparaciones sélidas: agentes de espolvoreo,
egentes de esparcimiento,
granulados, granulados de
envoltura, granulados de
impregnacidn y grenulados
20. homogéneos;
concentrados de meberia '
activa dispersables en
aguas polvos para aspersiones
(polvos humectables),
25, pastes y emulsiones;
preparaciones liguidas: goluciones.
Pare componer las preparaciones sblidas (agentes
de espolvoreo, agentes de esparcimiento y grenulados) se

mezelen las materies activas con materiales de vehiculo sb-
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lidos. En calidad de materiales de vehfculo entran en cuen-
ta, por ejemplo, el caolin, el talco, el bol, el loes, la
creta, la piedra caliza, la calcita, el ataclay, la dolo-
mita, la tierrs de diastoméceas, el 4cido silicico precipi~
tado, los silicatos alcalinotérreos, los silicatos de aluw-
minio sédicos y potdsicos (feldespatos y mica), los sulfa-
tos de calcio y magnesio, el éxido de magnesio, plésticos
molidos, abonos (como sulfato améniéo, foafato aménico,
nitreto eménico y urea), productos vegetales molidos (qqmo
harina de cereales, harina de corteza de 4rbol, Harina de
madera, harina de cédscaras de nuez ¥ polve de celulosa), '
residuos de extracciones de vegetales, carbdn activo, ebc.,
golos 0 en mezclas entre si.

Bl tameRo grenular de las materias de vehiculo
es de conveniencia,; para los sgentes de espolvoreo, de
O,1~mm aproximedemente, a lo sumc, y para los granulados
de 0,2 mm o més. '

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

4 estas mezclas pueden agregarse ademds suple;
mentos que estebilicen la materia activa y/o materias no
iénicas, emionactivas y cationactivas, que, por ejemplo,
mejoren la -adherencia de las materias activas a las plan-
tas 0 e las partes de los vegetales (fijadores y adhesivos
y/o aseguren mejor humectabilidad (humectantes) y disper-
sabilidad (dispersantes). En calidad de adhesivos entrem
en cuanta; por ejemplo, los siguientes; mezela de oleina
y cal, derivagdos de celulosea (metilcelﬁlosa y carboxime~

tilcelulosa), éteres hidroxietilglicélicos de mono~ y di-
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-glquilfenoles con 5 & 15 radicales de 6xido de etileno
por molécule y 8 a 9 étomos de carbono en el redical al-
quilico, dcido ligninsulfénico, las sales alcalinas y al~-
calinotérreas de éste, los éteres polietilenglicdlicos
(carbowexes), los éteres polietilenglicllicos de alecohol
grago que tienen de 5 a 20 radicales de 6xido de etileno
por molecula y de 8 a 18 4tomos de carbono en la porcidén
de alcohol graso, productos de condensacidn del 6xido de
etileno o del éxido de propileno, polivinilpirrolidonas,
alcoholes polivini{licos, productos de condensacién de
urea-formaldehido y asimismo productos de létex.

Ios concentrados de materia activa dispersables
en sgua, 0 94 los polvos para aspersiones (polvos humece
tables), las pastas y 1los concentrados para emulsién, cong-
tituyen agentes que pueden diluirse con agua hasta cual-
quier concentracién que se desec. Se componen de msheris
activa, material de vehiculo, eventuales suplementos para
egtdbilizar le materie activa, substancias tensioactivas,
agentes entiespumentes y eventualmente disolventes. la
concentracidn de la materia activa en estos sgentes es de
5 a 80 %,

Ios polvos para aspersiones (polvos humectables)
vy les pastas se obtienen mezclando y moliendo haste homo—
geneidad, en dispositivos apropiedos, las materias activas
con sgentes dispersentes y materisles de vehiculo pulveru=
lentos, En caelidad de materiales de vehfculo entran en
cuenta, por ejemplo, los que se han menclonado entes para
lag preparaciones sélidas. Bn muchos cagos resulta veptajo-

go emplear mezclas de materiales de vehfculo diferentes.
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Bn calidad de dispersantes pueden emplearse, por ejemplos
productos de condensacidn de naftelina sulfonade y deriw-
vados neftelfnicos sulfonedos con formeldehido, productos

de condensacidn de naftalina o Adcidos neftalinsulfénicos

‘con fenol y formeldehido, lo mismo que las sales alcali- .

nag, eménicas y alcalinotérreas del 4cido ligninsulfénico;
sulfonatos de alquilarilo, sales alcalinas y elcalinoté-
rreas del deido dibutilnaeftalinsulfénico, sulfetos de alw
c¢ohol graso, como sales de hexadecanoles y heptadecanples
sulfatados y sales de éter glicdlico de alcohol graso,
sulfatado, la sal sbdica de la oleilmetiltaurida, acetilens
glicoles diterciarios, cloruro de dialquil-dilauril-smonio
y sales alcalinas y alcalinotdérreams de dcidos grasos.

En concepto, de entiespumentes entren en cuenta
por ejemplo, las siliconas.

Las magterias activas se mezclan, muelen, cwiban
¥ homogeneizan con los aditivos resefiados emntes de meanera
gque en log polvos para aspersiones la porcidn sblide no
rebase de un temefio granular de 0,02 g 0,04 mm y, en las
pestas, de 0,03 mm. Para preparar concentrados de emulsidn
¥y pastas ge emplean ggentes dispersantes como los gque se
han resefigdo en los parrafos anteriores, disolventes orgd~
nicos y agua. En calidad de disolventes estdn indicados,
por ejemplo, los siguwientes: los alcoholes, el benceno;
los xilenos, el tolueno, el sulfbéxido de dimetilo, las ami-
das N,N~dialquilades, los N-dxidos de eminas, en particular
de trialquilaminas, y las fracciones de aceite mineral que
hierven en el intervelo de 120 a 3508, ILos disolventes dew

ben ger précticamente inodoros, no fitotdxicos y poco ine
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flemables,
Los sgentes conformes a este invento pueden usar-
se edemés en forma de soluciones, Para ello se disuelve
la materia activa, o varias de las materias activas, de
la férmula general I en disolventes orgénicos apropiados,

mezclas de disolventes, agua o mezclas de disolventes orga~

‘nicos con agua. En calidaed de disolventes orgénicos pueden

emplearse, solos o en mezcla entre si, hidrocarburos ali-
féticos y aromdticos, los derivadosg clorados de dstos, ale
quilnaftalinas o aceites minerales., las soluciones deben
contener las materias activas en una escala de concentra~
cibén de 1 a 20 %,

Bgtag soluciones pueden eplicarse, ya sea con
gyuda de un gas propulsor (como gpray), ya sea por medio
de rociadores especiales (como gerosol).

A los sgentes de este invento que aqul se hen
descrito pueden sgregarse otras materias activas biocidas
u otros sgentes biocidas. Asf, ademés de los compuestos
de la férmula general I gque se hen @itado, los nuevos agen-
tes pueden contener, por ejemplo, insecticides, fungicie
das, bactericidas, fungistéticos, bacteriogtéticos o nema-
toéidas, para ensanchar el egpectro de accién., Ios agen—
tes de este invento pusden ademds contener todavia abonos
parae los vegetalss, oligoelementos, etcédtera.

A continuacién se describen fommas de prepara=
cién de las nuevas materias activas de la fémula general
I. las partes significan partes en peso.

Grepulado

Para preparar un granulado al 5 % se emplean las
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naterias siguientes:

5 partes de 2-metoxi-{-etilamino=S«-nitro«Ge-
-gecububtilamino-pirimidina,

0,25 partes de epiclorohidrina,

0;25 partes de éter cetilpoliglicédlico,

3,50 partes de polietilenglicol y

91 partes de caolin (de tamefio granular 0,3 a
0,8 mn).

Se mezola la substancia activa con la epiclorohi-
drina y ge disuelve la mezcla en 6 partes de acetona; luew
go se siiaden el polietilenglicol y el éter cetilpoliglicde
lico, Ia solucibn asf obtenida se rocia sobre el csolin y
a continumcidn se evapors en vacio.

olvo agpergions
Para preparar
8) wn polvo pare aspersiones al 50 %,
b) un polvo pera aspersiones al 25 % y
¢) un polvo para aspersiones al 10 %,
se emplean log ingredientes siguientess
a) 50 . -partes de 2-metoxi-4-etilamino-~5-nitro-Ge
~(pent=3' -ilamino )~pirimidina, B
5 partes de dibutilnaftilsulfonato sédico,
3 partes de condensado de Acidos naftalingul-
fénicos / 4eidos fenolsulfénicos / formal-
dehido 3:2:1,
20 partes de ceolin y
22 partes de crete de Champagnej
b) 25 partes de 2-metiled=igopropilamine-5-nitro=

~6-metilamino=pirimidina,
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~6-metilamino=pirimidine, .
5 partes de sal sbdioca de oleilmetiltaurida,
2;5 partes de condensado de decidos neftaline-
~ sulfénicos / formaldehido,
0,5 partes de carboximetilcelulosa,
5 partes de silicato aluminopotdsico neutro
y
62 partes de caolfn;
c) 10 partes de 2-dimetilamino-4—secubgtilamho-
~Senitro-6-metilemino~pirimidine,
3 opartes de mezcla de sales sbdicas de
sulfatos de alcohol graso saturados,
5 partes deo condensado de Acidos naftaline
sulfénicos / formaldehido
v
82 partes de caolin.
Se aplica a las materiaes de vehfoulo respectivas
(caolfn y oreta) la materia active mencionada y a contie
nuaoidn' ge mezecle y musle. Se obtienen polvos pars aSpeI
giones con excelente humectabilidad y capacidad de cemmido.
De estos polvos pueden hacerse; por dilucidén con agua, suge
pensiones de cualguier concentracifn que se desee de mate-—
ria activa. Tales suspensiones se emplean para combatir
les malas hierbas y los plentes adventicias en las plantas~
ciones de cultivo, por el procedimiento de preemergencia,
¥ para tratar las instalaciones o campos de césped.
Pasta
Para preparar una pasta al 45 % se emplean las

materias siguientess
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45 partes de 2—-cloro-4--isopropilamix_xo-5-ni‘bro-'-
~6=(pente3t mileaming J=pirimidina,

5 partes de siliceto eluminosédico,

14 partes de éter cetilpoliglicélico con 8
moles de 8xido de etileno,

1 parte de éter oleilpoliglicélico con 5
moles de dxido de etilemo,

2 partes de aceite para husgillos,

10 partes de polietilenglicol

vy

25 partes de aguc.

‘Se mezecle y muele {ntimemente la materia sctiva
con las materias suplementarias en dispositivos aprdpia-
dos para ello y se obtiene asf{ uma pasta de la que, por
dilucidn con asgua, pueden hacerse suspensiones de éualquier
concentracidn que se desee. Esgtas suspensiones son ephas
para el tratamiento de los cempos de césped.

Concentrado de emulsién
.‘ Para preparar un concentrado de emulsién al
25% se mezclan entre sis
25 partes de 2-metil-4~isopropilamino=5-nitroe
~Gepentile(3)=emino=~pirinidina,
5 partes de mezcla de nonilfenolpolioxieti~

leno y dodecilbencensulfonato célcico,

35 partes de 3,5,5~trimetil-2~ciclohexen~l-ona
¥
35 partes de dimetilformemida.

Rgte concentrado puede diluirse con sgua para

formar emulsiones de concentracién apropiada.Teles emulsio~
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nes son eptas para combatir las maelas hierbas en las plen~
taciones de cultivo. .

En lugar de la materia activae que se ha indicado
en cada caso en los ejemplos de fommulacidn que enteceden,
puede. emplearse también otro de los compuestos sbarcados
por la férmula I.

La ma;y.'or parte de las materias activas de la fér-
mula I y de les substencies resefiadas en la lista expuess—
ta entos son compuestos nuevos, no descritos todevia en la
literatura,

Conocidos son Unicamente algunos compuestos, por
ejemplo, agucllos en los que R. significa hidrégenc o motie

5
lo y el mismo tiempo R, y R representan hidrégeno y Rl ¥

R4 representen radicales desa.lquilo inferior (metils, buti-
lo terciario) iguales (J. Chem, Soc. 1970,pég, 494; 1965,
pég. 37703 y J. Apple Chem. T4 = 1954=).

Compuestos nuevos especialmente eficaces son les

que corresponden a la fémula Ias

RN s R!
ad s
2 X3 . (Ia)

N
"
3 4

donde
RY gignifica un radical alquflico de 1 a 6 &tow=
mos de U, un redical alguenflico de 5 dtomos
de C a lo sumo, un radical cicloalguilico o

un radical inferior hidroxialguflico o cieno~



. alguflico; -
R'2 ¥ R'3 significan cada una-hidrdgeno o alguile
inforior; ' '
Rt gignifica un radical alquflico de 2 a 6 &to~—
5. , mos de C o un redical cicloalquflico;
y
Rt gignifica el radical metox{lico, un radical
algullico de 1 a 4 &tomos de €, el redical
dimetilaminico o un radical trihalogenmetilico.
10. De entre ellos destacan todavia por su eficacia
gquellos en los gue R'S eg alquilo inferior (en parbiéular,
- me¥ilo), R

1l
cos, de los gque uno & lo menos estd ramificado, y les ra-

y Rt, son redicales cicloalgullicos o alqufli~-

dicales aminicos substitufdos que se hallen en posicién 4
15. ¥y 6.no son idénticos.
- Ia preparacién de las nuevas Raterias activas
de las fémmulas I y Ia se realiza segln los métodos pro-
puestos pare ld -preparacién de los represententes conoci-
.do.s de este grupo de compuestod. .
20, . Ias nuevag 5-'ni1:ro~-pirim§i.d:inas de la £érmula
Ie se. obtlenen, seglin este.invento,. héciendo resccionar un
éerivado corregpondiente de 4,6~dihalogen=5-nitrowpirimi-
dina de la £éwmula II

| Hal- /w-lﬁ'j
25. NO gl (11)
l :

Hal

donde



Rt tiene el mismo significado que se le ha atri-
buido en la £fémula Ia y

Hel representa un &tomo de haldgeno (de prefe-
rencia, cloro o bromo),

5. congecutiveamente con eminag de las fémulas III y/o IV:

L A
NH

\Rl \R!

2 4
(1II) ()
10. en presencia de un agente aceptor de dcido y, eventugis=

mente, de un disolvente y/o diluente.

En las fémules II, III y IV, los s:[mbolbs Rt

l’
R' 5y R'3, R'4 ¥y R'5 tienen el mismo significado que en la
£émmula Ia,
15, " Bl cambio escalonado que es necesario para el

empleo de aminas diferentes de las fémulasg IIL o IV depens=
de tento de la temperatura como del tiempo y.ios disolven-—
tes, Por lo gemeral, las temperaturas para la reaccién se
hallen en el intexrvalo de «60 a +1202 C, aunque para el

20, cambio del primer 4tomo de haldgeno &eben elegirse tempe~
raturas entre -60R y +200C y para el cambio del segundo
dtomo de haldgeno temperéturas entre 10 y 508 C o més altas.

En calidad de disolventes o diluentes entren en

cuenta para las reacciones segin este invento el sgua, co~

25, tonas como la acetona o la metiletilcetona, &teres y com=
puestos etéreos como el dioxeno o el tetrshidrofureno,
hidrocarburog y halohidrocarburcs aliffticos y arométicos,

nitrilos como el acetonitrilo, emidas N,N~-dialquiladas como
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la dimetilformemida o sulféxido como el sulféxido de dime-
'bilo; lo mismo gue las mezclag de tales disolventes entre
sf.

En calidad de agentos aceptores de Acido pre=
sentan la mejor gptitud para el procedimiento segdx_1 este
invento las bases inorgénicas; como los hidréxidés, hidro-
carbonatos y carbongbos de mebtales alcalinos o de metales
alcalinotérreos. Pero también entrem en cuenta, en concep-
to de bases orgémicas, eminas terciarias como las 'l:rn.al—
gquilaminas, las dialquilaminas, la piridina y las baées pi-
ridfnicas. Asimismo puede sexvir de agente aceptor de doi=
do el respectivo componente amfnico de la fémula III o
IV en oxceso. Se da preferencia al hidrdxido 86dico o PO
téasico. A

Como productos intermedios se pueden ailslar, des-
pudg del cambio de un &tomo de haldgeno por ol radical de
une amina de la fémmula III o IV, derivados de 4(6)-amino-
~6=(4 )halogen-5-nitrompirimiding, una parte de los cuales
no hen sido todavia descritos en la literatura.

Para la preparacidn de los derivados de 4,6-die=
mino-5-nitro-pirimidine de la £émule Ia en que R 5 Yepro-
senta un grupo dimetilaminico o el radical metoxf{lico se em-
plea como materis de partida 2,4,6~btrihalogen~5-nitro~piri-
midina o wn derivado de 2-alguiltio=—4,6-dicloro-5-nitro=pi-
rimidina. Para ello, los &tomos de haldgeno que se hallen
en posicidn 4 y 6 se cambian por la via que se ha descrito
antes y el haldgeno restante, situado en la posicidn 2;
g6 cambia luego por 8l radical de la emina o el alcohol

corrospondientes.



Les tomperaturas de reacoidn para este paso del
procedimiento se hallan entre 30 y 1202 C, En concepto de
sgente aceptor de &cido y de digolvente o diluente emtren
en cuente los que se¢ han indicado entes.

5. | Mediente cambio del grupo RS de una 2-alquiltiow-
-4, 6=diemino~-pirimidine por el radical RO valiéndose de
un alcenolato (como, por ejemplo; un metilato de metal:
alcalino) en presencia de un disolvente o diluente (de
preferencia el alcanol correspondiente al alcanolato, o

10, tambidn sulféxido de dimetilo, dimetilcellosolve, etc.)
y a temporaturas entre 0 y 1300 C, se obtienen las 4,6-dia-
nino=S=nitro-2=-alcoxi-pirimidinas desecadas.

Para la preparacién de las sales de adi‘cidn, ge
hacen reaccionar de memers ya conocida los derivados de

15. pirimidina de las férmulas I y Ia con 4cidos inorgéricos
v orgénicos. Para los ®rivedos de pirimidine de la £émmula
I se prefioren los dcidos fuertes, como los dcidos halohi-
dricos, ¢l dcido sulffirico, ol dcido fluorobdrico, los
dcidog fosféricos, los doldog alquil-sulffiricos, ete.

20, ' Los ejemplog que siguen sirven para ilustrar
el procedimionto de preparacidén para los compuestos que
gse han descrito. Bstos derivados pirimidinicos de les £Or-
mules Iy Ia y otros que se preparan por las vias expues—
tas en.los'ejemplos ostdn ya regefiados en la lista que figuw

25, ra en la parte anterior de esta descripeidn.

Las temperaturas estén expresadas en grados cen.
t{grados,

Biemplo )
a) En una solucién de 60,0 g de 2-metiltio—d,6-dim
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cloro~5-nitro~plrimidinag en 750 co de etanol absoluto se
introducen a unos 352.C, sin refrigeracidn, 50 g de etila=
mina gaseosa. 4 conbtinuacidn se sgite la mezcla durente
dos horas & la ftemperstura del embiente y se la concentrs
5 en vacfo hasta sequedad, a 452 C, Se sugpende el residuo
con 500 co de ggua, se le separa y se le lava con 8gUs.
El producto se recrigtalize de una mezcla de hexano y pen-
tano en la relacidén de 10:;1. Ie 2-metiltio=4,6-bis=~otilaw
nino-5-nitro-pirimidine tiene el punto de fusibn de 130 a
10. 13180, o
b) Se depositen en 200 cc de metanol absolutc 11,25
g do 4,6-dietilamino~2-metiltio-5-nitro~pirinidina., Se eita-
den luego 20 cc de trietilaming y a continuacidn 3,>2'é de
motilato sédico disueltos en 50 co de metenol absoluto. Se
15. egite esta mezecla g 902C y en reflujo duremte 20 horas ya
continuscidn se la enfria hasta la temperabura del ambiente.
So vierte la solucidnnen 2 litros de sgua con hielo y se
mentiene la temperatura a 25¢ C con un poco de hielo. Ivs
cristales asl precipitados se separan por succidn, se laven
20. con egua y se secen sobre KOH, & 708 C y en vaclo de chorro
do egua, durante 16 horas. Se obtienen 9;3 g de 2-metoxi-
-4,6-big-etilanino~5-nitro—pirimidina con punto de Ffugidn
de 98 a 1002 C. Por recristalizacién a partir de éter isow
propflico se obtienen cristales emarillentos, con punto de
25, fusién de 103 a 1058 C.
Eiemplo 2
En wne solucién de 3,7 g de 2,4,6-tricloro~Seni-
trowpirimidina y 50 cc de etenol se introducen ¢ 02 C 3 g

de etilamina gascosa. Luego se mentiene la solucidén a tome
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peratura de 5 a 102 C durante 30 minutos y a continuacién
se la evapora hasta gequedad, en vaclo y a 302 C. Se lava
con agua el residuc y se le seca. la 2-cloro-4,6-bis-otilaw
mino=5wnitro~pirimidina tiene el punto de fusién de 130 a
1322 C. '
8i se calienta solucién metendlica de 2-CLOTOY 46+
~big~otilamino-5-nitro-pirimidina en pregencie de metilato
gddico, se obtiene 2-metoxi-4,6-big—ctilamino-5-nitro~pi~
rimidina como en el Bjemplo 1, b).

Bjemplo 3
Se disuelven en 400 co de metamol 30 g (0,1 mol)

de 2-motil-mercapto-f—eotilemino=5-nitro~6-(3-pentilaming )w
~pirimidina. Se affaden a la golucidn depositada 8,1 'g (0,15
moles) de metilato sbdico, disueltos en 100 cc de metanol,
junto con 29 cc de trietilamina. Se hierve la mezcla duren—
te 16 hores, en reflujo, se la evepora y se la trata con
200 cc de sgua. Luego se extrae por tres veces con éter,
e secan los extractos sobre MgSO4, gse filtre y se evapora
la solucidn etérea. Quedan como residuo 21,1 g de 2-metom
Xi=4~otilemino~5-nitro=6=(3~pentilamino)~pirimidina, de
punto de ebullicibén 1628 C / 0; 001 Torr (74,5 % de la teo=-
ria).

T n C H N S
Datos del andlisis: Cale. 50,87 7,47 24,72 -

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

Bjemplo 4
_ 8s disuelven en 300 cc de alcohol 20,7 g de 2-me-

tiled,6-dicloro-S=nitro~pirimidina, se deposita la solucidn

¥ se le afiaden 12 cc de trietilamina. 4 continuacidn se ine
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troducen o ingtilan 6 g de etilamina, a temperatura de 25
a 309 C y en befio de hielo. Se ggita la mezcla reaccional
durante medis hora a la temperabura del ambiente y a con-
tinuacidn se la evapora y se trata el residuo con 300 cc
de agua. Se separa por succidén en sedimento precipitado
Yy se lava con ggua el residuo del filtro hasta que las la-
vazes ye no contienen iones de cloro., 8e meca entonces el
producto en vacio de chorro de agua, a 508 C. Se obtiens
2-metil~4,6-big-etilamino=5-nitro~pirimidina, de punto de
fusidn 109 e 1102 C

Bijemplo 5

a) Se afiaden a 32,5 g (0,156 moles) de 2-metiled,6=
~di-01or0-5-nitro-pirimidina 30 co de trietilemine. 4 —162
G, se ingbilen 3,5 g de isopropilamina (0,16 moles)'y luom
go se gglta a esta temperatura por-l 1/4 horas. 4 conti-
nuacidn se vierte la mezcla en 4 l’itros de sgua, se gepars
por succidn el precipitado y se le lava con agua por bres
veces. El producto bruto se seca a 508 y 11 Torr durente
16 horas. Se obtienen 26,4 g de 2w-metil-4—~cloro~S5-nitro-
~6~igopropilemino=-pirimidina, de punto de fusibn 69-728 C.
Ia substencia pura (recristalizeda a partir de hexeno)
funde a 77-792 C.

b) A 8;05 g (0,035 moles) de 2-metil~4-eloro-5e-ni-
tro-6~igopropilamino-pirimidina se efiaden 10 cc de trieti-
lanine, Mientras se refrigere con hielo, se Instilen dege
pacio 7,8 g (O;l mol) de butilaming secundarie y se agita
durente 16 horaes a la temperatura del ambiente. Se evapo=
ra la solucidn reaccional, se la suspende con 500 cc de

egua y se la extrec tres veces con éter. Ios extractos
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etéreos =o secan con MgSO4, ge filtran y se eveaporam. Se
obtienen 9,0 g de 2-metilw4-isopropilemino-6-gecubutilemi-
no=5-nitro-pirimidina (36,5 %), en foma de aceite.
Bjemplo 6

A 5,4 g (0,025 moles) de 2-metil-4-otilamino«s
enitro=-6-cloro-pirimidina (de punto de fusién = 58-612;
preparada de manera anfloge a la del Ejemplo 5, g) disuelm
tos en 150 cc de slcohol absoluto se afiaden 5 cc de trie-
$ilamina y luego 2,6 g (0,03 moles) de 3-eminopentenc. Al
cgbo de 2 horag se evepora la mezcla, se la trata con
unos 300 cc de sgua y se la extrge dos veces con éter. Ios
extractos etéreos, combinados, se secan con Mg804, ge file
tran y se evaporan, Se obtienen 7,5 g de 2-metil-4w-stilamis-
Nno~5-nitro-6~(3" ~pentilamino)=pirimidina, de puntc de ebum
1licién 1408 ¢ / 0,001 Torr. '

¢ H N  C1
Datos del enflisiss; Calc. 53,91 T,92 26,20 -

Biemplo 7

Se disuwelven en 250 co de alcohol 19,4 g (0;1
mol) de 4,6~dicloro~5-nitro~pirimidina y luego se introdu-
cen en la solucidn 22,5 g (0,5 moles) de etilamina a tempe-—
ratura méxima de 408 (bafio de hielo). Al cabo de 15 minuw
togy de sgitecién, se evapora y se trata la solucidn con
agua. Se gepara la suspensidén por suceidn y se la lava
tres veces con agua. lLuego sge geca & 1l Torr y 502 C, duw=
rente 16 horas. Se obtienen 19,9 g de 4,6-bis-~(etilemino)-
~5enitro-pirimiding, de punto de fusidén 80~-81¢ C. Punto de

fusién despuds de recristalizacidén a partir de hexenos
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81-829 C,
¢ H N o1
Datos del emflisis: Cal. 45,09 6,20 33,15 -
Hall.45,57 6,11 33,03  <.0,1

Biemplo 8

Se disuelven en alcohol 5,4 g (0;025 moles) de
4~igopropilamino-S-nitro~6-cloro~pirimidina (J. Cheme. Soc.
1970 / 494) y se trata la solucién con 5 cc de trietilamiw
na. A la tempersturs del ambiente, se efiaden 3,5 g (0,04
moles) de pentil—(3)~amina y a continuacién se hierve en
reflujo a unos 1002 de temperabura del bafio. Se evapora la
mezcla, se la trata con unos 200 cc de agua y se la extrae
con éter por tres veces. Se secan sobre l\ffgﬁ’»o4 estog extrac—
tos etéreos y se los evepora. El residuo contiense .'La g0
propileming-5-nitrom6-(3=pentilemino)~pirimidina deseada.

Ejemplo 9

Se depositen 15,6 g de 2-mefilmercapio-4~isopro—
pillemino=5-nitro~6-(3~pentilamino )~pirimidina (0,05 moles)
disueltos en 250 cc de alcohol y luego se afiaden 20 cc de
trietilamine y 3 g de dimetilemina. Se memtiene la mezcla
reaccional bajo presién elevada (12 bares) durente 16 horag,
g 1008C, hasta que el cromatograma de capa delgada (gel de
silice'g hexano/acetna 5:1) demuestre que no existe ya mate-
rial de partide. Se evapora entonces la mezecla, se la trate
con sgua ¥ se la extrae dos veces con éter. Ios exbractos
etéreoog se secan gobre MgSO4, ge filtran y se evaporan. Se
obtienen 13,5 g de 2-dimetilemino=4~isopropilamino=S-nitro-
~6=( 3~pentilamino )wpirimidina, de punto de ebullicidn 1608
¢ / 0,001 Torr, ’
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Datos del endlisis: Calc. 54,17 8,44 27,08 -
Hall. 55,06 8,54 26,55 <(0,5

Ejemplo 10
Se disuelven en 50 cec de alcohol 1,15 g (0,005

moles) de 2,4,6-tricloro-b-nitro-pirimidina y a continua-
cibn se trata la solucidn con 2,9 g (0,05 moles) de isopro~
pilamina.-Se egita por-3 horas & la temperatura del embien-—
te y luego se eleva primeremente la temperaturs hasta 352 C
y & continuacién se evgpors. El residuo se trate con 100
co de sgue y 80 oxtrae dos veces con &tor, Bl oxtracto otd-
reo se séca gobre M’gSO4 durente 4 horas, se filtra y se
evaporg., Bl rendimiento en 2,4,6~tri-isopropilamino~5-ni-
tro-pirinidina es de 1,1 g d6 aceite de punto de ebulli-
cidn 1858 g 0;001 Toxr.
Biemplo 11

a) Se mozelan 10 moles do isobutimnitrilo y 10 mo~
les de etanol abgoluto y, a temperatura méxima de 302, se
introducen 10 moles de gas clorhfdrico. Después de agitar
por ung noche, se instila une solucién de 10 moles de amow
nfeco en 1,5 litros de etanol absoluto y se egita durante
otra noche. Luego se filtre la golucién resecional, se la
concentra hasgta sequedad, se la disuelve en unos 2 litros
de metenol y se la sfiade a wna golucién de 30 moles de
NaOCH, on 3,5 litros de metanol. Después de la adicidn, se
agite durante uwna noche a 202. A continuecidén se .concentre
la mezcla reacclonel, g6 recoge en ggue el regiduo Y se
ecidifica con HOl., Cristaliza agi la 4,6-dihidroxie2-igow-

propil-pirimidina, de punto de fusién 290-3004,
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b) 4 02 C, se efiaden 220 g de 4,6-dihidroxi=-2=iso-
propill-pirimidina a 500 cc de dcido nitrico al 100 % y se
ggita durante una hora. 4 continuecidn se vierte en agua

con hielo la mezcle nitrada, se f£iltra, se lava con sgua y

54 ge sece en vacio sobre 9205. Se obtienen 110 g de 4,6-~di-
hidroxi=-2~i80propileS-nitro-pirimidine, de punto de fugidn
3008 C,

c) Se afiaden a 400 cc de Poc:L3 110 g (0,55 moles) de
la 4,6-dihidroxi=-2-igopropileS-nitro~pirinidina. Luego se
10, instilen 110 cc de N,N-dietilanilina, con lo cual la tempe-
ratura sube hagta 45¢ C. Se hierwe en reflujo durante me
hora‘tqdavia ¥ ge'viérté todo, despuds del enfriami&ﬁto, en
“agua con hielo, que & continumcién se filtra. Se extrue el
regiduo con éter y se obtienen asl 65 g de 4,6=dicloro~2e-
15, ~lgopropil=5-nitro~pirimidine, de puwnto de fusién 329 C,
a) Se disueiven en 100 co de etanol absolutc 5 g
de la 4,6=dicloro~2~isopropil-~S-nitro=-pirimiding, se trata
la soluoién con 5 cc de trietilemina y 5,9 g de isorpopile-
‘mina y se la deja en sgitecién por une noche., Despuds de
20, evaporar la mezcla reaccional, se recoge en sgua el producw
to y so le extrae con éter. Se obtienen 5,5 g do 2-isopropile
w4,6-bis=~(diisopropilamine)5-nitro—pirimidina, de punto
de fusibn 452 C.
- Bjemplo 12
25, a) Se disuelven en 106 cc de etanol absoluto 4;72
© g (0,02 moleg) de 4,6~dicloro-2-isopropil-5-nitro~pirimidin-
na. 4 ~30§,.§e”aﬁad6n-2.g (0,02 moles) de trietilemine y
0,9 g (0,02 moles) de etilamina, Se egite e continuacién por

4 horas, a =202, y por 6 horas,.a 02, Luego se concentra
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hasta sequedad la mezecla reaccional, se recoge en agua el
producto y se le extrae con éters. Se obtienen 4,5 g de
2-ig0propil-4=otilamino~5-nitro=b6=cloro-pirimidine, de pun-
to de fusidn 502,

b) Se disuelven en 100 cc de etanol absoluto 0,02
moles de 4wetilemino-6-clorom2-igopropil=S5~nitro~pirimidie-
na, se trata la solucidén con 0;05 moles de trietilemina y
0,05 moles de isopropilemina y se la egite durente una no=
che. ILuego ge concentra la mezcla reacclonal hasta sequee
dad, se recoge en agua el producto y se le extrae con dter.
Bl rendimiento en 2-isopropil-4-etilamino~b6-isopropilamino-
—5-nitro-pirimidine es del 90 %; n§° = 1,5660.

Bjemplo 13

8e disuelven en 150 co de etanol absoluto 5,25

g (0,02 moles) de 4,6-dicloro=5-nitro~2-trifluorometil-pi-
rimidine (Jo Org. Chem, 26 ~1961~-, pég. 4504-8), se trata
la solucidn con 5 cc de trietilamina (0,05 moles) y 4,5 g
(0,1 mol) de etilamina y se la sgita durante la noche. 4
continuacién se la concentra hasta ssquedad, se la recoge
en éter y se la lava con agus. De la fase etérea se obtie-
nen, después del gecado y la concentracibn, 5,5 g de 4,6~
~big=etilamino-S5~nitro~2~triflnorometil-pirinidina, de pun—
to de fusibn 60-652,

Ejemplo 14

a) Se disuelven en 100 co de etanol gbsoluto 5;25 g
(0,02 moles) de 4,6-dicloro~5-nitro=2~trifluorometilepiri-
midine y se enfrfa la solucidén hasta =302C, A esta tempe-
ratura se efiaden 2,0 g (0,02 moles) de trietilamine y 0,9
g (0;02 moles) de etilamina. Se egita, primersmente a temw
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peratura de —208 g ~302, dursnte 4 horas, y a continuacién
a 09;-durante 6 horas. Dogpués de una noche de reposo & 209,
se concentra hasta sequedad la mezcla reaccional, se recogé
ol residuo en éter y se lava con asgua. Una vez secada ¥y cop
centrada la fase etérea, se obtienen 5,3 g do 4-etileminow
~6=cloro=5-nitro~2~trifluoromotil=pirimidina, en forma de
un aceite de color emarillo claxo ¥y gso = 1,4985. '

b) 8¢ dicuelven en 100 cc de etanol absoluto 5,4 g
(0,02 molen) do 4-etilamino=6~cloro=5-nitro=2=trifluoroms=
til=pirimidina, se trata la solucién con 2,3 g (0,023 mo~
les) de trietilamina y 1,7 g (04023 moles) de 2-eminobuta-
no y se agita por una noche. Despuds de la evaporacidn, se
recoge on agua el producto y se lo extrae con éter.lSe ob~
tienen 4,5 g de 4-etilamino-54nitro~6~(2«bu$ilamipb)-2—tri-
£1uoronetil-piriniding, de n3 = 1,5209. |

Una serie de lag materias de partide y productos
intexmedios que son necesarios para la preparacién de los
nuevoé productos finales de la férmula Ia constituyen iguals
mente compusstos nuevos, que hen sido preparados sigulendo
log métodos descritos en los primeros pérrafos de algunos
ejemplos. Bn le table que sigue se expone un compendio de
tales materias de partida nuevas y productos intemmedios

nuevos;

to i =) rtid roductosg i odi
de £Em
A-/}I -
0N =

B
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4262586
A B ¢ Datosg fisicos
Ccl Cc1l SGH3 Pofo 58602
C_H NH- c fo 61630
B 1 H, D ..53‘
3epentil-NHe | C1 CH3 pefe  42-440
Sec.O,Hy-NH- | 01 H De8s Kp.872/0,001 Tory
10, H,_NH 01 ¢ o 72 i
L 3H7 1 Pele '74r
FRIV INDICACIONES

o o ot o e s o g Seve e
IR T e R T e e e

Degerito el objeto del pregente invento se de=-
claran nueves y de propia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones,

1, Procedimiento para la preparacidn de nuevos

derivados de S5-nitro-pirimidina de la fémula Ia

R
1

BN
OéN -Jhttr/)ﬁ
N

Ré )

(Ia)

o una sal suya de adicidn en cuya férmula
R', significa un radical alquflico de 1 a 6 &to-
mos de C, un radical alquenflico de 5 dtomos
de C a lo sumo o un radical inferior cicloal-
‘quilico, hidroxielguflico o cianocelquilicos
R'2 vy R gignificen, independientemente uno de otro,

cade wno hidrégeno o un radical alqullico
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inferiox;
significa un radical alquflico de 2 a 6 dto-
mos de C o un radical cicloalquilico infe-
rior;

y
significa el radical metoxflico, un radical
alguflico de 1 a 4 ftomos de C, el radical
dimetilamfnico o un radical trihalogenmeti=-

lico, que constituyen la materia activa en

sgontes para inhibir el crecimiento de las plemtas y en

particular en agentes herbicidas caracterizado por hacer-

se resaccionar una 4,6-dihalogon-S-nitro-pirimidina de la

fémula II

en la que

Hal

Hal _ ° iy R (z1)
02N - \// ..
]
Hal

tieno el mismo significado que se le ha ebri-
buido en la fémule Ie,

y
representa en cada cago un 4dtomo de haldgeno

(de preferencia, cloro o bromo),

gimulténoamento con 2 moles de una de las eminas, 0 con—

secu‘l;ivamgante con 1 mol cada vez de cada ung de las aninag

de las fémulas III y IV
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R! R!
. 1 HN/ 3
\R‘ \v
2
(111) (1)
en presencila de un egente aceptor de écido y preferente-
mente de un disolvente o diluente, cuya fémulas, los ra-
dicales R'l a R'A, tienen el mignificado que se les he atrie-
bufido entes,

' 2, Prococdimiento segin la reivindicacidén ante-
rior, cargcterizaedo en que particulamente en la prepara-
cién do 2-metil—4—(pentil-(3)-amino)-6-otilamino-5-nitro-
-pirimldine, se hace reaccionar 2-metil—4,6-dicloro~5-ni-
tro~pirimidina, en cualquier orden de sucesién, consecuti-
vamente con 1 mol de cade una de las aminas etilamina y
3waminopentano, en presencia de sgente aceptor de dcido y
en wmn disgolvente.

3. Procedimionto pars la preparacién de nuevos
derivados de Senitro~pirimidina.

Segin se describe y reivindicea en la presente
memoria descriptiva que consgta de 43 pbginas foliasdas y es~-

critas a méguina por une sola de sus caras..

Madrid, a 13 Mayo 1974

Do 8o
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