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La invancién ge refiere a un procedimiento'
para preparar nuevos derivados de 2-amino-1 3-tiaf
zina, - ! _

Se ha'aesoubibrto que, en forma ééno;ila;.-

5 se pueden obtener nuevos derivados de:la_z—aminb;r.
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| efelico, en caso dado sustituido, y R2 gignifica hidrégeno,

iy

-1,3-tiazing de férmule

P (1)

donde R1 significa un resto-aromético, carbox{lico o hetero~

§

un resto alquilo, alquenilo o un resto aromético, carbocfeli
co, en caso dado suétituido, sl una (-halogenoetilcetona de
£érmula

| R'~00-CHp~CH,-Hal (11)

donde Hal significa halégeno y R! tiene el significado arri-
be indicado, se hace reacolonar con tiodrea de £érmula
NR2
S=G/// (iII)

.\NH2

donde R2 tiene el significado arriba indieado.

Por lo general se realiza la reaccidén dentro del mar-
gen de temperaturas entre 15 y-150°C; preferentemente entre
40 y 110%. '

Como grupos alquilo y aglquenilo entran en consideracidn
los restos alquilo y alquenilo de cadena reocta o ramificada
con hasta 18, preferentemente hasta 16, en especial hasta 6
dtomos de carbono; como ejemplo sean mencionados: los restos
metilo, etilo, propilo, isoprépilo, butilo, isobutilo, terc.
butilamilo, isoamilo, hexilo, heptilo, honilo, decilo, unde-

cilo y dodecilo; como restos alguenilo sean mencionados, como
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ajamplo, vinilo, alilo, isopropenilo, butenilo, 1sobutenilo,

-pentonilo y hexonilo. Tienen eapeoial proferenoia los res-

tos alquilo y alquenilo con hasta 3 dtomos de carbono, €8 Qg
cir, metilo, etilo, propilo, isopropilo, vinilo, alilo. i
Como restos arométicos cerbociclicos entran eh-ebnsi-
deracién aqualloa oon hasta 14 étomoe de carbono, preferen— ‘_f
temente sean mencionadosz fenilo y naftilo. f’ i
Como restos arométioos neterocfclicos entran on con— i
sideracidn los heterociolos de 5 ¥ de 6 miembros, oon los
oualss ‘tambidén pueden estar anillados anilloe oarbooicliooe 7

Y. heterocofolicos, Camo heteroétomos de estos anilloe hete—'-

- poofolicos entran especialmente en oonaideraoién nitrégeno,'

oxigano y azufre, pudiendo ocontener los anillos. heterooioli— B

cos uno, o varios heterodtomos, iguales ) diferentee. Oomo

,eJemplo, sean mencionados: tilenilo, piridilo, tiazolilo. f’

Ocmo haldgenos sean mencionados el fluor, oloro, bro-»-
mo y iodo, con ‘preferencia el oloro.

Como auatituyentes del resto R1, en caso dado suati— |
tuido, sean menoionadoe halégeno (fluor, oloro, bromo, iodo)
con preferenoia cloro, restos de alquilo 1nferior, halégano-r
alquilo y elcoxi, el grupo nitro y el grupo hidroxi. |

Como restoé alquilo inferior Y &rupo aiquilo de los
restos halogenoalquilo y alooxi, antes menocionados, entran .
en coneideracién los restos alquilo de oadena recta- Y. rami-
ficada con hasta 12, preferentemente hasta 6y en especial
hasta 3 étomos de oarbono; como ejemplo, sean menoionados:

metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,- isobutilo, terc.

butilo, amilo,. isoamilo, asl como los restos hexilo iaémeroe.‘;

Por lo general gse realiza la reacoién de la presente

invencién en presenoia de un disolvente; ocomo. tales entran
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-4 -
en consideracién los alcoholes alifédticos inferiores, tales
como etanol, metanol, propanol, isopropanol.
Como P’—haldgenoetil—aril—cetonas, que se pueden em-

plear en el procedimiento de la presente invencién, entran

por e¢jemplo en consideracidn:

-halogenoetil--fenil-cetona

. ! -
~halogenocetil-(p-cloro~fenil)~cetona

<7 ~halogenoetil—~(p-metil-fenil)-cetons

'-halogenoetil—(p-isopropil—fenil)—cetona
~halogencetil-(p-metoxi-fenil)-cetona
-halogenocetil=(p~oxi-fenil)-cetona
~halogenoetil-(p-nitro-fenil)-cetona
~halogenoetil~(cicloro~fenil)-cetona
l—halogenoetil—(2,4,6-trigetil—fenil)-cetona

. —hélogenoetil—naftil-cetona
-haldgenoetil—tienil—oetona.

- Como tio¥reas, que se pueden emplear en el proocedi-
miento de la presente invencién, entran por ejemplo en consi-
doracidn: las tiolreas tales como N-metil-tiodrea, N-etil~tig
Urea, N-fenil-tiodrea, N—naftil—tiodiea, N-alil-tiotrea.

En el ejemplo de la reaceién de fZ-clorbetiléfanilbe—
tona sea explicado el procedimiento de-la presente - invericidn

mediante el siguiente esquema de férmulas:

v /é\ o /N\/'S
C HoC-Cl 4+ H,N S
cgis” - ong” :

Se supone que la reaccidn de la presente invencién transcurre
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- oetona de férmula II que se emples.

-5 -
a través de etapas intermedias no aisladas. AAqui se pueds
efectuar en la primera etapa, bajo disbciéciéﬁ de écido clor- ﬂ
hidrico,. la formfoién de una sal 1sotiour6nioa, que, en ls
pegurida etapa dd reaccién, sufre oderre de anillo a la correg
pondiente hidroxi—dihidro-1,3-tiazina de la que finalmente,
bajo formacidn de la 1,3-tiazina de la férmule I, se efectia
la disociacién de agua. -
Por lo general depende la realizacién del prooedimieg ,
to de la presente invencién de la clase de la {3-ha;oganoet§l.

I

Por ejemplo, la {3ahalogenoetil-feniloetona de f6rmula,f'

Il melecoionada se punde calentar baJo reflujo eon la tioﬁrea."‘
- de férmula III en el disolvente selecolionado hasta gue aagﬁn (e
los métodos analfticos usuales, por eJemplo, por oromatogra—-"' 

“fia de oapa delgadn, ¥& no ‘86 pueda demostrar ninguno de. los ‘

compuestos de partida de férmula II é I1I. Aqui ge puede ob—

'toner el producto de reaeoidn ya an fonma de su sal de hidré-'

cido halogenado y aisler a oontinuacién en la forme usual,-
por ejemplo, por filtracidn. DPero. también se puede, prefe~-
rentemente ouando el producto de reaoqién,ee ébluble'en ol
disolvenxp aaléoaionadg, separar a continuacién él disolvgnté
por destilacién y el producto de reaooi6nise obtiene'por:lo :
gﬁnoral, débido a la basioidad del grupo amino, oomd'residuo
en forma de- sal de écido olorhidrico, de la que,” eegﬁn loa
métodos usuales, el derivado de 2-amino-1, 3-tiazina Be . puedel" '

obtener fécilmente como base lipre. Por ejemplo, 1a‘baae,l;'

‘bre se puede precipitar de la solucién aocuosa. de lg'sal gél' .

hidréoidb hﬁiogénadO’con lo jfa alecalina acuosa_d;lu;da y'ul_

‘terior separacién por £iltracién, ~Naturglménte~se-puedgn pu~ o

rificar tento la base libre como tembién la sal del hidrdeido
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etil-cetona de férmula II seleccionada puede ser ventajoso

‘disolver 4cido clorhfdrico en el disolvente s emplear. Aqui

-6 -
halogenado segin los métodos usuales, por ejemplo, por re-
cristalizacidn. Ia forma y modo del aisiamianto ¥y de la pu~
rificacidn de los dompuestos de la présente inﬁencién no son
esenciales para la invencidn y se pueden realizar segin todos
los métodos usuéles correspondientes al actual estado de la
tdenica.

. Sin embargo, segin la reactividad de la p-ha;ogeno—

no es esencial para la invenoidn la cantidad del deido olor-
hidrico disuelto; convenientémentefno se seleccionard hayor

a la que corresponde g la solubilidad del 4cido clorhfdrico

en el disolvente & la temperatura de ebulliocidn.

' Se supone que, segin la reactividad de los compuestos
de partida y de los ocompuestos intermedios, débe exigtir
una mayor concentracidn de hidrdeido halogenado en lg mezola
de reaccidén que la que se obfiene por disociacidén de hidrdoi
do halogenado durante~la reaccldén, para influencisr el equi;#
brio de la reaccién hacia el lado deseado.

En muchos cesos se efectia la disociacidn de agua de
la etapa intermedia hidroxi-dihidro-1,3-tiazina hipotdtica
aparentemente solo hasta un estado de equilibrio cuando el
medio de reaccién adn contiene agua. Por lo tanto tembidn
puede ser ventajoso retirar agua de la mezcla de reaccién
para completar la reaccidén. Aquf se puede proceder ventajo-
semente eliminando el agua y en caso dado tembién el disol-
vente empleado, tal como un alcohol alifétiéo'inferior, por
destilacién aceotrdpica con un disolvents adecuado, no mis-

cible con agua, tal como un hidrocarburo alifdtico o aromf-

tico, por ejemplo, tolueno.
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,quilo o alquenilo con hasta 3 étamos de carbono, o un resto h"'

-7 -

' Los nuevos derivados de la 2aamino;1,3—tiaziné son,
segin la clase de su sustituclédn, oompudntos de diferqnté CLII
tubilidad. Por lo genéral;se p@eden obtener'derlus'ealas de |
hidrdcidos olorados en la forme usual como bases libres; pé;‘ '
ro sin embargo se obtienen frecuentemente en forma oleginosa‘f
¥y dobido & su inestabilided térmiocs,. 5t puririoaoidn des{:i--;
iativa 80lo es pqsible oon muchqa pérdidas.- Tampocp.la.ex— ‘
traooidn de una goluocién aocuosa de la base libre preoipitada
en forma oleginosa oon un disolvante orgénioo da on muohoe
casos un producto puro, ya que, aparentemente, segﬁn la olase|

de los euutituyentes, también exiata una inestabilidad oon '

Por el oontrario, las sales do hidréoidos halogenados 4
poseen en todoa los oasos una eetabilidad Y eficaoia sufioieggf:i
te para el empleo: aogﬁn 1a presente; 1nven016n. _ _"

con preferanoia oorresponden loa nuevoa derivadoa de
la 2=amino=-1, 3-tiazina, que se pueden obtenar segﬁn el pro- e
cedimiento de la presente invenoién, ala fdrmula
NHRA ‘

/v - Cm

donde R3 eignifica un resto fenilo, naftilo o tienilo, en o
oaso dado suatituido, ¥y R4 signifioa hidrdgeno, un resto al—,j.

fenilo o naftilq, en 0aso dado sustituido.

Nuevos derivados de la 2-&m1hq§1,3-¥iaéina'esﬁeoialQ-'

mente préferentés'éorreeponden a.la férmuia
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donde R5 signifiba un resto fenilo, naftilo o tienilo, en
caso dado sustituldo, ¥ R5 significa hidrégeno, metilo, ali
lo, fenilo o naftilo.

Los nuevos derivados de la 2-amino-1, 3-tiamzina mues-
tran un fuerte efecto fungitéxico y bacteriotdxico. Tieneh,
sin embargo, solo una toxicidad nuy reducida pars los anime~
les de sangre caliente y, en las concentraciones necesarias
para cambatir los hongos y las bacterias, no perjudican las
plentas de cultivo. Por estas rézones son adecuados pars su
ampleo como agentes protectores de las plantas para combatir
los honéos ¥y las bacterias,. '

En la proteccidén de las plantas, los agentes funglté-
xicos se emplean para combatir Archim&oetos, Phycomycetos,
Ascomycetos, Basidiomycetos y Fungi imperfecti.

Los nuevos compuestos tienen un emplio éspeotro de efl
cacla y se puedén emplear ventajosamante-contra hongos y bag
terias parasitarlos que atacan las partes de las plantas por
encima del suelo o desde el suelo, asl como los agentes patd
génos transmisibles por las semillas. Ante todo se han aore
ditado los nuevos compuestos para ocmbatir las enfermedades
bactefianas, 0 de lae bacterlas que originan enfermedades en
lag plantas. Asl presentan un efecto Xanthomonas oryzae en
el arroz. Ademéds de un efecto despuds de la aplicacién de

los preparados sobre las hojas, los nuevos compuestos tienen
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| Pseudomonas laohrymans / pepinos

‘Erwinis carotovors / o diatintns plantas dtiloa e

| nla. uola.ni, Phytophthora oaotorum, Phytoph'chora 1n;festana,' ;_, .

‘am, Vonturia ina.equalis, Puooinia recondita,

'por adomplo, mozolmdo 1au lustanoiu aotivas con dilu.ventu,_

.voh:teulo, ovontul.lmonto con ol omploo de agmtee supori’ioial- o

-0 -

también un claro ei’ecto sistémioco, que 8¢ puede apreoiar de_g
pués de una aplioaoién en el agua do riego o en la tierra.

Adomda de contra Xanthomas oryzae loz nuevos compuestos pre- (RN
sentan wn ef.eoto centra agentes patdgenoa bacteriales de 18 |
clase de 1as Ianthanom, Psoudomanaa, BErwinia ¥ Ootynobao’éa-— .
rium, siendo de menclonar,- por ejemplo: " .
Xanthomonas vesicatoria / tomates ° S . R
Xanthomonas m'alvéooarum / algod&p | ' “

Puudpmonu morsprunorum / frutas ds hueso
Erwird.a amylovora / peras y otraé pldntas ﬂ'biles

Oorynobakf:erim miohigananu / tomates. . _
~ Los nuevos oompuutos actdan 'bambién contra diatintas'

oluu de hongos’ que originan enremodades en pla.ntas de. coud |- !
t:l.vo, por ejmplo. Pyrioula.ria oryzao, Pellioularia. saaaku, [
Hyco.phurolla musicola, colletotrichum ooi’i'oanwn, Rh:lzoo‘bo- |

Pythium ult:lmm, Helminthosporim graminetm, msarium oul.mo-"- ; |
Sog&n su. tinalidad, las nuovas austanoias ao'bivaa pue-

den sor 'l:ransromadu on las’ fomulaoionoa usuales, tales oo=
no solucionu, omulliomu, auspenuionou, polvos, pastas. ¥y gr_g

nuladol. Eltu formulaoionea son prepa.radas en la forma usun,-, o

o8 dacir, con disolventes 1:tq_uidos y/o suatancias aélidas de

mente aotivoa, es deoir, agentes omuluionan'aeu v/o agentes
dilperuntu, pud:!.ondo omplurse, por oaemplo, en. el oaso do L
userse el agus oomo dilmn‘ka, evontualmonto diaolvente&qrgé ‘
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nicos como disolveqtes auxilliares., Como disolientes 1iquidos
entran en.consideracidn esencialmentei los hidrocarburos aro-
méticos (pof ejemplo, xileno, benceno), los hidfocarburds &ro
néticos clorados (por ejemplo clorobencenos), las parafinas
(por ejemplo, las fracclones de petrélec), los alcoholés (por
ejémplo, metanol, butanol), los disolventes fuertemente pola-
res, tales como la dimetilformamida y el sulféxido de dimeti-
lo, asf como el agua, como sustancias sélidas dé vehiculos
los pblvoa mineﬁgles naturales (£Or é¢jemplo, las caolinas, la
arcillas, el talco, la creta) y los polvos minerales sintéti-
cos (por ejemplo, el dcido silfciao altemente dieperso, los
cilioatos); oomo emulsionantes se emplean los emulsionentes
no iondgenos y anidénicos, tales como los dsteres de polioxi-
etileno y écidos'grasos, los dsteres de polioxletileno y al-
coholes grasos, por ejemplo los ésteres alquilaril-poliglicd
licos, los sulfonafos alquilicos y arilié@a; como agentag dis

persanfes, por ejemplo, la lignina, leas deslixiviaoiohes Bul-

 £{ticas ¥ la metileelulosa.

En las formulaciones, pueden estar presentes las sus-
tanclas activas en mezcla con otras sustancias activas cono-
cidas. . '

Por lo genersl, las formulacliones contienen entre un
0,1 % y un 95 % en peso de sustancia active, preferentemente
entre un 0,5 % y un 90 % en peso.

Las sustancias sctivas pueden ser aplicades ccmo ta~

les, en forma de sus fonmulaciones'o de las formas de aplioca=-| .

oién preparadas de ellas, tales como soluclones listas para
su aplicacidn, concentrados emulsionsbles, emulsiones, suspen
siones, polvos pulverizables, pastas, polvos solubles, agen~

tes de espolvoreo y granulados., la aplicacidn se realiza en

Ul
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tidades de aultanoil aotiva do 4:= 5oo g por m3 de’ tiorra,

'11 auatancia aotiva al. 100 ﬂ sola.-

pundan emplear en todos los terronoa donde se haya do oontar

-nna do colorantos, 1£quidoa ourtiontes vegutalee, tormulaoio- '

-11 -
. . i
la forma uaual, por ejemplo, por ‘riego, aspersi6n nebuliza-

ci6n, gasificacidn, fumigacién, esparcién, espolvoreo, daca- .-
pado e incrustacidn., : 8 , _ Lo i

Las oonoentraoiones de ma$0r1a1 activo en 105 preparaw"
dos 1istos para aplicaoién pueden variar entre amplioa 1dmi- | .
tes. Por lo geheral se enouentran onwre 0,0001 y un- 10 %,,.#,;;;
preforontemonto entre un 0,01 y un 1 % Para el tramamiento .
de simientes se. precisan por lo general oanxidadoe de austanp--'
cia aativa de O 1a 10 &, por kg de aiﬂientos, preferentcmon-- 3
to 0,585 g, Para ol tratamionto del -suelo. 88 naocsi%an oqg‘f:
prorcrontcmonto 10 200 g., f~ | ,,{"

Las . luatanoias aotivaa 86’ pueden emplear tambi‘n oon:
buen ‘xito o ol prooodimiento s voltmen ultrabajo (ULV) dqg*f}
de es posible: lplioar tormulaoionza con haata un 95 ﬁ o hasta =

.. Debido a suw buana efioaoia oontra 1os mioroorganismoa,
tales como hongos dal moho, 1evadwraa, bactariaa, organiemos
nucésicos ¥ algaa, 1os nnevos oompuastos se puaden emplear

tambidn dentro del maroo Ao la proteceibn de materialos. $o ffA

con un ataque miorobial indeaoado, por’ ojemplo, en las aguaa '
de lavado Y de. re!rigoraoién 1ndustrialea, an los lubrioan-

. tes rorrigoranmas, oannles oonduotoros de mawerial ‘en ‘las ré—{f*

bricas de papnl, on lon baﬂos do hilado de la produooidn do
Tibris linxétiqdu, en balios de elootrqforeaislon ol lapadon
por immersidn, on las dispersiones de'pqlimoros3 on las mggaaﬂ

de aplicacién de papel, ocolas, amuIsiohes'ds cera, suspensio=|

.'naa ds ooloranto- a blae do aooite ¥ cols, sobre aupcrrioiea ;
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"vos compuestos se pueden preparar, en forma de soluciones,
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de pieles, cueros y textiles.

Mediante ensayos previos s¢ puede determinar la oanti-
dad de =plicacién de las,sustanciaﬁ de la presente- invencién
para'oambatir los mioroorganiamos; Se encuentran por lo ge-
neral entre 0,0001 y 0,6 % en peso, prqféreﬁtemente entre
0,01 y 0,3 % en peso al ser empleados como agentes de oonser=
vacidén de bandejas, o en su eﬁpleo,como agente de conserva-
cién pare lubrificantes refrigerantes, preparadds de hilado,
emulsiones de lavado, suspensiones dé materiales de carga y
masas de relléno; en un 0,0001 a 0,01 ¢'an peso en su empleo
como agentes‘para"oombatir laé algés'y mucﬁéas, por e jemplo,
en las agués de lavanderias ¥y de refrigeracidén industriales
y suspenéiones acuoses de pulpas de bapel. o

Loe.nuejoé compuestos se pueden emplear tembidn en
mezcla con compuestos conocidos como microbicidaé. Al igual
que para la proteccidén de las plantas, los agentes microbioi-

das para la proteccidén de los materiales, a base de los nue-

suspensiones, pastas,,polvos'o granulados y ademds de la sus-
tanclia activa, o mezcla de sustancias activas, pueden conte-
ner, en cada caso, disolventes o diluyentes adecuados, agen=
tes de carga, auxiliares de la emulsidén y otros aditivos.
La buena eficacia de los nuevos compuestos se demues—
tra mediante los ejemplos a continuacidn.
Ejemplo A - Ensayo de crecimiento de micelio.
Se empled un caldo de cultivo de la siguiente composi-
eibn: _ ' '
20 partes en peso de agar-agar,
200 partes en peso de decoceidn de patata,

5 partes en peso de malta, -
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£16 en’ ouonooa de Potri do 9 cm do diémetro.

15 partes en'pesb de dextrosa;r
5 partes;en peso de peptona

2; partes on peso de Na2HPO4

0,3 partes en peso de Oa(N03)2
¥y una mezcla de disolventes de 1ls siguiente composicién:ﬁ

. 0,19 partes en. peso de DMF § aczetona, '

1,80 partes en peao'de aguea
2,00 partaéren peso. de mezola.dé disolventes,

Je propararon.diuolventos oon un oontenido da, gn _
oada caao, 10 ppm da uuatanoia aotiva en la mezola de disol—;

peso. do oalao da oulﬂvo l:fq_uido, eni'riado a 42°o, y so

Una vez enrriado y uolidifioado on caldo de oultivo

ge inyoctan las plaoas oon. laa olaeea de hongos (] bactoriaa ;ff

indioadoa en la mdbla Iy so inouban & unos 21°0. _
Ademéa 86 prcparan plaoal de oontrol con. dieolvunto,
pero sin oontenido dp sustanoia aotiva, Y. a continuaoidn ao o
inouban en igual forma, . P b
Ia ovaluaoién se oreotﬂa aegﬂn la velooidad de. oreci-!]“;

- miento ds los hongos daspu‘l do 4 - 10 diae. En’ 1a- evalua- R
oién.se compara el oreoimiento da mioelio radial.en el oaldo7-v""
de cultivo tratado con el oraeimiento en los caldos da oul— ;'f

‘tivo de control. Ia bonitioaoidn del oreoimiento de los

hongos se efectia sogdn las aiguientes oareoteristioaa:
1 ningdn crecimiento de hongos L ‘
hasta 3 nuy fuarte inhibioidn del oracimiento L
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hasta 5 mediana inhibicién del crecimiento
hasta 7 debil inhibieién del crecimiento
9 crecimiento igual[oomo en el control ?in tratar.
Las sustancias acéivas, concentracionés de éustanp

cia activa y los resultados se desprenden de la table I a

continuacién:
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TABLA_I

:'Ho
Concentra-
- 0ién de sus Colleto Rhizoc- »
Sustanciaa activas tancia actl Fusarium trichum tonia - Pyth
. va ppm _culmorum coffeanum solani ultd
| - 10 9 9 9
cﬁz-nn-cs-s/
(conocido) -
1
N s
@—\/ . HC1 10 3 5 1
b :0)
N s
./ . HOl 10 - - 5
Cl
Cl
N 8 :
10 1 1 1
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1izoe=- oo - Pyricu~ Helmintho-~ Mycosphae- Phytoph- Pellicu- Ia.nthomo :
miag = Pythiwn laria = sporium = 1rella mu- - thora _ laria sg nas ory-'

solani - ultimum oryzae gremineum sicola ~ ocactorum sakii , .,baa}_,_

9 | 9 5 .5 .. 9 ... 9 9

1 | 3 3 - 1 1 1

’ 5 | -’ 5 3 1 gt
1 1 1 | : 5 : 5 1 1
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ZABLA T _(Continw

Hongos
Conoentracién Pusa~ Colleto ) |
de sustencia rium trichum Rhizoctos= -
Sustancias activas activa ppm culmo- coffea~ nia sole~ . hivn
Tum num ni ~ultimum
Iy
i S C =
N .+ HCl 10 3 1 L 3
Cl S
fz
s S
CH3 "~ \ . HC1 10 1 1 1 T 3 -

Oe N : ()] 10 _ 5 ] ' 5
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TABLA I 3_(99.81& | L!

Hongos . © baot
Concentracién Fusa- Colleto :

de pustancia rium  trichum Rhizootoe & woieyo
- Pythiw

Sustancias activas activa ppn "~ culmp coffea~- nia sola~- ; uilal
. . rum  num ni o tinw

s

10 - - 5

X s

/@-ﬁ/
H3C

HN-CH

¥~ s . HC1 10 1 C1 1

Oy
H30 '

HN-CH,,~CH=CH,

.
. NS

. HC1 10 _ 1. 3 1

AV IR YRV §



R . =17 bis -

Hongos: | -

[P

Azootie Li . ,;-.pyrigg - -Helminthg - ‘Mycosphes Phytoph- Pellioy Xanthomo-
a sola- | T 1 “gpordium - - ‘rellas s thore. -, - larise - nes-ory-- | .-
REE glt:lmum oryzae , sr.'amineum’ sioola ' oaotoruni " pasakll < zee

: - -

B e Y T )



10

1%

20

"18 - - ! [

¢
H
i

Ejemplo 3 - Ensayo con bactérias/xapthomonas oryzee/sistémicod

En oeda oceso 2,5 g de un granulado de piedra pémez de
0,5 a 1 em de didmetro, conteniendo un 3 8§ 6 % en peso de sus
tancia activa, se introducen en el sgua de riego de plantas dT
arroz de 6 semanas de edad que Be orieron en un tlesto. En
cada tiééto gse encuentran 1500 cc de tierra y 1500 60 de mgua
de riego. Por-ﬁnidad de ensayo se emplean 2 a 3 tlestos.

La recepoién de los preparedos de ensayo ae'realiza 8
través de las raices., Dos dfas después de la aplicacién de
los preparados se 1nooulah las pléntaé por pinchado de las ho
jas con agujas que previemente se habian introducido en una
suspenéiéh acuose de bacterlias de Xanthomonas oryzeae. ,Laa‘
plantas se disponen a continuacién de la inooulaci6n en un re
cinto & 26 - 28° y un 80 % de humedad relativa del aire.

10 dias;deepuéé de la inooulscidn se determint el ata-
que de todas las hojas daﬁadas por los pinchazos, y de esta
menera inoculadas, de las plantas prevismente tratadas con
sustancia activa en % de las plantas de control, asimiemmo ing
culadas pero sin tratar. O % significa ningdn ataque, 100 %
significe que el ataque es igusl de elgvado como en las plan-

tas de control.

Las sustancias activas, las concentracliones de sustan~/

cia activa y los resultados se desprenden de la tebla II a

continuacidn:
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DABLA II

Eneayo ‘de baoterias/Xanthomonas oryzae/aisténico

o _ . . Ataque en % del ateque del
! . - H : ¢ - control ein tratar con une

- Sustancia activa ' . concentreocién de suz'be,noia
' . . : ectiva (en %) de
L ' grenulado 6 % = 3 %

61 e
13 -

- 25
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T4BLA II (Céntinuagidn}

Ensayo de baoteriaa/Xanthomonas oryzae/aieténioo

Atague en %, del atague
. del control gin trataxr

con una concentracién de
) gﬁstancia activa (en

8

Sustancia activa
granulado 6 % 3%

f:;/f . HC | 38 50

. HCl ' o
X ' 25 38
@_j\j 25 75

. HC1l

\

%

25 50
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| Efem plo c

 de soluoidn de’ cultivo segﬂn Allen, que adioionalmente conte~|
frlnia un 1 % .en. peso de oaprolaotama ocmo fuente orgénica de oceg
;bono ¥y nitrdgeno, oantidadea oorrespondientes de los ococmpues-
’_TE;tou menoionadoa en la tsbla III a oontinuaoién, en forma de

*_;flus hidrooloruroe, disusltos an étahal dovioso, de manera que

o ‘tro._
10 |
L tou uo 1n£ootaron las mueetraa oon organiamos mucdlidos, aia-ur

',,brioacién do poliamida (mos- 1 108 g‘rmenes/bo).‘

. minima mioroestétioa (HMK) o une ooncentraoién de sustanoia

'- ,act1va mayor, ae’ enouantra segﬂn la dafinioi6n, totabmente
'-peratura ambienxe, es deoir, se ha inhibido el fuerte anmento

:oian en 1aa soluciones de cultivo libres de sustancia activa |
‘dssﬁula de 3 a4 dias; lo miamo vale también para las soluo;g
»'nos Que. tienen una oantidad en austanoia activa superior al

~VHHK ‘Las soluciones oon.menor oonoantracién en sustancia ac~| -

- 21 -

En ensayos en serie se agregaron en oada caso & 100 oo

ge obtuwiesen series de ooncentrﬁoidn entre 1 ¥ 100 mg por 11
Poca tiempo ﬂespuds de la adicién de los nuevos ocmpuea
lados de los oirouitos dal agua de hilado empleada para la :57:'

La tabla III 8 oonxinnacién indioa, para los hidroolo-,

TULOS. de los nuavoa oampuestos empleados, la: oonoentraoidn .

Aqui, las soluciones que presentan la oonoentraeién )

claras, también despuée de un oultivo durante 3, semenas a tem

de: los microorganiamoe y -1a formacidn de mucosas que 'se apre-— _i

tiva qus ol MMK mneatran un oreoimionto maa reducido en mi— -}
oroorganismoa quo las soluciones de cultivo 1ibres de eustan-

clas aottvna, poro sin embargo no se. mantienen totalmente

[

0131‘” .



10

15

20

25

30

3
1

- 20 -
Fn la tabla III a continuacién se hen resumido los va-

lores MMK para los compuestos indicados:
TABLA IIT

Organismos de ensayo compuesto ' . Cohsumidores de ca-
prolactama formado-

' res de mucosas

I MMK (mg/1)

2-Amino-4-fenil-1,3~tiazina 1
2-Amino-4-(p-olorofenil)—1,3—tiazina 7
2-Amino—4-(2,4-diblorofen11)-1,3~tiazina 50
2wimino-4-(p-metilfenil)~1, 3~tiazina 15
2-Amino-4-(p-isopropilfenil)-1, 3~tiazine 30°
2-imino-4-naftil-1, 3-tiazina 50
2-Amino—4~tienil~1, 3-tiazina 2
2-Metilamino—4-(p-metilfenil)-1, 3~tiazina 3
. 2-Alilamino-4-(p-metilfenil)-1,3~tiazina 3
5

2-Fenilamino—4-(p-metilfenil)-1, 3=tiazina

Ejemplo D

En un agar preparado de mosto de cerveza ¥y peptona se
incorporan los compuestos mencionados en la tabla IV a conti
nuacién, en cada caso en concentraciones escalonadas entre
0,005 y 0,5 % en peso por cade muesira de ensayo. Dospués
§é solidificar el agar se efectda la contaminacién de 1és
muestras de ager asl preparadas en cada caso oon distintas
sustancias activas, en cada ocaso, en distintas concentracio
nes, con cultivos puros de Penicillium glaucum, Chaetomivm
globosum y Aspergillus niger. ’

Se evalia después de un slmacenamiento qurante dos eg
manas a 28°C y una humedad relativa del aire de 60~70 %. En

1a tebla IV a continuacién se indica como MMK la concentra-
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'cién, en oa.da nago, mes reducida contegxida en u.ne. muesh:-a

‘de agar pa.re. el compuesto correepondiente bajo la oual no se

presentd ningﬁn orecimiento por la clase empleada. '
’ | LAB LA IV
L OMMK (% en peso)

-..G'@puesto | ~Penlol= Chaeto- “Aspergl~ . |-

- 1l3um mium glo  1llue ni-
. glaueum bosum &er. -

——

[

2-Amino-4-:ton:|.l-1 3—1;18.-

S .| wine 0,05 - 0,01 0,05
SRR R T D
| 1s3-tiasine. 0,05 - 06,02 - .0,05 .
. 2-Am1no-4-(2,4-diolorofo-'-_. [
,4n1.1)-1 3=-tiazina Ie0g2 0 0,1 - 0,2
. -2-Amin0-4-(p-metilfenil)-‘ ST o B I
| =1y3-tilazine - 0,05 0,02 © i 0,05 o]
".2-Am1no-4-(p-1soprop11:te-: co o S e
il jnil)-1 3-tiazina S0 0,05 - 10,2
1 2-Am:|.no-4-na.ftil-1 3-+.1a-" T
zine’. o 0,5 5 0,05 . .0,
B 2—Amino-4-1:ienil-1 3-1;19.-7 R A

!2-net11mn1no-4-(p-met11- . A
~'.fen11)-1 3=tiazina _ 0,05 - 0,01 0,03

2-Am1no-4-(p-oloroten11)-'. .

2-A111m1no-4-( -metil- - o '
rem1)-1 3-tiazina - 0,05 0,01 0,05

2-Fenilamino-4-(p-metil— , :

‘ En 1a r:mna 'desofita en el ‘é;jémp16 D se prepara.ﬁ mueg|

"tras .eon contenidoe enoalonadoe e los ocmpuastos indicados
gen el ojemplo D con un caldo de Agar y se oontamina oon Bag

‘ torium ooli ¥ Baotorium pyooyaneum, se inouba ¥y Be avalﬁa

despu‘s de 2 nqmanaa.
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Los resultados obtonldos s» han roeoumido, en igual

forma como en el ejemplo D, en la tabla V a continuacidns

TABLA V

Organismos de ensayo: Bacterias
' MME (% en peso)
‘Bacterium Bacterium

Compuestos coll , pyocyaneum
2-Anino-4-fenil-1, 3-tiazina 0,05 0,1
2-Amino-4~(p=clorofenil)~1, 3~
tiazina ' ' 0,07 0,2
2=Amino-4~(2,4~aiclorofenil)- i
~1y3-tiazina : - 0,07 0,5
2-Anino~4=(p-metilfenil)-1, 3~ © ' S
tiazina ' © 0,05 0,1
2~-Amino=4=naftil-1, 3~tiazina 0,05 0,5
2-Amino-4~tienil-1, 3-tinzina 0,05 0,1
2-Metilamino=4=(p-metilfenil)- ' '
-1, 3=tiazina , 0,05 . 0,2
2-Alilemino—4-(p-metilfenil)- :
~1, 3=tiazina ' 0,05 | , 0,2
Ejemplo ¥

. de sf{lice Be introducen en muestras de 100 cc de solucidén de

Un cultivo mixto de algas verdes, azules, marrones y

cultivo segin Allen (Arch. Mikrobiol. 17, pégs. 34~53 (1952))
Despuds de 2 semanss se ha tefiido la solucidén de cultivo in=-
tensamente verde-azul, deblido al amplio»crecimiento de las
algas.

En la tabla VI a continuacién se indican las concen— .
traciones minimas que por adicién de los compuestos indicados

a la solucidn se han de alcanzar para actuer en forma destruc

tora sobre este cultivo mixto de alges; el efecto se aprecia |-

aqu{ en la incoloridad de la soluciédn.
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T ABL A VI

i Goneentraoién-en % de los compuestos de la presente invenh '

cién que aotﬁan como dsstructores ‘sobre’ un oultivo ﬁixto de .

algas.
A' | __Compuesto ' - .f J _1} _ Concentracién :
| 2intnoe4-tonilet, -tiszina ”f"i'ii"f?-*.‘r", o010 |
'fA_A2-Amino-4-(p-olorofenil) 1,3-tlezgina . . - d,oo7
2-Anino4=(2, 4=&iclorofenil) 1, 3-tiazine 001 -
25Aminom4-(pmetilLeenil) -1, S-tlpsine. | oo 0,007 |
.| 2-Amfno-4-tienil-1,3-tiagina . 7 - Lo o005
| 2-Motillm1no-4-(p-motilfonil)-1 3~t1az1na"-f' 0,007 -
| '_A2-A1111n1no-4-(pdmatilrenil)-1 -ttazine . - 0,005
| 2-Fontlmitnocd-(p-metilfent1)-i,3-tiagine = - 0,01

En una muastra do agua de tamizado de una fébrica do

papel, qus oontenia 1, 5 . 107 gérmenes por oc - (principalmonp

'te ronmadores de muooea) redujo la adioi6n de 80 ppm de 2-an1-

no-4—(p-clorofenil)-1 3—tiazina, en el plazo da uas 5 horas,:

ol ntmero ds gérmenes en més de un 99 %

Ia oonservaoidn de oolorantee de dispersidn, que con-

'Mtienen plastifioantes, es espescidlmente ‘diffeil. Pare lograr' 

surioienxe estabilidad al. almaoenamiento ge precisan oonoen-

traciones relativamonte altas de loa agentos de oonservaoién

'conooidoe.

Musstras do tales colorantos de dispersidn, ocon un oon
tenido de 0 15 "y 0 2 % en peso. de 2=-amino=4-tisnil=-1,3-tiazi=-

nu, ae 1nfeetaron oon mioroorganismou aislados de un coloran-

_ teide disperaidn schado a perder. Queds suprimida oualquier
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descomposicién miorobial; las detéroindcidnes del mfmero de
gérmenes indicé que los gérmenes introducidos habfan esido degl

trufdos.

Ejemplo 1
20,3 g (0,1 moles) de (> -cloroetil-feniloetona se ca-

1ientan hasta hervir con 7,6 g (0,1 moles) de tiodrea en 100
oc de etanol, que contiens disuelios 0,5 % en peso de doi.do
clorhidrico, hasta que (despuds do unas 3 - 4 horas) los com
puastos de pertida no se puedan demostrar por cromatogréfia_

de oqpa delgada en una musstra. A continuacién se separa

‘por destilaoién, azeotr6picamente, el etanol, bajo adioidn

aimulténea de ‘tolueno en la medida que se separa etanol por
destilacidén, y la mezcla de reaccién de tolueno rgsultante
se hierve aln durante 1/2 hora en el geparador de sgua. Se
separan asi 23 g (aproximadamente 88 % de la teoria) de hi-
drocloruro de 2-amino-4-fenil-i,3~tiazina en bruto, del pun-
to de fusidn 204°0 en forma de crietales débilmente tefildos
de amarillo y se separan por f£iltracién, Mediante recrista-
1izacién en etanol se obtiens el hidrocloruro de 2-amino-4-
fonil-1,3-tiazina puro del punto de fusién 210°C.
Anflisis: C,gH, ClNpS (Mol 226,7)
4 caloulado : O 53,0 H 4,82 K 12,35 C1 15, 65 S 14,18
% encontrado: C 53,0 H 4,52 ¥ 12,3 C1 15,7 § 14,3

De la solucidén aouosa del hidrocloruro se precipita
la base por adicién de lejfa sédica acuosa diluida y se se-
para por filtracién. Mediante reoristalizaocién en uns mez-
cla de partes en volumen iguales de benceno y ciclohexano se

obtiene la 2-emino=-4~fenil-1,3-tiazina purs del punto de fu-
sién 137°0.
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| Anélisia: cwnwnzs (Mol 190, 27) -
% caloulado : € 63,1 H 5,25 X 14,71 S 16,85

: $ 9nconx;ado : 0 63,0 H 5,36 . N 14,4 8 iG;S_

| Eiemplos 2 -6 ° o - -

- 27 -

" En forma anéioga a como se ha descrito en el ejemplo

,h1 B8 hacen reacoionar en cada. vaeo 0,1 moloa de tiodrea oon

[o 1 moles de una P-oloroetil—oetona d férmula

R3 - 00 - OHp - OH, - o1 (IV)

donde n3 tlene on oada- oaso, ol aigmnoado indioado on 1w |

| -tabla VII a oontinuaoién. on 100 oc a8 otanol que oonﬁenia
| disuoltos 0,5 % en peso de doido. clorh:(d.rioo.

S Los compuastos obtonidos y sus puntoe do fusién se

!

| ’hénﬂcqaumido-on le t#blaqVII‘a_Jontinuao;dn.3,-' EURREE R

_ Eiqg | o S , . Punto de fusién .
-‘plo 3 .~ Kuevo oot . - SR o '
R ‘ pussto - Hidroolo- Rendi=-
2 p-0lorofenilo . 2-Amino-4-§p— "223%0 88,5 % ds la
-7 7 clorofenil)=. - . o teorie
, ~ .. 1y3=tiazina AR
3. p-Metilfenilo -2-Am1no-4-§p- '211°%C 98,5 % 4o la
- : © - - metilfenil)- - ' 7 teorde .
o . 1y3-tlagina o N
4 p-Isopropil- 2-Amino-4=(p- 21390 = 98 % de la
-~ . - 'fenilo - . . isopropilfe~ . . teorda
L g 1 3-tia-'f¥,' S . :
- ,zina . T :
5 ° Tenilo .2—Am1no-4-t1,_'.' 1929 -~ 98 % de l&
. ~ nilo=1, B-tia- B o ~toor£a-
L .. gime ' o T
67 Naftilo-(2) - 2-Amino-4-naft1 210% - 73, 5 st de la
ST 12-(2)-1 3-t 8 I tooria :
zina . : .

El punto de ;usién de 1a base 1ibre del compussto mend
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‘forma oriataliﬁa. Mediante recﬂs’cali%acidn en acetona se

% encontrado ¢ C 60,0 H 6,06 N 9,99 8 11,3 €1 12,6

" sueltos 0,5 % en peso de £cido clorhfdrico. A continuacién |

— 28 -
cionado en el e;lenlplo 2 pe encuentra en 127°0. :

E lo

2,9 g (0,025 moles) de N-alil-tiodrea y 4,7 g (O 025
moles) de p-matilfenil-P-cloroetilcetona se oalientan bajo
reflujo durante media hora en 100 cc do etanol que contienen
disueltos 0,5 % en peso de 40ido clorhfdrico. A continuacién
88 evapora bé,;]d repetidas adiciores de tolueno, en vacfo a |
la trompa de agua, a unos 45°C de temperatura del bafio en el
bafio Mar{a hasta sequedad. El residuo se recoge en unos 36
cc de acetona. Despuds de frotar con poco éter se separa de
le solucién aceténioa 6,3 g (aprox. 90 % de la teorfa) de hi
drocloruro de 2-alilamino-4-(p-metilfenil)-1, 3~tiazina en

obtiene el compuesto puro; punto de fusidn 133°C.

Anflisiss C,, H,7CIN, (Mol 260,81)
% caloulado : 059,90 H 6,09 N 9,96 S 11,40 C1 12,65

Ejemplo 8 , .
3,8 g (0,025 moles) de N-fenil-tiodrea y 4,7 g (0,025

moles) de p—metilreziilé(5-oloroetil-oetona se calientan dura%; '

te 1 hora bajo reflujo en 100 cc de etanol, que contiene di-

se elabora la mezola de reacecién como desorito en el ejemplo
2, Se obtienen 5,7 g (unos 71 ¥ de la teorfa) de hidxfooldrg
ro ds 2-fenilamino-4~(p-metilfenil)-1,3-tiazina dsl punto de
fusién 179°¢ (despuds dé re'orisltalizar en una mezcla de par-
tes en voldmen iguales de acetona y metanol). | |
E lo
24,9 g (0,1 mol) de 2,4-diolorofenil-(5-cloroetil-oe-'
tona (cl 95 %) se oalientan bajo reflujo con 7,6 g (0, 1 mol)
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de tioﬁrea en 100 ce de etanol.. :Desi:ués da unae} 3,5 horas
1 se ha aeparado el produoto de reacoién cdmo cristalizado in- |
coloro, se obtienen 23,7 g (unos 85 % de la teoﬁrea) de. h1-~
" T.'drooloruro de 2-amino-4—(2 4-dicldrofenil)-1 3-tlazina oomo R
. .oristalizado incoloro del punto da fusiGn 236°C. B '
':jf'Aniliaiuz 01°H9013N28 (o1 295,62) . e
1% ealouwlado s 0 40, 64- H 3,08 N 9 43 S 10 8 Ol 35 05

fﬂronoontrado 1,0 40,7 K 3,08 N9,29° 511,0 0L 36;1

del. h:!.drooloru.ro ne obtieno le bade oano preoipitado blanoo;
._,por roor:l.ltu:l.zaoién en benoeno 8o obtiena la 2-am:|.no-4-(2 e
ddiclorofentl)<t, 3-tiazina del junto. de fuai6n 166°c.
VAn‘:I.hiu OWHBOJ.ZNES (Mol 259.17) L

. f oaloulo.do KX 0 46, 60 H 3,15 N 10 81 S 11,94 0.1 ‘27 5
- ﬁ oncontudo s o 4-6 3 ) 3,28, | 10,9._ _8, 11, 6{. ,(3_1‘,27, - |

"?tona (T} oa.lientan hasta hervir oon 2,25 g (0, 025 molau) “de-
'N-mtil-tioﬁrea en - 100 0o, de etanol, que contiene 0,5 % en .

'graf:t: da oapa. delgada se pueda apreoiar ningtin produoto de

B el otmol, baao suatitucién simulté.nea por tolueno, y la: ao-
i 1u016n do toluono relultante 8o hiervo a.tin durante 1/2 hora .

'ro do 2-metilnino-4—(p-metilfenil)-*1 3-t:le.zina (unos 86 % de

. oriatalizar on acotona/metanol (2:1) aeoiande el punto de fue

I sién del oompunto puro a 162°c.

..29_

Al agregar lo;]il a6dioa. aouoaa. diluids. & una soluoi6n aouoaa

4,7 g (0 025 moles) de [’--cloroetil-(p-mﬁtilrenil)—og

puo ds éoido olorh:'.drioo, "(unos 30 minutos), hasta que una.

muostra de 19. mezola. de reaooi6n no pamita que por- eromato-

partida. A oontimaoﬁn 86 . separa de - la soluoién de reaooién

en ol npl.rador 48 agus. Se aepa.ran -asl 5,6 g de hidrooloru-_

la toorh) oanio oristales marrones, pega;]osos. Daspuds de re
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" de capa. delgada, no se puede demostrar ningin compuesto de

" ntmero P 24 26 653.3, acogiéndose por lo tanto a los bene-

;
- 30 -

Ejemplo 11 , |

‘ 4,7 g (0,025 moles) de ﬁ-cloroetil—(p—metilfenil)-qg

tona se oallentan hasta hervir:cdn 5,05 g (0,025 moles) de

N-naftil-(Z)-ﬁrea en 100 cc de etanol, que contiens 0,5 %

en peso de éoido olorhidrico, (aproximadamente 1 hora) hasta

4

que en una mueetra de la mezcla de reaccidn, por oromatografi

partida., A continuacidén se separa por dedtilacién, bajo susg
tituoién en forma iguelada por tolueno, el etanol y la solu-
cién de tolueno resultante se sigue hirviendo a¥n durante 1/2
hora en el separador de agua, Se precipitan as{ 6,9 g (unos
72,7 % de la teorfa) de hidrocloruro de 2=-naftil-(2)-eamino-
4-(p-metilfenil)-1, 3~tiazina como oristales gris olaro del
punto de fusién 210°C. Porrrecristalizaci6n en met;nol éé'qg
tiene el compuesto puro del punto de fusién 212°.
' ~-NOTA- |

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de reslizsrlo en la précticd, debe ha~-
cerse constar que laa disposiciones anteriormente 1ndieadee
son susceptibles de modifioaoiones de 'detalle en ouanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre-

sentada en Alemenia, con fecha 1 de junio .de 1974, bajo el

ficlos que conceden los Convenios Internagionéles en vigor,
siendo lo que constituye ia egencla dei referido in#énto y'
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 aﬁos en

Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 2-AMINO-1,3-TIA

ZINAS; carqoterizéndose por lo siguiente:
18,~ Procedimiento para preparer 2-amino-1, 3~tiazinasg,
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“de férmule . »

donde R1 signifioa un resto aromético carbociclico 0 hetero-'

[ 60, cn caso dado austituido, oaracterizado porqua una |3-ha-.

]élogonootil—cetona de rérmula

- donde Hal signif.ica halégono ¥ n‘ tiene ol ugniﬁcado grriel
'be indicmdo, . Bo haoo raaooionar oon una tioﬁrea de férmula )

‘donde 32 tiene ‘0l eignificaﬂo ‘arribe indioado.

: terizado porque Be trabaja dentro del mérgen de temperaturas'

- un disolvente.

.60,

~ciclioo, en caso dado sustituido, y R significa hidrdgeno,'f

un reeto alquilo, alquenilo o un resto aremético oarbocioli-
n‘-co-cnz-cnz-xal

g.noral

28, - Procedimienxo segﬁn 1a reivindicaoidn 1 carac-

entre 15a1so°c. E S e
38.- Procedimiento segﬁn las reivindieaoiones 1y 2,

caracterizldo porque la reaccién se realize en presencia de

48, - ?fdoedimiento segin la reivindiocacién 3, carac-
terizado porque en el disolvente se disuelve dcido clorhidri]
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- 32 -
58.— Procedimiento segin las reivindicaciocnes 1 a 4,
caracterizado porque el agua y en caso dado disolvente se eli
minan por destilacién azeotrdépica con un hidrocarburo alifdti '
0o 0 aromético.
68.- Procedimiento para preparar 2-smino-1,3-tiazinas,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me-

moria.
Esta Memoria consta de 32 hojas, escritas a méquina

por una sola .cara.
Madrid
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