
P A T E N T E .
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS 
DE DIACINA", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, resi­
dente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos derivados de dia- 
cina, al procedimiento para prepararlos, a agentes y proce­
dimientos para combatir a los coooidios y a agentes y pro­
cedimientos para combatir las malas hierbas con empleo de 

5+ los nuevos derivados de diacina como materias activas.
Los nuevos derivados de diacina, corresponden a 

las fórmulas siguientes:
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5.

10.

15.

20.

25.

En estas fórmulas los símbolos significan:
X oxigeno o azufre,
R^ hidrógeno, halógeno, nitro, ciano, alquilo,

halogenalquiltio, alcoxilo, halogenalquilo,
halogenalcoxilo, alquenilo, alquiltio,
alqueniloxilo, halogenalqueniloxilO, alcoxi- 
carbonilo, alquilsulfonilo, halogenalquil- 
sulfonilo o 4-nitrofenoxilo,

Rg significa hidrógeno, halógeno, nitro, alquilo 
o alcoxilo,

^  significa hidrogeno, halíge.., aUnil. o 
alcoxilo,
significa hidrógeno, alquilo, alcoxialquilo, 
alquenilo mo un radical de cicloalquilo even­
tualmente ligado por medio de un puente 
metilánioo o etilánico,

R^ significa amino, mono- o di-alquilamino, 
isotiooiano, alcoxicarbonilamino, mono- 
alquil- o dialquil-ureido o -tioureido o 
aloanoilamino y

Rg significa hidrógeno, halógeno, alquilo,
alcoxilo, ciano, halogenalquilo, halo&enal- 
coxilo, alquenilo, alqueniloxilo, halogen-



alqueniloxilo, alcoxicarbonilo p alquilsul^ 
fonilp.

En las fármulas la y Ib se entienden por "alquilp", 
come substituyeles p pomo parte de un substituyante, nadir- 
oales lineales p ramificados con 1 a 12 átomos de oarbono, 
y preferentemente pon 1 a 4 átomos de carbono; como, por ejenb* 
píoy el radipal metílico, etíllpo, n^propílico, isopropilleo, 
nt-butílioo, isobutílioo, butílioo secundarip o butilico ter^ 
ciarlo, lo mismo que el n-pentílioo, el n**hexílipp, el n-octí- 
tilico, el n-*deoilioo, el n-dodeoilico y sus isómeros; los 
radicales metoxilipo, etoxílico, n-prppoxilico, isppropoxilipp, 
n-butoxílioo y ispbutoxílioo, butoxilipo secundario, butoxíliqp 
terciario y asimismo pentpxílipo, hexoxilicp, degiloxilioo 
y dodeeilpxilico; y además, por ejemplo, los radicales de 
mono-, di** y tri-fluopometilo o -clorometilo, de difluoro- 
clorometilo, fluprpdiclorometilo, difluoroetilo, penta— 
fluoroetilo, bromprnetilo, y odome tilo, alfa-* p beta-clo- 
roetilp, alfa"' 0 beta-bromoetilo y radicales alquili- 
oos hplogenadps m^s altos, las reseEas anteriores valen 
también como ejemplos de grupos respectivos de alcpxioar- 
bpnilo, alquilsulfpnilp o halogenalquilsulfonilo, En oonpep-* 
tp de radical halogenalquílico se prefiere el radical tri- 
fluorometilíoo, y  on concepto do radioal halogenalquilsulfOs* 
nilíoo, el radical trifluorometilsulfonílioo^ Como ejemplos' 
de radicales balpgenalcoxiliccs oabe oitar beta-oloroetoxilo, 
beta-bromoetoxilo¡ triolorometoxilo y trliluorometoxilpt Pa­
ra alquenilo, oomp substituyante y asimismo oomo parte de un 
substituyante, entran en cuenta preferentemente alilo p mo- 
talilo* los radicales cicloalquílicos presentan de 3 a 6 áto­
mos de carbono y pueden estar ligados por medio de un grupo



motil ánico o etilánico y, eventualmente, llevar metilo o etilo 
como substituyantes. Se prefieren entre ellos el radical oi- 
olopropílico y el radical ciclopropilmetflico. Como ejemplos 
de un grupo alcoxialquilico cabe señalar metoxietilo, etoxie- 
tilo, metoxiprop-l-ilo o metoxiprop-2-ilo. Los grupos alqui- 
lamínicos tienen de 1 a 5 átomos de carbono. Los grupos' dial­
quil amínic os pueden estar substituidos simótrica ó asímótri- 
camente y tienen de 2 a 10 átomos de carbono. Qomo ejemplos 
de ellos mereoen mención metilamino, etilamino, isopropilami- 
no, metiletilamino, metil-n-propilamino, octilamino y etili- 
sobutilamino. Los grupos de alquil- ó dialquil-(tio)ureido 
tienen de 2 a 6 y respectivamente de 3 a 10 átomos de carbo­
no. Por "halógeno" se entiende fláor, cloro, bromo o yodo.

Para ocmbatir la coccidiosis se prefieren los com­
puestos de la fórmula la en los que

X significa oxígeno o azufre,
significa nitro, oiano, halogenalqüilo (de 
Ci-C^), alcoxicarbónilo con 5 átomos de C 
a lo sumo, alquil-sulfonilo de C^-Cg, halo- 
genalquilsulfonilo de C^-C^ o halogenalquiltio
d. 0^-0 ,̂

1*2 significa hidrógeno, halógeno, nitro, alquilo 
de C^-C^g ° alcoxilo de

R3 significa hidrógeno, halógeno, alquilo de
25. C^-C^ ° alcpxilo de C-̂ -Ĉ  y

R4 significa metilo, etilo, n-propilo 0 iso- 
propilo.

De estos compuestos tienen aoción especialmente 
buena aquellos en los que

1 0.

15.



= 5 = 4i

5.

1 0.

X significa oxigeno o azufre
significa nitroy ciano, triclorometilo, 
trifluorometilo, alcoxicarbonilo de Cg-C^y 
alquilsulfonilo de C^-C^ o trihalogenmetil- 
sulfonilo,

Rg significa hidrogeno, halógeno, nitro o alquilo 
de C^-C^,

R^ significa hidrógeno, halógeno o alquilo de
°i-°4 y

R^ signifioa metilo o etilo.
Los nuevos derivados de diacina de la fórmula la 

se obtienen oiclizando una amida de la fórmula II

con fosgeno en presencia de una base. En lugar del fosgeno 
pueden servir tambión para la oiclización ásteres dialquíli- 

20. eos de ácido oarbónico o ásteres dehácido halofórmico, en
especial los ásteres de ácido clorofórmico. Son particular­
mente aptos para este fin los ásteres alquílicos oon̂ alqui-r 
lo de Cj-C^.

Para la síntesis de los nuevos derivados de dia- 
25. ciña comprendidos por la fórmula Ib se emplean como materias . 

de partida las de la fórmula la en que R^ representa el grupo 
nitro y Rg tiene significado distinto del de nitro. Por re- 
duooión se obtienen los derivados amino-diaoínicos de la fór­
mula Ib caracterizados por el substituyente R^HgN? los oua-
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les se hacen reaccionar, si se quiere, con 
isocianato de alquilo

compuesto de la fórmula III

RyY

significa dialquilcarbamoílo,'.. alcanoílo, 
alooxicarbonilo o alquilo e 
significa un átomo de halógeno,

compuesto capacitado para la introducción del gru­
po tiooarbonilico (1̂ -C=S), eventualmente en presencia de una 
base#

La óltima reacción, c), conduce, cuando se emplea 
15# por ejemplo tiofosgeno (CSClg) o fosgeno y pentasúlfuro de 

fósforo, a la introducción del grupo de isotiociano (SON-); 
cuando se emplea por ejemplo un isotiocianato de alquilo, a 
la introducción del grupo de N-monoalquilureidd; y cuando se 
emplea por ejemplo un haluro de dialquiltiocarbamoilo, a la 

20. introducción de un grupo N,N-dialquiltiocarbamoílioo, para pl 
substituyante R^. - <

La reacción b) conduce, cuando se emplea por ejem-r 
pío un haluro de dialquiloarbamoilo (de preferencia el cío-; 
ruro) o fosgeno y dialquilamina, a la introducción de un gru­
po de N,N-dialquilcarbamoílo; ouando se emplea por ejemplo 
un haluro de áoido alcanoarboxílico, a la introducción de un 
grupo de aloanoilo; cuando se emplea por ejemplo un áster 
alquílico de ácido halocarbónico, a la introducción de un

a) un 
o bien

b) un

en la que

1 0.
o aón

c) un
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grupo de alcoxicarbonilo; y cuando se emplea un haluro de al­
quilo y a la introducción de un grupo alquilico, para el subs­
tituyante R̂ .,

La reacción a) realiza la introducción de un grupq 
5. de monoalquilureido para el substituyante por reacción 

del grupo aminico con el isocianato de alquilo respectivo.
Todas las conversiones descritas en a), b) y c) 

de un grupo aminico libre en otro grupo funcional son ooni- 
das y familiares para el experto.

1 0. La reducción inicial del grupo de nitro a amino
puede efeotuarse igualmente por mÓtodos usuales; por ejemplo, 
oon hidrógeno excitado catalíticamente, en presencia de ca­
talizadores de metal, como níquel de Raney, paladio, etc., 
oon hidrógeno naciente mediante metales no nobles y ácidos, 

15. con sales estánnioas en solución ácida* etc. De preferencia 
la reducción se realiza con hidrógeno excitado catalitiear- 
mente.

La oiclización se realiza preferentemente tratando 
la amida de la fórmula II, a temperaturas entre -103 y +30 p, 

20. oon fosgeno en presencia de un disolvente o diluente inerte 
para los componentes de la reacción y efectuando a continua­
ción el cierre del anillo en presencia de una base, a tempe­
raturas entre 608 y 1208 y si se quiere tambiÓn con presión.

En ooncepto de disolventes o diluentes entran en 
25. ouenta los hidrocarburos alifátioos o aromáticos, como el

benceno, el tolueno., loa xilenos y el hexano; .los halohidro- 
oarburos, como el oloroformo y el oloruro de metileno; las 
cotonas, como la acetona y la metiletilcetona; los nitrilos, 
como el acetonitrilo; pero en particular los óteres y los



oompuestos etéreos, como el óter di al quilico.-, el dioxano, el 
tetrahidrofurano y el 1,2-dimetoxietano. Ea concepto de ba­
ses cabe señalar especialmente las aminas terciarias; por 
ejemplo, las trialquilaminas, la pbidina o las bases piri- 

5* dinicas*
Las amidas de la fórmula II empleadas como mate­

rias de partida son conocidas* Están descritas en la solici­
tud de patente suiza na 17772/73 junto con el procedimiento 
para sintetizarlas. Segón esta solicitud, se hace reaccionar 

10. una amida de la fórmula IV

15.

20.

(IV)

en presencia de un ácido orgánioo o inorgánico (por ejemplq, 
HC1) anhidro, a temperaturas entre -40a C y 4303 C y en un' 
disolvente orgánioo no nucleófilo, liquido en las condicio­
nes de la reacción, con una hexahidro-s-triacina de la fór­
mula V

25*

(V)

con aminometilación. Los substituyentes R̂ , Rg, R̂ , y 
X tienen aquí el significado que se les ha atribuido en la 
fórmula I* Los productos intermedios que aparecen como sales
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de los ácidos introducidos se convierten, por tratamiento 
con "bases, en las amidas libres de la fórmula II*

Según otro mótodo, descrito en Ohem, Hiarm. Bull.
21 (12), páginas 2775-2778 (1973), oompuestos de la fórmula 

5. II son tambión asequibles por reaooión simultánea de oompues­
tos de la fórmula IV con formaldohido y el clorhidrato de 
amina R^-NHg.HCl en solución alcohólicoacuosa* Tambión aquí 
los productos intermedios do la fórmula II apareoon on forma 
do sales (clorhidratos) y so convierten por adición do ba- 

1 0* sos on las amidas libros*
Los ejemplos quo siguon ilustran el procedimiento 

a quo so rofioro el invento. Dbspuós do ellos se expone una 
tabla on la quo so reseñan compuestos obtenidos do manora 
análoga* Las temperaturas están expresadas on grados conti- 

1 5, grados.
Ejemplo 1

A temperatura do 03 a 25s se neutraliza con 50 cc 
do lojía 2 N do sosa cáustica (0,1 M) una suspensión de 21,5 
g de clorhidrato do N-(otilaminomotil)-benzemida (0,1 M) on 

20. 300 cc do agua. So extrae con aootato do otilo, so soca la
fase orgánica sobro sulfato do magnesio y se evapora ol di­
solvente. So rocogo ol residuo on 150 cc do totrahidrofurano- 
y so lo trata a gotas con 9,9 g do fosgeno (0 ,1 M) on 150 cc 
do totrahidrofurano. La adición so efectúa a 0-258 y on el 

25* curso do una hora* Luego so agregan a la temporatura dol am- 
bionto y on ourso do otra hora 1 5 ,8 g do piridina (0 ,2 M) di- 
suoltos on 150 cc do totrahidrofurano. So continúa-agitando 
la mozcla roaocional por dos horas todavía y luogo so la oa- 
lionta on rdflujo por tros horas. Dospuós dol enfriamiento



so sopara por filtración ol precipitado producido, so evapora 
el filtrado hasta sequedad, so rooogo ol residuo on clorofor­
mo, so lo lava primeramente con solución de bicarbonato só­
dico y luego oon agua y so le sooa. A continuación se ovapora 
el disolvente, so recristaliza el residuo a partir do aoota- 
to de otilo/n-hexano y so obtiene 6-fonil-3-etil-3,4-dihidro- 
-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona, con punto de fusión de 962-98P* 
(Compuesto na i).

Ejomplo 2
a) A temperatura de 02 a 252 se neutraliza con 50 oc 

de lejía 2N do sosa cáustica (0,1 H) una susponsión do 24,6 
g do N-(motilaminometil)-4-nitro-benzamida (0 ,1 M) en 300 cc 
do agua. So sopara por filtración ol producto neutro y se lo 
soca on vacio. Se le recoge luego on 150 cc de 1,2-dimetoxio- 
tano y so lo trata a 02-252, durante una hora, con 9,9 g do 
fosgono (0,1 H) on 150 cc de 1,2-dimotoxietano. A continua­
ción so añaden a la temperatura del ambiente y en el curso do 
una hora más 15,8 g de piridina (0 ,2 M) disuoltos on 150 oc 
do 1,2-dimotoxiotano. So continúa la agitación do la mozola 
reaccional por dos horas todavía y luego so la calienta por
5 horas on reflujo. Dospuós del enfriamiento, so sopara por 
filtración ol precipitado producido, so disuelve ol roslduo 
en cloruro de motilcno, so lo lava primeramente con solución 
do bicarbonato sódioo y luego con agua y so le seca. A conti­
nuación so evapora ol disolvonto y se recristaliza el resi­
duo a partir de aootato de otilo. So obtiene la 6-(4-nitro- 
-fcnil)-3-motil-3,4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona, con 
punto do fusión do 153^-154^. (Compuesto n2 2 ).

b) 3 g do la 6-(4-nitro-fcniÍ)-3-motil-3,4-dihidro-
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-2H-1,3y 5**oxadiacin-2-ona on 60 cc do dioxano se hidrogenan 
con 0,3 g do platino sobro carbón (al 5 %) como catalizador 
hasta que so termina la absorción do hidrógeno. La hidrogo- 
nación so realiza a la temperatura dol ambiento y con presión 

5. normal.. Luego so sopara por filtraoión ol catalizador, so 
evapora on vaoío ol disolvonto y so rocristaliza el residuo 
a partir do aootato do otilo* La 6-(4-amino-fonil)-3-motil- 
-3,4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona obtenida funde a 173^- 
174^, con dosoomposición. (Compuesto nO 83).

10. Bj omplo 3
So suspenden on 100 cc do agua 5 g do clorhidrato 

do N-(otilaminomotil)-tiobonzamida y so onfría la suspensión 
hasta OS. So lo ahadon entonces a gotas 11,3 ce do lejía 2N 
do sosa cáustica, so extrae a continuación con acetato do 

15. otilo, so soca ol extracto sobre sulfato do magnesio y so
evapora ol disolvonto. 10 g del residuo, disueltos en 100 cc 
de tetrahidrofurano, so aRadon a gotas a una solución, en­
friada por medio do agua con hielo, do 8 ,2 g do fosgeno on 
100 cc do totrahidrofurano. A continuación so agregan dosp§t,- 

20. oio 13 g do piridina y so do ja quo la mozcla vuelva a la 
temperatura dol ambiento. So sigue agitando por tros horas 
todavía y a continuación por tros horas más en roflujo, se 
sopara por filtración ol sedimento precipitado y se evapora 
ol disolvente en vacío. EL residuo se purifica en una oolum- 

25. na de gol de sílice con cloruro de metilono/bencono 1 :1 oomo 
oluonto. La 6-fonil-3-0til-3,4-dihidro-2H-tiadiacin-2-ona 
obtenida os una masa córoa; do punto do fusión bajo (on la 
tabla quo sigue se designa como Compuesto nO 3).
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NB Compuestos Punto dé fusión

3 6-fonil-3--otil-3,4-dihidro-2H- 
-1*3!5-tiadiacin-2eona cera

5. 4 6-(2,6-dicloro-fcni^)-3-etil- 
-3* 4-dihidro-2H-l,3* 5-oxadia- cin-3-ona 107S-108B

5 6-(4-cloro-fonil)-3-motil-3* 4- 
-dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoin-2- 
-ona 148B-149S

10.
6 6-(2,4-dioloro-fonil)-3-lsopro- 

pil-3, 4-dihidrc-2H-l,3,5-oxadia- 
cin-2-ona 61R-62B

7 6-(4-cloro-fonil)-3-isopropil- 
-3,4-dihidr0-2H-1 ,3,5-oxadiao in- 
-2-ona 80B-82R

8 6-(4-motil-fonil)-3-isopropil- -3,4-dihidro-2H-l,3 * 5-oxadiacin-
-2-ona 86B-88B

15. 9 6-(3,4-dicloro-fcnil)-3-isopropil- 
-3 * 4-dihidro-2H-l,3!5-oxadiacin- 
-2-ona . 138B-140S

10 6-(3,4-dicloro-f onil)-3-motil-3,4- 
-dihidro-2H-l,3 * 5-oxadiac in-2-ona 1543-1563

11 6-(4-motil-fonil)-3-motil-3* 4-di- 
hidro-2H-l,3!5-oxadiaoin-2-ona 1663-1688

20. 12 6-(4-nitro-fonil)-3-otil-3!4-dihi- 
dro-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona

13 6-(2,4-dicloro-fonil)-3-motil-3* 4- -dihidro-2H-l, 3,5-oxadia.cin-2-ona 86B-88B
14 6-(3-trifluorornot il-f onil)-3-mo t il- 

-3 * 4-dihidro-2H-l,3 * 5-oxadiacin-2- 
-ona 958-973

25. 15 6-(4-nitro-fonil)-3-isopropil-3,4- 
-dihidro-2H-l,3* 5-oxadiacin-2-ona 1468-148s

16 6-(3-nitro-fonil)-3-motil-3!4-di- 
hidro-2H-l,3,5-oxadiac in-2-ona 1383-1403

-

17 6-(3,5-dinitro-fonil)-3-motil-3,4- -dihidro-2H-l,3 * 5-o xad iao in-2-ona 1348-1363
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N3 Compuostos Punto do fusidn

e

18 6*- (2-ol oro - 4-nitro-f onil) -3-mo t il- -3)4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoin- 
-2-ona II3C-H5R

3* 19 6-.(4-oiaP0-f enil )-3-metil-3y 4*-dihi- 
dro-2H-l, 3 ? 5-oxadiaoin-2-ona 1923-194^

20 6-(4-metoxioarbonil-fenil)-3-metil- 
-3,4-dihidro-2H-l,3  ̂5-oxadiaoin-2- 
eona 2073-2083

10.
21

22

6-(4-nitro-fenil)-3-n-deoil-3)4-di- 
hidro-2H-l, 3 ? 5-oxadiacin-2-ona
6-( 4"tr ifluo r orne t il -f en il) -3**me til- 
-3 y 4**dihidro-2H-l, 3; 5-oxadiaoin-2- 
-ona 1163-1183

23 6- (4-flu.oro-f enil )-3-metil-3y 4-dihi- ár o-211-1,3, 5-oxadiacin-2-ona 1313-1323

15.
24 6- (3*-ni tr o-4-cloro -f enil )-3-metil- 

-3 y 4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoin- 
—2—ona 1423-1433

25 6-(4"teroibutil-fenil)-3-metil-3 , 4- -dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoin-2-ona 1173-1183
26 6-(2,4-dinitro-fenil)-3-metil-3,4- 

-dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoin-2-ona 1423-1433
27 6-(3) 4-dimetil-f enil )-3-metil-3)4- -dihidro-2H-l,3? 5-oxadiaoin-2-ona 1288-1293

20. 28 6-(4-metoxi-f enil )-3-metil-3,4-di- 
hidro-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona 1338-1348

29 6-(2-nitro-fenil)-3-metil-3,4-di- 
hidro<-2H-l, 3f 5-oxadiacin-2-ona

30 6-(3-nitro-5-trifluorometil-fenil)- 
-3-metil-3)4-dihidro-2H-l,3,5-oxa- 
diaoin-2-ona 1258-1273

25. 3B. 6-(3,5-dicloro-fenil)-3-metil-3)4- -dihidro-2H-l,3)5-oxadiaoin-2-ona 1118-1123
32 6- (3 ̂ 4-dinitro-fenil)-3-metil-3 ? 4- -dihidro-2H-l,3,5*-oxadiaoin-2-ona 1428-1448
33 6-(2-metil-4-nitro-fenil)-3-metil- 

-3,4-díbidro-2H-l ,3 , 5-oxadiaoin-2-ona 1318-1338
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r

Na Compuestos Punto de fusión

34 6¡-(3-metil-4-nitro-fenil)-3-metil- 
—3* 4-dihidro-2H-l,3,5—oxadiaoin- 
-2-ona 1558-1578

5* 35 6*-(3t 4) 5-triyodo-fenil )-3-metil- -3)4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoio- 
-2-ona -

36 6-[3,4,5-tris- (metoxi )-fenil]-3- 
metil-3) 4-dihidro-2H-l, 3,5-oxadia- oin-2-ona 1323-133^

10. 37 6- (4-oloro-f enil )-3-metoxietil-3,4- 
-dihidro-2H-í, 3? 5-oxadiaoia-2-ona 768-783

38 6- (4-ol o r o -f e nil) -3- al íl-3 * 4-d Ihidro - -2H-1,3?5-oxadiac in-2-ona 903-923
39 6-(4-metoxioarbonilamino-fenil)-3-me- til-3,4-dihidro-2H-l,3? 5-oxadiacin- 

—2-ona

15.
40 6- (4-bromo-f enil )-3-metil-3,4-dihidrc 

-2H-1,3,5-oxadiacin-2-ona — 1798-1803
41 6-(2f 4-dimetil-fenil)-3-metil-3,4-di- 

hidro-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona 938-948
42 6-[3y 4? 5-tris-(metoxi)-fenil^-3-metil- -3)4-dihidro-2H-l,3,5-tiadiaoin-2-ona

20.
43

44

6-(3-metoxi-fenil )-3-metil-3,4-dihidro--2H-1 ,3 ,5-̂ -0 xadiao in-2-ona 1493-1519

6-E3t 4-bis- (metoxi )-f enil j-.3-métil-
-3,4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona 1433-1453

45 6-(2,4t6-trimetil-fenil)-3-metil-3,4-
-dihidro-2H-l,3)5-oxadiaoin-2-ona

46 6-(4-etoxi-fenil)-3-metil-3y 4-dihi- dro-2H-l,3 * 5-oxadiaoin-2-ona 1278-1283
25- 47 6- (2-etoxi-f enil )-3-metü-3,4-dihi- 

dro-2H-l,3,5-oxadiaoin-2-ona 848-873
48 6-(2-olorome t il-fen il)-3-metil-3,4- 

-dihidro-2H-l,3 ̂ 5-oxadiac in-2-ona
49 6-(4-metilsulfonil-fenil)-3-metil- 

-3,4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoin-2- —ona 207,8-2093
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50 6*- (3 ̂ 5-dinitro-2-metil-f enil )-3- 
-metil-3,4-dihidr0-2H-1) 3 y 5-oxadia 
cin-2-ona 1123-1148

51

52

53

6-(2-fluoro-4-nitro-fenil)-3-metil- 
-3) 4-dihidro-2H-l, 3 ,5-oxadiaoin-2- 
-ona
6-(3-fluoro-4-nitro-fenil)-3-metil- 
-3) 4-dihidro-2H-l, 3; 5-oxadiaoin-2- 
-ona
6- ( 2-bromo-4-nitro-f enil )—3-metil- 
-3) 4-dihidro-2H-l, 3 ,5-oxadiaoin-2- 
—ona

1673

1173-1183

1223-1233
54

55

6-[4*(4 '-nitrofenoxi)-fenil]-3-met il-
- 3)4-dihldro-2H-l, 3 ,5-oxadiaoin-2-ona 170 3-1733

6-(4-trifluorornetilsulf onil-fenil)-3-
-metil-3,4-dihidro-2H-l, 3 y 5^-oxadia-
oin-2-ona I833-1843

56

57

58

59

60

6-fenil-3-metil-3,4-dihidro-2H-l,3̂  5- -oxadiaoin-2-ona
6- (4-g til sulf onil -f enil) -3-me t il-3,4- 
-dihidro-2H-l, 3? 5-oxadiaoin-2-ona
6-(4-isopropilsulfonil-fenil)-3-metil- -3t4-dihidr0-2H-1,3,5-oxadiaoin-2-ona
6-(4-n-butilsulfonil-fenil)-3-metil- 
-3# 4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona
6-(4-oloro-3-trifluorometil-fenil)-3- 
-metil-3,4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiacin- 
—2—ona

1333-1353

1753-1773

1743-1773

1563-1588

61

62

63

64

6-(3-oloro-4-nitro-f enil )-3-metil-3,4- 
-dihidro-2H-l,3)5-oxadiaoin-2-ona 1393-1408
6-E3;5-bis-(trifluorometil)-fenil]-3- 
-metil-3y 4-dihidro-2H-l, 3y 5*oxadiacin- -2-ona
6-(4-metiltio-f enil )-3-metil-3,4-di-
hidro-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona 1438-1453

6-(4-trifluorometiltio-fenil)-3-metil- 
-3 y 4-dihidro-2H-l,3!5-oxadiaoin-2-ona
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5.
65 6- (^-triolorometilsulf onil-f enil)-3- 

-metil̂ -3., 4-dihidro-2H-l, 3,5-oxadia- 
oia-2-ona

66 6-(2-nitro-4-oloro-fenil )-3-metil- 
-3,4-dihidr0-2H-1,3,5-oxadiaoin-2- -ona

67 6- (3-bromo-4-metilsulf onil-f enil )-3- 
-metil-3y 4-dihidro-2H-l ,3} 5-oxadia- 
cin-2-ona '

10 w
68 6-(4-metilsulfonil-fenil )-3-etil-3y 4- 

-dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoin-2-ona 20 9 3-212 a
69 6- (4-metilsulfonil-f enil)-3-0iolo- 

propil-3,4-dihidr0-2H-1 ,3 y 5-oxa- 
diaoin-2-ona 1953-1983

70 6-(3,5-dinitrc-fenil)-3-metil-3y4- -dihidro-2H-l,3,5-tiadiaoin-2-ona

15. 71 6-(2-oloro-4-nitro-fenil )-3-metil- 
-3 y4-dihidro-2H-l,3,5-tiadiaoin-2- 
—ona

72 6-(4-metilsulfonil-fenil )-3-metil- 
-3 ̂ 4-dihidro-2H-l,3y 5 *-t iad iao in-2- -ona

73 6-(3,5-4initro-2-metil-f enil )-3- 
-metil-̂ 3 ? 4-dihidro-2H-l, 3,5-tiadiac in 
-2-ona

20. 74 6- (4-tr if luo r orne t ilsulfonil-f enil) -3  
-metil-3,4-dihidro-2H-l, 3,5-tiadia- { 
oin-2-ona ' !

75 6-(4-etilsulfonil-fenil)-3-metil- -3y4-dihidr0-2H-1,3,5-tiadiaoin-
-2-ona

¡ -
;

25.
76 6-(2-nitro-4-oloro-fenil )-3-metil- 

-3y 4-dihidro-2H-l,3,5-tiadiaoin- 
-2-ona

}
)

, ,̂
77 6-(4-met il sulfonil-fenil )-3-e t il- 

-3 y 4-dihidro-2H-l, 3 y 5-tiadiaoin-2- 
#ona

¡

78 6^-(4-metilsulf onil-2-oloro-f enil )- 
-3-metil-3 y 4-dihidro-2H-l,3,5-oxa- diaoin-2-ona
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79 6-(4-oloro-fenil)-3-ciclopropil- 
-3,4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoin- 
-2-ona 1352-1373

80 6-(4-beta-oloroaliloxi-2-nitro- -fenil)-3-metil-3,4-dihidro-2H- 
-1 ,3)5-oxadiac in-2-ona

81 6-(3-cloro-4-ciano-f enil)-3-metil- -3)4-dihidro-2H-l,3,5-oxadiaoin- 
-2-ona

82 6-(4-olorometil-f enil)-3-metil-3)4- 
-dihidro-2H-l,3)5-oxadiacin-2-ona

83 6- (4-amino-f enil )-3-metil-3) 4-di- 
hidro-2H-l,3,5-oxadiacin-2-ona 1733-1743

Los nuevos derivados de diacina de la fórmula la
se utilizan preferentemente, como ya se ha dicho, para eomba- 

15. tir la coccidiosis en las aves de oorral.
De las enfermedades que se manifiestan en las aves 

de corral) la coccidiosis es la más difundida. La causan pro­
tozoos del gónero Eimeria. como, por ejemplo, Eimeria tenella. 
Eimeria brunetti. Eimeria máxima. Eimeria neoatrix. Eimeria 

20* aoervulina* eto. Los animales ataoados por la coccidiosis 
muestran mal aumento de peso, aoompañado de hemorragias en 
los intestinos y secreoión de sangre en los excrementos; en 
los oasos de contaminación grave, la coccidiosis produce una 
gran mortalidad en las aves de oorral. De los compuestos de 

25- acción oocoidiostática corrientes en el comercio se sabe que 
en el espaoio de poco tiempo dan lugar a que se forme resis­
tencia en los parásitos.- Por ello es de la mayor importancia 
Para la oria de aves de corral que se desarrollen nuevos com­
puestos aptos para combatir y evitar esta enfermedad.
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En el ensayo que sigue se evidencia la acción 
coccidiostátioa de los derivados de diaoina de las fórmulas 
la y Ib:

Ensayos en gallinas infestadas con Eimeria tenella 
Mátodo de experimentación:

Se infectan con 80.000 oocistos esporulados de- 
Eimeria tenella 10 polluelos de 8 dias de edad. Durante 3 dias 
antes de la infección, y asimismo durante 10 dias despuós de 
ella, se administra a los polluelos ad libitum alimento para 
polluelos medicado que contiene 400 ppm de substancia activa. 
Al final de la prueba se procede a la autopsia de los pollue— 
los. Se utilizan como grupos de control cada vez 10 polluelos 
no tratados, no infectados, y 10 polluelos no tratados, pero 
infectados. Mediante repesada del alimento se determina la 
substancia activa absorbida por grupo. Como parámetros de la 
acción se asumen la mortalidad, el incremento de peso, el es­
tado del intestino ciego y la expulsión de oocistos en compa­
ración con los dos grupos de control.

Las materias activas siguientes impidieron muy dura­
deramente el ataque de la coccidibsis en los polluelos infec­
tados; es decir, en el grupo de ensayo respectivo no apare­
cieron:

- ninguna mortalidad
- ninguna lesión del intestino ciego ni
- ninguna expulsión de oocistos,

y el estado de salud y el incremento de peso de los animales 
de ensayo alcanzaron aproximadamente el nivel del grupo de 
control no infectado y no tratado:

compuestos na 1 7, ís, 1 9, 49, 50, 55, 57, 58, 59,



8 )., 61, 62, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74,
75, 76, 77, 78, 79 y 81.

Las materias activas fueron soportadas sin sínto­
mas por los polluelos.

los animales de control infectados pero no tra­
tados se produjo expulsión de oocistos* Se comprobaron ade­
más intensas lesiones del intestino ciego. La tasa de morta­
lidad fue de 20 %.

La preparación de los agentes coccidiostáticos de 
1 0. este invento se realiza de manera ya conocida, por mezcla y 

molturación íntimas de materias activas de la fórmula la o 
Ib con materiales de vehículo apropiados, eventualmente con 
adición de dispersantes o disolventes inertes para las mate­
rias activas. Estas pueden presentarse y utilizarse en las 

1$. formas de elaboración siguientes:
Preparaciones sólidas

Agentes de espolvoreo, granulados, granulados de 
envoltura, granulados de impregnación y granulados 
homogáneos.

20. Concentrados de materia activa dispersables en anua 
Mezcla de polvos.

Preparaciones líquidas
Soluciones, pastas (emulsiones).

EL tamaño granular de las materias da vehículo pa- 
25. ra los agentes de espolvoreo y las mezclas de polvos es de

conveniencia de 0 ,1 mm aproximadamente, y para los granulados, 
de 10 a 500 (0 ,001 a 0 ,5 milimicras).

Los agentes coccidiostáticos se presentan preferen­
temente en forma de concentrados alimenticios. Eo. este oaso -

*= 19 s=
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sirven g.e materiales de vehículo, por ejemplo, alimentos 
reforzados, cereales para pienso o concentrados de proteínas. 
Tales concentrados alimenticios pueden contener, ademas de 
las materias activas, materias suplementarias, vitaminas, an­
tibióticos, productos quimioterapéuticas u otros agentes pes- 
ticidas, principalmente bacteriostáticos, fungistátioos, an­
tihelmínticos, coccidiostátioos o también preparados hormo­
nales, substancias de acción anabólica u otras materias fa­
vorecedoras del crecimiento, mejoradoras de la calidad de 
la carne de los animales de matadero o útiles para el orga­
nismo en otros aspectos.
Concentrados alimenticios

Para la preparación de 6 kg oada vez de alimento 
concentrado oon a) 25 ppm,- b) 50 ppm, c) 200 ppm y d) 400 
ppm se emplean las mezclas alimenticias siguientest

un compuesto según la

Bolus alba,
pienso normal Para aves

un oompuesto según la

Bolus alba, 
ácido silícico, 
pienso normal para aves !

un compuesto según la

Bolus alba,

n) 0,15 partes en peso de 
fórmula la o Ib, 

49,85 Partes en peso de 
1 5 ,0 partes en peso de 

de corral?
b) 0 ,3 0 partes en peso de

fórmula la o Ib, 
49,70 partes en peso de 

5 ,0 partes en peso de 
150 ,0 partes en peso de 

de corral;
c) 1 ,2 partes en peso de

fórmula la o Ib, 
43,8 partes en peso de



d)

5,0 partes en peso de
150 ,0 partes en peso de

de corral;
2,4 partes en peso de

fórmula la o Ib,
47,6 Partes en peso de

150 ,0 partes en peso de
de corral.

EL pienso suplementario segdn este invento se mez­
cla directamente a las materias de vehículo o se empapa en 
éstas, por ejemplo disuelto en cloroformo. A continuación se 
muele hasta el tamaño de partículas deseado; por ejemploy de 
5 a 10 mieras. Estas mezclas previas para pienso se mezclan 
oon 5800 partes en peso de pienso corriente o con 6000 par­
tes en peso de bebidas listas. También pueden formarse ta­
bletas (pellas para pienso) con estas mezclas previas aña­
diéndolas a 6000 partes en peso de pienso normal.

Los derivados de diacina de la fórmula I oonformes 
a este invento tienen también propiedades herbicidas y son 
aptos especialmente para combatir las malas hierbas gramí­
neas y latifoliadas. Empleados en concentraciones altas? los 
nuevos compuestos actúan como herbioidas totales? mientras 
que en concentraciones bajas actúan como herbicidas selecti­
vos. Con las materias activas de la fórmula I se dañan ven­
tajosamente en. el crecimiento o se aniquilan malas hierbas 
anuales o vivaces difíciles de combatir y muy enraizadas.
La aplicación de las nuevas materias activas puede realizar­
se con el mismo buen resultado antes de la brotadura (preemer­
gencia) y después de la brotadura (postemergencia). Pueden
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aniquilarse asi o paralizarse en el crecimiento plantas ad­
venticias de los campos como, por ejemplo, las espeoies de 
mijo (Panioum sp.), especies de mostaza (Sinapis sp.), espe­
cies de la pata de ganso o quenopodio (quenodopiaceas), es­
pecies de la cola de zorra o alopecuro silvestre (Amaranthus 
sp.), céspedes (Lolium sp.), compositifloras (Taraxaoum spj 
o especies de oamomilla (Matr icaria sp..) sin que se produzoan 
dahos a las plantas útiles, como los cereales, el maíz, el al­
godón, el sorgo, la soja, etc.

Estas materias activas atacan temblón a las espe­
cies adventicias difíciles de combatir en los cultivos de 
arroz; por ejemplo, en los cultivos de arroz acuático, 
Eohinochloa sp, ELeocharis sp, Panicum so., ciperáoeas, Pas- 
palum sp., etc., y en los cultivos de arroz de secano, igual- 
mente Echioochloa sp̂ ' Digitaria sp., Brachiaria sp., Sida 
sp., ciperáoeas, Acanthosperum sp'.- etc.'Dado que estas mate­
rias activas haoen perecer las plantas gradualmente y por lp 
tanto no afectan bruscamente el balance de oxigeno ni el equi­
librio biológico, tienen muy buena aptitud para el uso en los 
cultivos de arroz acústico. Además, presentan amplio espeotro 
de acoión oontra malas hierbas acuáticas de diversas clases; 
por ejemplo, contra plantas emersas, plantas acuáticas con 
hojas flotantes y sin ellas, plantas sumersas, algas, etc.

Las oantidades de aplicación son diversas y depen­
den del momento de la aplicación; se hallan entre 0 ,1 y 10 

kh de materia activa por hectárea: en las aplicaciones antes 
de la brotadura de las plantas, se usan hasta 4 kg por hectá­
rea, y despuós de la brotadura de las plantas, de 1 a 5 kg 
de materia activa por hectárea, aunque para el exterminio to-



tal de toda la vegetación adventicia? por ejemplo en el terre­
no baldío contiguo al terreno de cultivo, deben emplearse más 
de 10 kg de materia activa por hectárea. La fruotificaoión 
puede desarrollarse sin merma alguna en el uso de las nuevas 

5. materias aotivas.
Especialmente eficaoes han demostrado ser los deri­

vados de diaoina que corresponden a la fórmula limitada

15<- en la que
Rjj Rg y tienen el mismo significado que en la 

fórmula la.
Su esfera de aplicación son los cultivos de plantas como el 
algodón, los oereales, la soja, la remolacha azucarera, el 

20. arroz, etc. El oompuesto na 10 muestra aooión herbioida se- 
'lectiva particularmente en el arroz; el oompuesto nR 14, en 
el arroz, el algodón y la remolacha azucarera; el oompuesto 
nR 31 es apto especialmente para combatir los cóspedes pe­
rennes; y el oompuesto nR 13 tiene extraordinaria selectivi- 

25. dad herbioida en diversos cultivos de plantas, por ejemplo 
en la remolaoha azuoarera y el arroz.

La preparación de los agentes herbioidas se reali­
za de manera ya conocida, por mezcla y molturaoión íntimas do 
las materias activas de las fórmulas generales con materias



de vehículo apropiadas, eventualmente con adición de disper­
santes o disolventes inertes para las materias activas. Es­
tas pueden presentarse y usarse en las formas de elaboración 
siguientes:
Preparaciones sólidas: agentes de espolvoreo, agentes

de esparcimiento, granulados, 
granulados de envoltura, granu­
lados de impregnación y granulados 
homogóneos;

concentrados de mate­
ria aotiva dispersables
en agua: polvos para aspersiones (polvos

humeotables), pastas y emulsiones; 
preparaciones líquidas: soluciones.

Estos agentes herbicidas pueden complementarse oon 
otras materias activas o agentes biooidas; por ejemplo, con 
insecticidas, fungicidas, bactericidas, fungistáticos, bao- 
teriostátioos o nematocidas, para ensanchar el espectro de 
acción. Los agentes de este invento pueden además contener 
todavía abonos para las plantas, oligoelementos, etc.

A continuación se describen formas de presentación 
de las nuevas materias activas de las fórmulas generales la y 
Ib. Las partes significan aquí partes en peso.
Polvos Para aspersiones

Para preparar un polvo para aspersiones al 40 % se
emplean los ingredientes siguientes:

40 partes de materia aotiva de la fórmula la o Ib 
5 Partes de ácido ligninsulfónioo, sal sódica,
1 parte de ácido dibutilnaftalinsulfónioo, sal



-  25 =

5*

1 0*

15-

20.

1
sódica, y

54 Partes de ácido silícico.
So mezclan íntimamente las materias activas con 

las suplementarias en mezcladoras apropiadas y se muelen en 
molinos y laminadoras a propósito. Se obtienen así polvos 
para aspersiones que pueden diluirse con agua para formar sus­
pensiones de cualquier concentración que se desee.
Concentrados emulgibles

Para preparar un concentrado emulgible al 10 % 
se emplean las materias siguientes:

10 partes de materia activa de la fórmula la o Ib
3 ,4 partes de aceite vegetal epoxidado

1 3 ,4 partes de un emulgente de combinación cons­
tituido por Óter poliglicÓlico de alcohol 
graso y sulfonato de alquilarilo, sal oáloica, 

40 partes de dimetilformamida y
43, 2 partes de xileno.

De este concentradompueden prepararse, por dilu­
ción con agua, emulsiones de cualquier concentración que se 
desee.

SI + =3
REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, oon prioridad de la solicitud de patente suiza nB 
17810/73 del 19 de Diciembre de 1973*

1 .- Procedimiento para la preparación de nuevos 
derivados de diacina, de las fórmulas la y Ib
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en los que 
X

Rr

"3

R,

significa oxígeno o azufre, 
significa hidrógeno, halógeno, nitro, oiano, 
alquilo, halogenalquiltio, alcoxilo, halo- 
genalquilo, halogenalcoxilo, alquenilo, 
alquiltio, alqueniloxilo, halogenalquenilo- 
xilo, alcoxicarbonilo, alquilsulfonilo, 
halogenalquilsulfonilo o 4-nitrofenoxilo, 
significa hidrógeno, halógeno, nitro, 
alquilo o alcoxilo,
significa hidrógeno, halógeno, alquilo o 
alcoxilo,
significa hidrógeno, alquilo, alcoxialquilo, 
alquenilo o un grupo (eventualmente ligado 
por medio de un puente metilánico o etiló- 
nico) de cicloalquilo, .
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R^ significa amino, mono- o di-alquilamino,
isotiociano, alcoxioarbonilamino, monoal­
quil- / dialquil-ureido o -tioureido o 
aloanoilamino y

Rg significa hidrogeno, halógeno, alquilo,
alooxilo, ciano, halogenalquilo, halogen- 
alooxilo, alquenilo, alqueniloxilo, 
halogenalqueniloxilo, alcoxicarbonilo o 
alquilsulfonilo,

lúe constituyen la materia activa, junto oon materias de vehí­
culo y/o agentes de distribución apropiados, en la composi­
ción de agentes para combatir la ooccidiosos, caracterizado 
Por oiclizarse una amida de la fórmula II

en la que
a R^ y X tienen el mismo significado que en la 

reivindicación 1,
con fosgeno, óster dialquílico de ácido carbÓnioo o áster 
de áoido halogenfórmico, en presencia de una base.

2.- Procedimiento segán la reivindicación 1 , carac­
terizado. por efectuarse la oiolización oon fosgeno en presen­
cia de un disolvente o diluente inerte, en un intórvalo de 
temperatura de -102 o a 4302 0 inicialmente y a continuación, 
en presencia de una base, de 609 o a 1209 C.



3. - Procedimiento, segán la reivindicación 1 , oarao- 
teriizado porque en la realización del mismo para lh conseou- 
óidn de los derivados de diaoina de la fórmula Ib, se reduoe, 
en un derivado de diaoina de la fórmula la, definida ennla 
reivindicación 1 , en que R^ signifioa nitro y representa 
hidrógeno, halógeno, alquilo o alooxilo, el grupo nitro a 
grupo amínioo y, si se quiere, se hace reaccionar la amina 
obtenida:

a) oon un isocianato de alquilo,
b) oon un compuesto de la fórmula III

RyY (III)

donde
Ry significa dialquiloarbamoílo, alcanoílo, 

alooxioarbonilo o alquilo e 
Y significa un átomo de halógeno, 

y, en su oaso,
c) con un compuesto capacitado para la introducción 

del grupo de tiooarbonilo.
4. - Procedimiento para la preparación de nuevos 

derivados de diaoina.
Segón se describe y reivindica en la presenté memo­

ria descriptiva que consta de 28 páginas foliadas y escritas 
a máquina por una sola de sus oaras*

Madrid, a 18 de Diciembre de 1974 
P*a*

JAtMg tSERN
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