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- La invencién se refiere a muevas 2-arilaminohexahi
dropirimidinas y 2-arilamino-imidazolidinas y-a sales y com

plejos de las mismas. Ia invencién se refiere también a un

| método de preparacidn de los nuevos compuestos, a composicio

nes fungicidas que contienen lds nuevos compuestos y al uso
‘de dichas composiciones en agricultura y horticultura para
prevenir y combatir infecciones producidas por mbhos.
Derivados de imidazolina gue tienen actividad‘fﬁn—
gicida se conocen por la Memoria Descriptiva de la Patente
Britédnica 889706. Un compuesto descrito en dicha memoria des

criptiva es 2-p-anilinofenilaminoimidazolina de la férmula

" o - N G,
/2N N N\ NH-— C"’%;f' g;é
: "" \:;/ 7 _ . \‘N CHZ

Este compuesto es tautdémero con la correspondiente iminoimi

dazolidina de la férmula:

, . ) NH CH
: - : 2
OO
' o S cH,,

De acuerdo con la presente invencidn, se proporei07

nan nuevos compuestos de la férmula general

' - R¢ s
. //__.\\ . >N cl /R3
R1 N=———— ¢
I;B::/ \IEI ?n \Ru n
‘ : R R7.
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len la cual nes 0 6 1,

Rl y Rz son iguales o diferentes y representan dtomos de hi
drégeﬁo, grupos alcohilo, aleohiloxi o alcohiltio gue tienen
de 4 a 12 4tomos de carbono, grupos ciclealcohilo que tienen
de 3 a T 4tomos de carbono, grupos benciloxi-, benciitio-,
fenoxi- 6 feniltio opcionalmente sustituidos con halégeno ¢
alcohilo de C -04, gruposifenilalcohilo que tiéhen de 7 a
11 dtomos de carbono, de los cuales el grupo fenilo estd sus
tituido opclonalmente con halégeno, dialcohilamino o con al
cohilo, alcoxi o alcohiltio, los cuales grupos alcohilo-,

alcoxi- 6 alcohiltio tienen de 1 a 6 dtomos de carbono y es

tdn opcionalmente halogenados, grupos furilalecohilo~ 6 tieni,

aleohilo de los cuales los grupos alcohilo tienen de 1 a4

dtomos de carbono, grupos dialcohilamino ae los cuales cads
uno de los grupos alcohilo tiene de 2 a 6 dtomos de cartono,
0 grupos alcoxicarbonilo que tienen de 4 a 12 4tomos de car

bomno, o en la cusl Rl y-R2 representan juntos un grupo trime

‘| tileno, tetrametileno o butadienileno, con la condicidn de

que R, y R, no son ambos dtomos de hidrégeno, R3, R4, R7 y
R8 son iguales o diferentes y representan dtomos de hldrdge
no o grupos alcohilo que tienen de 1 a 4 dtomos de carbono,
R5 ¥ R6 son iguales o diferentes y reﬁresentan dtomos de hi-

drégeno, grupos alcohilo que tienen de 1 a 4 dtomos de carbo

no o0 grupos alcanoilo que tienen de 2 a 5 dtomos de carbono.

~ La presente invenc¢ién proporciona tembién nuevas sa
les y complejos de log compuestos antes indicados.
Las sales pueden derivarse de dcidos minerales u or
génicos mono- § multibdsicos, tales como dcido sulfurico,

dcido nitrico, dcido fosfdrico, dcidos carboxilicos, dcidos

| § aad
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mfosfénicos-o dcidos sulfénicos,
- . Los complejos pueden formarse con sales de ﬁetales
talesfcomo zinc, cobre, niguel o cobalto.

b } Las nuevas 2-arilimino-imidazolidinas de acuerdo
con la invencidn, eg decir 1os’compuestos de la férmula ge-
ngfal arriba indicada en la que n = 0, muestran una activi-
dad fungicida intensa y demuestran ser muy activos, espgqiq}
mente -contra el tizén de las judias (Uromyces phaseoli);lDe
estas imidazolidinas, son sumamente intéresaﬁtes aquellos
compuestos para los cuales Rl es un grupo alchilo o alcohi;
tio que ftiene de 4 s lé,étomos de carbono, un grupo éicloﬂg_
xilo, un grupo fenilti070pcionalménte sustituido con un ha-
légeno 6 alcohilo de Cl ~C4, un.grupo fenilalcohi}o'que’tig
ne de 7 a 11 dtomos de carbono del cual el grupo fenilc es-
t4 opcionalmente sustituido con halégeno, a;dohilo ¢y ~Cq 6
alcoxi Cl "06' un grupo furilaleohilo cuyo grupo alcohilo

tiene - de 1 a 4 dtomos de carbono, o un grupo alcoxicarbonilo

|que tiene de 4 a 12 dtomos de carbono, y Ry, R5 Y Rg son dto

mos de hidrégeno.

Ejémplos de 2—arilamino~imidaéolidinas de acuerdo
ponrla‘invencién que pueden.utilizarse satisfactoriamente cg'
molfungicidas son:

(1) 2-(4-n-octilfenil)imino-imidazolidina,

(2) 2—(44ciclohexilfenil)imino—imidazolidina,

] (3) 2-(4-n-hexiltiofenil)imino-imidazolidina,

(4) 2-(4-n-butiltiofenil)imino-imidazolidina,

(5) 2= [[4=(4-metilfeniltio)fenil) imino-imidazolidina,
(6) 2~ [4~(4—clorofeniltio)fenii] imino-imidazolidina,
(7) 2-(4=n~butilfenil)imino-imidazolidina,

(8) 2~(4-n-hexilfenil)imino-imidazolidina;
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| (9) 2-(4-n-heptilfenil)imino-imidazolidina,

| citado, como sé deduce del ejemplo siguiente, Los resultados

Hoja ntim, 4

(10) 2~(4~n~octiltiofenil)imino-imidazolidina,
(11) 2-(4-sec.octiloxicarbonilfenil)imino-imidazolidina,
(12) 2= [4~(4—clorofeniltio)fenii} imino~4~metil-imidazolidi
na. ‘ |
Se ha demostrado que los compuestos arriba menciona
dos son considerablemente mds activés cono fungicidas que el

compuesto conocido 2-p-anilinofenil-aminoimidazoline, antes

dados en este ejemplo se obtuvieron por determinacibn de la
actividddfpreventiVa contra el tizén de las judias de la ma
ners siguiente,

. Plantas de judfas verdes enanas jévencs de'aproxi~
madamente 10 cm de altura se pulverizaron con una'susﬁensién
acuosa de los compuestos a ensayar en_concentracionés dife~
rentes. Las plantas asi tratadas se infectaron con Uromyces
phaseoli.por pulverizacién de las plantas con una suspensién
acuosa que contenfa 300000 esporas de Uromyces phaseoli por
ml. Después de un perfodo de incubacidn de 10 dfas & una ten
peratura de 189C y una humedad relativa de 100%, se determi |
né en qué extensidén, en caso positivo, se habla desarrollado
el moho. ‘ ‘

En el jemplo siguicnte se indica la concentracién
del compuesto utilizado (en partes 'por millén) y‘la protec—
cidén contra Uromyces phaseoli gue se obtuvo con dicha concen
tracidng 100% significa proteccidn fotal, y 0% proteccidn

absolutamente nula.
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1 | Compuesto . . Concentracién (ppm) Proteccidn (K%
2~p-anilinofenil-amino- 10 - 60
imidazolina (conocido) 30 o ._88

: f . , 100 88

5 e 300 97
2-(4-ciclohexilfenil)imi - 10 100
noimidazolidina : 30 ’ - 100
2-(4-n-hexiltiofenil)imino- 10 ' 97

10 imidazolidina 30 A : 100

' ' 100 100

La tabla anterior muestra que los compuestés‘&é
acuerdo con la invencién dan una proteccién total conﬁfa |
15 Uromyces phaseoli ya con una concentracidén de 10 y 30 partes
pof miilén (ppm) respectivamente, mientras que la sustancia
conocida no confiere proteccidn total ni avn en una concen=
- tracidn de 300 ppm. .

Aunqueilas 2-arilaminoimidazolidinas arriba descri
ZOV tas son fungicidas efectivos, su aetividad.fungicida puede
ser sobrepasada éenéralmente por las asimismo ndevaé 2~ari'

limino~hexahidropirimidinas de la férmula generai
Re A?S

= CHL R

e \\“C’///’ 3

™

55 'R —d D

25 . R'T_

U

s
———— _— .

en la que Rl y Rz son iguales o diferentes y representan dto
mos de hidrdégeno, grupos alcohilo, alcohiloxi 6 alcohiltio
30 que tienen de 4 a 12 4tomos de carbono, grupos:cicloalcohilo

25108




25108

10

15

20

25

30

¥ R5 y R6 son iguales o diferentes y representan dtomos de

‘ldescritos son también muy activos, y estos compuestos pueden
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| que ‘tienen de 3 a 7 dtomos de carbono, grupos benciloxi, ben
ciltio~,[fenoxi~ 6 feniltio opcionalmente sustitujdos con
halégené' 0 alcohilo de Gl ~C4,‘grupos'fenilalcohilo que tig]
nen de 7 a 11 dtomos de carbono, de los que el grupo fenilo
estd sustituido opcionalmente con haldégeno, dialcohilamino

o con alcohilo, alcoxi 6 alcohiltio, 105 cuales grupos alco
hilo, alcoxi & alcohiltio tienen de 1 a 6 dtomos de carbeono
y estén‘o;cionalmente halogenados, grupos furilélcohilo )
tienilalcohilo ‘de los cuales los grupos alcohilo tienen de

1l a 4 dtomos de carbono, grupos dialcohilamino de los cuales
los grupos alcohile tienen cada uno de 2 a 6 dtomos de carbo
no, o grupos alcoxicarbonilo que tienen de 4 a 12 4tomos de
carbono, o en la que Rl y R2 representan juntos un grupo trif
metileno, tetrametileno o'butadienileho, con la condicién de
que Ry y Ry no son ambos dtomos de hidrdégeno, Rs, Ryy By ¥y
R8 son iguales o difepentes y repreéentan dtomos de hidraoge

no o grupos alcohilo que tienen de 1 a 4 dtomos de carbono,

hidrégeno, grupos alcohilo que tienen de-l a 4 dtomos de car
bono o grupos alcanoilo que tienen de 2 a 5 dtomos de carbo- |

no.

Las sales y los complejos de los compuestos arriba

&erivarse dé dcidos tales como dcido sulfurico, dcido nitri-
co, dcido fosférico, deido fosforoso, dcidos fosfénicos, dci
dos carboxilicos o decidos sulfénicos, o de sales de metzles
téles como zine o cobre. - »
De estas hexahidropirimidinas, los compuestos mds

interesantes son aguéllos para los cuales R1 representa un

grupo alcohilo o alcohiltio que tiene de 4 a 12 dtomos de cay

I
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~ |{de las judfas; sino que también actian eficazmente contra el

| tividad entre las imidazolidinas y las hexXahidropirimidinas
|egue. Los resultados que se presentan se obtuvieron determi-

nera siguiente:

/ / N ’ . . ' Hojn atm. T |
| brono, un grupo ciclohexilo, un grupo feniltio opcionalmente
sustituido con un haldgeno o alcohilo de Cl -04; un grupo
fenilalébhilorque tiene de 7 a 1l éﬁombs de carbono del cual
el grupo fenilo estd sustituido opcionalmente con paldgeno,,
alcohilo de Cl —06 6 alcoxi de.cl —06, un grupo furilalcohi
lo cuyo grupo alcohilo tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, o
ﬁn grupo ?1coxicarbonilo que tiene de 4 a 12 étpmos de qa?bg
no, y R2,1R3, Rys Rg ¥ Rg son 4tomos de hidrdgeno, asi como
las sales y complejos derivados de'aquéllos.'

Los compuestos de las hexahidropirimidinas de acuer

'do con la invencidn son muy activos no €6lo contra el tizén

tizén pardo del trigo (Puceinia recondita), un moho contra
el cual apenas ha sido posible encontrar hasta ahora alguna

prdtquién, 0 ninguna absolutamente. Esta diferencia de efec
de acuerdo con la invencién se ilustra por el ejemplo que si
nando la proteccidén contra el tizdn pardo del trigo de la mna

Plantas de tfigo j6évenes, aproximadamente de 10 ecm
de altura, se pulverizaron con una suspensidén acuodsa del com
puesto a ensayar en.copcentraciones diferentes. Ias pléntas
asi tratadas se infectaron después con Puccinia recondita pozt
pulverizacidén de las plantas con una suspensién acuosa que
contenia por ml 300.000 esporas de Puccinia recondita.Despuéé
de un periodo de incubacidén de 9 dias a una temperatura dé
182C y una humedad relativa de aproximadamente 80% bajo ilu-
minacidén continua, se comprobd si se habia desarrollado el

moho y, en su caso, en qué proporcidn.
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En el ejemplo siguiente ge¢ indica la concentracidn

fom

ninima %el compuestb utilizado (en ppm), para la cual se en
contré todavia una proteccidn efectiva de la cosecha de que
se trataba, en este caso trigo, contra Puccinia recondita.

Compuesto Concentracidén minina en p

2-(4-ciclohexilfenil)iminoimidasolidina Mayor de 300
2-(4-ciclohexilfenil)iminohexahidropirimi
dina - 100 ~ 300

]
¢

Ademds, estos compuestos exhiben también una actividad inte
resante contra el mildeu de los cereales (Erysiplie graminis)j
la actividad preventiva contra el ataque producide por Erysi
phe graminis se determiné de la manera siguiente: ‘

Plantes jévenes de cebada, de aproximadamente 10 cm
de altura, se pulverizaron con una §uspensién acuosa del com
puesto a ensayar en cqnéentracién diferente., Después Jel se-
cado del liquido, las plantas de cebada se infectaron con
esporas de BErysiphe graminis, Después de un periodo de incu~
bacidn de 10 dias a una temperatura de 182C y una humedad re
lativa de aproximadamente 80%, se investigéjen qué extensidn|
se habia desarrollﬁdo el moho, en su caso;

Adends de una actividad fungicida con respecto a .
los mohos patdgenos ar?iba descritos, los compuestos de acuey
‘do con la invencién proporcionan también una proteccidn sa-—
tisfactoria contra Puccinia striiformis (en el trigo), Podos
phacra leucotricha (en las manzanas), Sphaerotheca fuliginea
(en los pepinos), Venturia inaqualis (en las manzanas), Sep-
toria sp. (en el girasol), Phytophthora infestans (en el to

mate), y Plasmepara viticola (en la uva.).

El efecto especial es en particular la actividad de
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L dichos compuestos contra mohos patégenos que pueden presen-
tarée si&ulténeamente en la misma cosecha y son combatidos
por el ﬁismo tratamiento. Esto es aplibable, por ejemplo,
con respecto a Erisiphe graminié, Puccinia recbndi?a y Pu-
ccinia :strééformis en el trig&, ¥ Podosphaera leucotricha
y Venturia inaequalis en las manhzanas. En particular, aque-
1llos moho? patdgenos que causan las conocidas epfermedades
"mildeu" y "tizén™ en los cereales son muy sensibles a los
compuestos de dcuerdo con la invencidn. Por e jemplo, ensayos
en campo han demeosirado que con O,2~l;0 kg por hectdrea de
las sustancias activas 2—(4-ciclohexilfeni1)imino—hekahi&ﬁg
pirimidina y 2-(4~nrhexilfenil)imino—hexahidrbpirimidiné,
as{ como de las sales y complejos de dichos compuesfos pﬁéde-
obtenerse una(prdteccién satisfactoria de la cebada cdnfra
el atagué producido por_Erisiphe graminis y del trigo:coh%ra
el ataque por Erysiphe graminis y'Puccinia recondita y Pu-
ecinia striiformis, respectivamente. ' l

El efecto cﬁrativo de estos compuestos sé ha .desmos
trado también. Una infeccidn ue Erisiphe'graminis y.Puccinia
recondita y Puccinia striiformis, respectivamente, ya presen
te en la cosecha pudo hacerse desaparecef por cémpleto pof'
un tratamiento con 0,4-0,8 kg de sustancia activa por hectéd-
rea. |

Ejemplos dé 2-arilimino-hexshidropirimidinas de
acuefdo con la invencidn que pueden utilizarse satisfactoria
mente como fungicidas son:
(13) 2-(4—n~butilfenil)imino-hexahidrépirimidina,
(14) 2-(4-isobutilfenil)imino-hexahidropirimidina,
(15) 2-(4-hexilfenil)imino-hexahidropirimidina,

.

(16) 2-(4-ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimidina,
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L (17)
(18)
(19)

| (20)

(21)
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)
(28)

(29)

(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
(37)
(38)
(39)
(40)
(41)
(42)
(43)
(44)

. na,

| i ”ojﬂ néim, 10

—— e

2=(4=n~octilfenil)imino-~hexahidropirimidina,
2—Jjnn-decilfenil)imino-hexahidropirimidina,
2—%4-n~dodeciloxifenil)imino—héxéhidropirimidina,
2-(nrbutiltiofenil)imino-hexahidropifimidina,
2—(3-n~hexiltiofenil)imino—hexahidropirimidina;
2-(4-n~hexiltiofenil)imino-hexahidropirimidina,
2~ [4—(4-metilfeniltio)fenii] imino-hexahidropirimidina
2= [4~(4-clorofeniltio)fenii] imino-hexahidropirimidine
2-(4-n-hexiloxicarbonilfenil)imino-hexahidropirimidina,
2—(4—n~ootiloxioarbonilfenil)imino-hexahidrdpirimidina;
l-metil-2-(4-ciclohexilfenil)imino~hexahidropirimidina,

2-(4~-ciclohexilfenil)imino~5,5~dimetilhexahidropirinidi]

1,3-diacetil-2-(4~ciclohexilfenil)imino~hexahidropirimi]
qina,
2-(3,4~tetrameti;ehfenil)imino-hexahidropirimidina,
2~(4~n-pentilfenil)imino~-hexahidropirimidina,
2—(4~sec.pentilfenil)imino—hexahidropirimidina; .
2—(4—n~hepti1feni1)imino-hexahidropirimidina, .
2~(4—n—nonilfeniDimino~hexahidropirimidiﬁa,
2-(4-n-Godeoilfenil)imino-hexahidropirimidina,
2=-(4-bencilfenil)imino~hexahidropirimidina, -

2~ [4~(2-feniletil)fenil] imino~hexahidropirimidina,
2~(4~n-octiltiofenil )imino~-hexshidropirimidina,
2~(4-n-hexiloxifenil)imino~hexahidropirimidina,
2-(4-n-octiloxifenil)imino-hexahidropirimidina,
2~(4~N,N,N-dibutilaminofenil)imino~hexahidropirimidina,
2-(P -naftil)imino-hexahidropirimidina,
1~-metil~2~(4-n~butilfenil .)imino-hexahidropirimidina,

1~metil-2~(4~n~hexilfenil)imino~hethidropirimidina,

-

-
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.(45) 2= [4-—{2-(4-—me’cilfenil)etil} feniJ:[ imino-hexahidropi.

(49) 2-[ 4- 2~(2-metilfenil)etil} fenil] imino-hexabidropi

S rimldlna,

7(59) 2 [ 4-{ 2-(4-bencilfenil)etit feni]j imino-hexahidro

Hoja ﬁﬁm., 11 )

,rimidina,
(46) 2-(4-ciclohexilfenil)imino~4-metil~hexahidropirimidina i
(47) 2~(4=-n=butilfenil)imino-4~metil-hexshidropirimidina,

(48) 2-(4-n-octilfenil)imino~4-metil-hexahidropirimidina,

rimidina,

(‘505 2- [4- {2 (4“180pr0pllfenll etll} fen: l] :Lmlno»hexahmdrg»
pirimidina,

(51) 2- [4-—{2 (4~etox1fen11)etll’§ fem.l] 1m1no—hexah:.drop1
rimidina, )

( 52) 2~ [4-{2 (4-—1sopropox1fenll etml} feml] 1m1no~hexah1
droplrlmldlna,

(53) 2- [4-{ 2-(4-clorofenil)etil} feni]l imino-—hexah:“.drop_j;

(54) 2~ [4— {2~(2- clorofeml)e’c:.l} feml] imino-hexahidropi
rimidina,

(55) 2~ [4—'{2~(3,4-diclorofehil)etil} fenié] imino—hexahidpé
pirimidina, '

(56) 2- [__4-(2.—furiletil)fenii'L] imino~hexahidropirimidina,

(57) 2;(4—isopentiltiofenil)imino»hexahidropirimidina,

(58) 2- [4— { 2-(4-n-butoxifenil) etilg f'enil]. imino-«-fzexghidrg

pirimidina,

pirimidina.

‘ VEjempl'os,de sales y complejos de acuerdo con la ine
veneién efectivos como fungicidas, son:
(60) sulfafo de 2~(4-oiclohexilfenil)imino-hexahidropirimid_i;
na.,

(61) cinamato de 2~(4-ciclohexilfenil)imino~hexahidropirimi
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{67) éster n-butilico de 4cido 2~(4~-ciclohexilfenil )imino-

({rial vehiculo sélido o se disuclve o dispersa en un material

llojn nGm, 12 ‘1

dina,
(62) B—cloroetano—fosfonato de 2-(4-ciclohexilfenil)imino~ |
hexahidropirimidina,
(63) p-dodecilbencenosulfonato de 2-(4~ciclohexilfenil)iming-
hexahidropirimidina, _
(64) acetato de 2-(4-ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimidi
n&, .
(65) écetato de 2-(4~-n-octilfenil)imino~hexahidropirimidina,
(66) éster etilico de 4cido 2-(4~ciclohexilfenil)imino-hexa

hidropirimidina~fosforoso,

hexahidropirimidina~fosforoso,
(68) p—dodecilbencenosulfénato de 2—(4—nrbutilfeniliiminc-
hexahidropirimidina, '
(69) complejo de 2~(4~ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimi
dina y cloruro de ziﬁc,
(70) complejo de 2—(4~ciclohexilfenil)imino~hexahidropiriﬁi
_ dina y acetato de zinc,
(71) complejo de 2-(4~-ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimi
dina y acetato cdprico,.
(72) complejo de 2-(4-n-octilfenil)imino~hexahidropirimidina
"y cloruro de zinc, y | . ' '
(73) complejo de 2-(4-n-butilfenil)imino-hexahidropirimidina
y acetato cdprico.
Para aplicaciones précticag, las sustancias de acuer
do con la invencidn se transforman en composiciones. En ta~-

les composiciones, la sustancia activa se mezcla con un mate

vehiculo liquido, si se desea en combinacién con sustancias

auxiliares, tales como emulsificantes, agéntes humectantes,
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miscibles, grdmulos, bolitas, emulsiones invertidas, compo-

siciones aerosol y velas generadoras de humo.

| veerse de una sustancia reductora de la fitotoxicidad, tal

como lanolina, dcido lanolinico o alcohol lanolinico. A con-

plo, dispersando la sustancia activa en un disolvente méds

| fluido e impregnando le suspensidn de solucidn resultante,

pémez y Attaclay), grdnulos minerules no porosos {arena o map

Hoja niim. 13

Ejemplos de composiciones de acuerdo con la inven~
cidén son soluciones y dispersiones acuosas, soluciones y dig-
persi?nes en aceite, soluciones en disolventes orgédnicos,

rastas, polvos para espolvoreo, polvos dispersables, aceites

‘Los polvos dispersables, las pastas y los aceites
miscib;és son.éomposiciones en forma concentrada que se di~
luyen antes de su empled o durante el mismo.

Las emulsiones invertidas y las soluciones én‘disol
ventes 6rgénicos se utilizan principalmente en aplicaciones
aéreas, a saber, cuando tienen que tratarse grandes'éréas
con una cantidad de composicién comparativamente pequefia. La
emulsién invertida se puede preparar breyemente antes de, o
durante, la puiverizaoién en el aparato de pulverizacidén por
emulsificacidén de agua en una solﬁcién en aceite o una dis-‘
persién en aceite de la sustancia activa. Las soluciones de

las sustancias activas en disolventes orgénicos pueden pro-

tinuacidén se describirdn en detalle unas cuantas formas de
composiciones por via de ejemplo.

Las composiciones granulares se preparan, por ejem |

si se desea en presencia de un aglutinante, sobre un materia]

vehiculo gramular, tal come grdnulos porosos (por ejemplo

ga molidg), grinulos orgénicos (por ejemplo posos de café se
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‘|Tigninsulfonatos o alcohilnaftalensulfonatos conocidos para

feriblemente es escasamente miscible con el agua y se afiaden

Hojn nm. 14

%cos, tallos de tabaco cortados y carozos de maiz).

Puede prepararsé también una composicién granular
comprimiendo de la sustancia activa junto con minerales pul
Verlzados en presencia de lubricantes y aglutinantes y de51n
tegraclén y tamizando el producto comprimido para darle el
tamafio de grano deseado.

Otra posibilidad para preparar grénulos es por uti
lizacién de la técnica de glomulacidn,

' Los polvos para espolvoreo pueden obtenerse por mey
cla Intime de la sustancia activa con un material vehiculo
sélido inerte, por ejemplo talco.

Los polvos dispersables se préparan por mezcle de
10 a 80 partes en peso del vehiculo sélido inerte, ﬁor ejem
plo caolin, dolomita, yeso, tiza, bentonita, attapulgita,
810, coloidal o mezclas de estas-sustancias y otras simila-

res, con 10 a 80 partes en peso de la sustancia activa, 1 a

[#24

5 partes en pesoc de un agente de dispersidén, por ejemplo, Lo

este propésito, y convenientemente también O 5 a 5 partes en
peso de un agente humectante, por eaemplo sulfatos de alcoho}l -
graso, alcohilarilsulfonatos, productos de condensaclén de
écidog grasos, o compuestos de polioxietileno. _
Para la preparacién de aceites;miscibles, el compueg

to activo puede disolverse en un disolvente adecuado que pre

uno o mds emulsificadores a esta solucidén, Disolventes ade-
cuados son, por ejemplo, xileno, tolueno, destilados de pe~
tréleo que son ricos en hidrocarburos aromdticos, por ejempl
nafta disolvente, aceité de algquitrdn destilado y mezclas de

estos l{quidos. Como emulsificadores pueden utilizarse, por
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mezcla de hidrocarburos inferiores, éter dimetflico, o gases
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:

_ejemplo,| compuestos de polioxietileno y/o alcohilarilsulfong

tes miscibles no estd restringida a limites estrechos y pue
de variar, por ejemplo, entre 2 y 50% en peso. Ade@és de ﬁn
aceite miscible, una solucidn ae la sustancia activa en un
liquido fécilmente miscible con el agua, por ejémplo un gli
col o glicbléter, puede mencionarse como una composicidn
primaria iiquida y altamente concentrada, a cuya solucién
se ha afiadido Uin agente de diépersién y posiblemente un agen
te humectante, Cuando se diluye con agua poco tiempo antes
de ls pulverizacién o durante ésta, se obtiene una dispersié

acuosa, de la sustancia activa.

se obtiene de la manera usual por incorporacién de la svatan
cia activa, posiblemente en un disolvente, en un liquido vo
14til que se utilizard como gas propulsor, por ejemplo una

mezcla de derivados cloro-fluorados de metano y etano, una

como COZ,N2 § NZO' §

' Las velas generadoras de humo 0 polvos generadorés
‘de humo, esto es, lés composiciones que pueden desérroIhr un
humo plaguicida mientes se gueman, se obtienen incorporando
la sustancia activa en una mezcla combustible que puede con
fener como combustible, por ejemplo un azicar o madera, pre-
feriblemente en forma molida! una sustancia para mantener
la combustidn, por ejemplo nitrato de amonio o clorato de po
tasio, y adicionalmente una sustancia que retarde la combus-
tién, por ejemplo caolin, bentonita y/o decido:silfecico coloi
dal,

Ademds de los ingredientes arribd mentionados, los

tos. La | concentracidén del compuesto activo eh dichos acei-

: Una composicién aerosol de acuerdo con la invencién}

o]
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| agentes Fe acuerdo con la invencién pueden comprender tam-
bién otﬂas sustancias conocidas para uso en esta clase de
agentesf

Por ejemplo, puede afiadirse un agente lubricante,
tal como estearato de calcio o estearato de magnesio, a un
polvo dispersable o a una mgzcla a granular, Por ejemplo,
pueden.atiadirse también "adhesivos", tales como derivados de
Ipoli(alcohol vinilico) y celulosa u otros materiales coloidal
les, tales comb caseina, a fin de mejorar la adhesidn del
agente plaguicida a la cosecha.

En las composiciones de acuerdo con la invencién se
pueden incorporér también compuestos plaguicidas conocicos.
Como resultado de esto, el espectro de actividad de la com= |
posicidén se amplfa y puede producirse sinergismo.

Pare uso en una tal composicién combinada, deben
considerarse los siguientes compuestos insecticidas, fungici
das y acaricidas conocidos.

Ingecticidas tales como:

1. Hidrocarburos clorados, por ejemplo,‘2,2-bis(p-c}orofenil
1,1,l-triclorcetano y hexaoloroepoxiootahidrodimentanonafﬁg |
ieqo; | |
2. carbamatos, por ejemplo N-metil-l-naftil-carbamato;

3. dinitrofenoles, por’ejemplo 2-metil-4,6~dinitro-fenol y
.2~(2-buti1)—4,6~dinitrofenil~3;3~dimetil~acrilato;

4. compuestos orgénicos de fdésforo, por ejemplo dimetil-2-me
toxicarbonil-l-metilvinil~fosfato; 0,0-dietil~O-p-nitrofenil
fosforotiocato; N~monometilamida dél dcido 0,0-dimetil-ditio
fosforilacédtico; |

5. derivados de benzoilurea, por ejemplo N-(2,6-difluoroben

201il)~N'-~(4=clorofenil)-urca.
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,Acaricidas,ftaleé Como :

1. Difenilsulfuros, por ejemplo p-clorobencil p-clorofenil
sulfuro y 2,4,4,5-tetraclorodifenilsulfuro;

2. difenilsulfonatos, por ejemplo p—clorofenilbencgnosulfong
to; |
3. metilcarbinoles, por ejemplo 4,4—dicloro-0(-triclorometil
benzhidrol;

4. dompuestos de quinoxalina tales como metilquinoxaline-di
tidcarbonato.

Fungicidas, tales como:

1. Compuestos orgdnicos de estafio, por ejémplo hidrékido de
trifenilestafioc y acetato de trifenilestaﬁo;

.2, alcohilenbisditiocarbamatos, por ejemplo zinc—etilend%ﬁiﬁ
&itiocarbaméto y manganeso-etilenbisditiocarbamato; |

3. l-acil- ¢ l-carbamoil-N-benzimidazol (~2) cerbamatos y
1,2~bis(3~alcoxicarbonil)~2~ticureido)benceno; y adicional-
mente 2,4—dinitro—6—(2—oétilfenilcrotonato), 1- [Sis(dimef;}
amino)foforil]'—3—fenil~5-amino—i,2,4-triazoi, N~triclorome
tiltioftalimida, N-triclorometiltiotetrahidroftalimida,
N~(1,1,2,2—teﬁracloroetiltio)-tetrahidroftalimida, thiclorg.
fluofometiltio-N;fenil;N,N;dimetilsulfamida, tetracloroisof
talénitrilo, 2-(4'~tiazelil)-bencinidazol, 5Qbuti1-é-epi-1am,i_
»no—6—metilpirimidina—4~il~dimetilsulfamato, 1~(4~clorofenoxi
3,3-dimetil—l(l,2,4-triazol~1~il)-2-butanona,0(-{2~cloroﬂg
nil)=-®~(4-clorofenil)~5-pirimidina-metanol, 1-(isopropilear
bamoil)73—(3,5-diclorofenil)hidantoina, N-(1,1,2,2-tetraclo
roetiltio)—4—eiclphexenoﬁi!Zecarboxiimida, N-triclorometil-
mercapto~4-ciclohexeno—l,2—dicarboxiimida; y N-tridecil-2,6-
‘dimefilmorfolina. |

La dosificacién deseads para aplicacién de la compo
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|.sicidn de acuerdo con la invencidén dependerd ontre otras co
sas de la sustancia activa elegida, la forma de la composi-

cién, el tipo de cosecha gue deba protegerse contra el ata-

{ que del moho, el tipo de moho que haya de combatirse, la po

sicién de la cosecha y las condiciones climéticés.

En general, puede afirmarse que se consiguen rasul
tados favorables con una dogificacién que corresponda a 200
a 1000 g de la sustancia activa por hectdrea.

Los compuestos de acuerdo con la inVencién son susg
tancias nuevas, gue pueden pfepararse de una manera conocida
per se¢ para compuestos afines,

Por ejemplo, los compuestos de acuerdo con 1la inven
¢idén pueden prepararse haciendo que se desprenda HZS non cie

rre de anillo a partir de un compuesto de la férmula general

[y

R {10 ?3‘ N
‘ i it NHR
S A A

en la que n, Rl’ R2, R3, R4, R7 y R8 tienen los significados

arriba indicados, y Rg y RlO gon iguales o diferentes y re-
presentan dtomos de hidrégeno o grupos alcohilo con 1 a 4
dtomos de carbono, en cuyas condiciones se obtiene un produc

to de la férmula general

[ S

gue sl se desea, cuando 39 y RlO representan dtomos de hidrd
geno, se hace reaccionar con un haluro de dcido carboxilico

o anhidrido de dcido carbox{lico, para dar un producto de la
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| Para esta reaccidén son particularmente adecuados disolventes
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| férmula general
12 18
S R B £ CH R
R~ 7"\ N= 'c/ 3
- Ré = '\N (“,H \Rq n
R4 Ry 5

nica, por ejemplo, una aming tal como trietilamina. Si se de

La purificacidn puede llevarse a cabo, alternativamente, por

aislarse de nuevo por medio de una base inorgdnica.

en la que Rll ¥y Ry, son grufos alcanoilo que tienen de 2 a
5 &tomos de carbono. 7

g Dicha:reaccién de cierre de anillo se lleva a cabo

bajo la influencia de un catallzador, preferlblemente vn com

puesto de un metal pesado tal como un compuesto de mercurio,

orgdnicos polares tales.como acetonitrilo, metanol, etanol,
metoxietanol, y dimetoxietano, a una temperatura dé reaccidn
comprendida entfe 0¢C y el punto de ebullicién del disolven
te utiiizado. Ia reaccién puede llevarse a cabo conveniente
mente a la temperatura ambiente o a una temperatura iigera-
mente elevada. Durente la reaccién se forma,_ademés del sul
furo del metal pesadb, un 4cido gque puede fijarse por ‘medio
de una base; como base se puede ubilizar una base inorgdnical

por ejemplo hidrdéxido de sodio, pero también una.bdse orgd-
sea, el producto final puede purificarse por recristalizacidn.

conversidén del producto'final por medio de un dcido inorgéni
co en una ‘sal y disolucién de dlcha sal en agua. Las conta-
minaciones no hdsicas pueden eliminarse por lavado mediante
un disolvente orgédnico no miscible con el agua, por ejemplo

¢ter dietilico, después de lo cual el producto final puede
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foom

En otra realizacidn, los compuestos pueden prepararn

se haciendo reaccionar un compuesto de la férmule general

) ) 1t R
1 (10 3 1
R 7N ﬁ N CH c cn NHR
TN/ ﬁ 1 l J 1 9

donde n, Rl’ RZ’ R3, R4, R7, R8, Rg y Rlo tienen los signi-~
ficados arriba indicados, con un agente de alcohilacidn, en

cuyas condiciones se forma un producto de la férmula general

" o . [1
/ \ . . )l' S 7
R'l N ? N ?H F (|'JH NHE.
R2 v | SIR13 ‘RS lRMJn R7

en la que R13 represents un grupo alcohilo que tiene de 1 =&
4 dtomos de carbono, después de lo cual se separa RiBSH con

cierre de anillo, para dar un producto de la férmula general

RT\\\ FS 1 |
N o .
R, 78R\ . "C/' C/RB""
R, = ™~ S
2 I‘\T CH Rl} n
R9 . . 7

- - S

que, si se desea, cuando R9 Y Bqig representan dtomos de hi-
drégeno, se convierte de la manera arriba descrita en un pro

ducto de la férmula general.

S

12 Ta

en la que Ry, y Ry, son grupos alcanoflo que tienen de 2 a
5 étomos de carbono. ‘

La alcohilacién y la reaccién de - cierre de anillo
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se ilevan a cabo usualmente en una sola etapa del procdedi-
miento, sin aislar el producto intermedio, en un disolvente
orgénico polar, por ejemploAunAalcohol, dimétilformamida,
un diélgoxietano o un alcoxietanol, preferiblemenpe a tempe
ratura ;levéda, por ejemplo el punto de ebullicidn del disolf
vente utilizado. Como agente de alcohilacidn se utiliza wn

haluro .de alcohilo o un sulfato de diélcohilo. Con objeto de

| liberar el producte final de la sal, puede’utilizarsevuna ba

se durante la reaccidén o, preferiblemente, déspués de la
reacciébn, .

En une realizacién adicional para la preparacién de
los compuestos de la inveﬁcién, un compuesto de la Lérmula

general

c

AW g
1R e \z

en la que Rl-y R2 tienen los significados anteriores, e Y y

‘| & pueden ser ambos dtomos de haldgeno o grupos alcohiltio,

0 bien, cuando Y es5 un grupo amino, % representa un grupo al
coxi o alcohiltio, se hace reaccionar con un compuesto de lal -

férmula general

R

Pl

'f ——cH NIR . .
It .

[k %

NI i
RgNH IE
Ry

| donde n, Ry, R4,'37, Rg, Rg, ¥ Ry tienen los significados

anteriores, en la cual, mientras que se separan HY y HZ, se

obtiene un producto de la férmula general
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B R1Q\ : -T.S
—— CH R
3 .
R, 7V N—e—x c/N . C< ‘
| n2;>==/ \\\¥7—-m-~~—CH R, |n
Ry | ﬂ% '

que, si se desea, cuando R9 y RlO representan dtomos de hi-
:r
drdégeno, se conv1erte de la manera arriba descrita en un pro

- ducto de la férmula general

’

en la que R11 y R12 gon grupos alcanoflo que tienen de 2 a
5 dtomos de carbono.

) Ademds de la diamina, la sustancia de partida prefe
riblemente'seleccionada es un derivado de S~alcohil-isotiou
rea o una sal del mism§, uns diclorometilen-amina, o un imi
no-ditiocarbamato. Esta reaccidén se lleva a cabo en las mis
mas condiciones de reaccién que se indiéén en el modo de prg.
paracidn arriba descrito.

. Los compuestos se pueden sintetizar también hacien~
do reaccionar un compuesto de la férmula general
R1 / \ NH‘,2 (."

Ra

en la que Rl y R2 tienen los significados arriba indicados,

con un compuesto de la férmula general |
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N~ CH R

A

I|\I CIL
g 'Ik7
en la que n, R3, R4, R7 y RB tienen los significados axriba
indicados, Rg'representa.un dtomor de hidrégeno o un ‘grupo
alcohilo qﬁe tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, y

R14 representa’ un grupo alcohilo que tiene‘de‘1 a 4 dtomos
de carbono, en cuyo procedimiento, al tiempo qﬁe se separa

Rl4SH, se obtlene ﬁn producto de la férmula general

"/ - R _ Ry

1 que, si se desea, cuando R9 representa un dtomo de hidrégého

puede convertirse de la manera arriba descrita en un produc

to de la férmula general

' Ry,

{ \NM
R I‘T“‘*““C./ |

-

T,
R?.‘/

NN e
|
R,

11

en la Que Rll y R12 son grﬁpos-alcanoilo qﬁe tienen de 2 a
5 dtomos de carbono.

Esta reaccién se lleva a cabo también en las condi~

| ciones de reaccidén que se indican en el segundo modo de pre

paracidn,

- Las nuevas sales o complejos de acuerdo con la in-
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|_vencidén se pueden preparar haciendo reaccionar un compuesto

de la férmula general

R
6 ,8 !
\\\\N C Ry
R, 7\ N c”// c///
R, )“—'1/ \N — ¢ I P

en la que los simbolos tienen los significados arriba indi~
cados, éompuesto que se prepara de acuerdo con cualquiera
de los métodos arriba indicados, con un dcido o una sai con
el que ha de formar complejo. |

Los dcidos adecuados son dcidos inorgdnicos, Yales
como dcide sulfirico, deido fosférico o dcido fosforeso, o
dcido nitrico, o 4cidos orgdnicos, tales como dcidos carbo-
xilicgs, dcidos fosfdénicos o 4cidos sulfénicos. Las sales
adecuadas son sales de metales tales como zinc, cobre, niguell
o cobalto, '

La conversidn en una sal se lleva a cabo a la tempel
ratura ambiente en agua, o en un disolvente orgdnico poiar
tal como cloruro de metileno o acebonitrilo, La formacidn
del complejo se lleva a cabo en un disolvente orgdnico polar
tal como acetonitrilo, asimismo a la témpera%ura émbiente 0
a una temperatura ligeramente elevada.

A continuacidn se describirdn realizaciones de la
invencidn por via de ejemplo con referencia a ios ejemplos
especificos siguientes.

Ejemplo 1.

Preparacién de 2-(4-n~butilfenil)imino-~hexahidropirimidina.

Une solucidén de 144 g de 4-n-butilfenilisotiocianatp

en 800 ml de acetonitrilo se afiade gota a gote en 30 minuios]
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| a la températura ambiente a una solucidn de 95 ml de 1,3-dig
| Se anade después una solucidn de 212 g de cloruro de mercu-
‘rio en 560 ml de acetonitrilo mientras que se agita, a la

‘reaccién se agita durante otras 24 horas y luego se filtra

| también disolviéndolo en 4cido clorhidrico aproximadamente

‘| @1 20%, lavando la fase acuosa con éter y haciéndolo nueva-

{cando ¥ destllanao el disolvente. El producto asi purlflcado

Hoja ntim. 25

minopropano en 450 ml de acetonitrilo, agiténdose dicha so-

luéiéﬁ. Al cabo de 1 hora, se efiaden 260 ml de trietilamina]

solucién anterior en el transcurso de 1 hora. La mezcla 3e

mientras estd caliente. Se destila el disolvente del filtra
do y el residud se recoge en cloruro de metileno y se lava

con solucién alcalina diluida ¥y con agua. Después de secar,
se separa por dest11a016n el clorurc de metileno, ebtenlén—
dose la 2~(4-n-butilfenil)iminchexahidropirimidina brute con
un rendimiento de 165 g, EL producte puede purificafse ﬁgr

waa reoristalizacién.a partir de una mezcla de tetraclgfﬁro
de carbono'y éter de petrdéleo. Se obtiene un produecto con un

punto de fusidn de 116~-119¢C, E1 producﬁo puede purificarse

mente aloalino. La. 2-(4-n-butilfenil)~imino-hexahidropirimi |

dina asi purificada puede aislarse recogléndola en éter, se

tiéne_también.un punto de fusién de 116~1199C,

Los compuestos siguientes sé prepararon de un‘mod;
correspondiente: '
2-(4-ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimidina, punto de fu
sién 172-174°C, ‘
2—(4—nrhexiltiofenil)imino-hexahidropirimidina, puhto de fu
sidén 86¢9C,
2~(4—isobutilfenil)imino—hexahidropirimidina; punto de fusié

99¢C,
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/]

|

| 2~(3,4~tetrametilentenil)imino~hexahidropirimidina, punto de

fusidn %5590,
2-(4-n~pentilfenil)imino~hexahidropirimidina, punto de fu-
sién 110-110,59¢C,

2-(4-seq pentilfenil)imino=-héxahidropirimidina, punto de fu~
sién 1249,

2~(4-n—hexilfenil)imino—hexahidropirimidina; punto de fusid:
10400,

2-(4-n-heptilfenil)imino~hexahidropirimidina, punto de fu-
sibén 100-101¢9C,

2-(4=n-octilfenil)imino-hexahidropirimidina, punto de fvsiéy
101-103¢¢, '
2=(4=n-nonilfenil)imino-hexshidropirimidina, punto de fusién
104 ,5-1052¢,
2—(4~p—decilfenil)imino-hexahidropirimidina; punto de fusidn
9790

2-(4—n~dodecilfenil)imino—hexahidropirimidina; punto de fu-~
sidén 104-105¢9C, .
2~(4-bencilfenil)imino—hexahidropirimidina; punto de fusidn
15426, | | |

2 [;~(2-feniletil)feniij imino~hexahidropirimidina, punto
de fusidén 1469°C, - .
2~(4-n4butiltiofenil)imino—hexahidropirimidina; punto de fu
'sién 920¢, |
2=(3-n-hexiltiofenil)imino~hexahidropirimidina, liquido,
n%o = 1,588, .
2~(4—n~octiltiofenil)imino—hexahidropirimidina, punto de fu
8i6n 92,5-94,52C, |

2m [ﬁ~(4~metilfeniltio)feniil imino~hexahidropirimidina, pun

to de fusidén 126-128,5¢0C,
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" | punto de.fusidén 1609C (desdomposicién),

Ho;a nGm, 27
;2; [}—(4—clorofeniltio)fenii] imino-hexahidropirimidiha, puy
to de fusién 1482C,

gién 1179C, _
2—(4—octiloxifenil)imino;hexahidropirimidina,,punto de fu~
sidén 1139C, |
2-(4~n;dodeciloxifenil)imino—hexahidropirimidina; punte de
fusién 111-112,58C,
2-(4-n-hexiloxicérbonilfenil)iminthexahidropirimidina;‘pug
to de fusién 108-1108C, |
2~(4—n~octiloxicarboniifenil)imino-hexahidropirimidiha; pun
%o de fusién 100-101,59¢,
2-(4-N,N-aibutilaminofenil)imino-hexahidropirinidina, liqui

do viscoso,

n%o = 1,567,
1-metil-2-(4-n-hexilfenil)imino~hexahidropirimidina, l{guido
130= 1,554,

l-metil-2~(4~ciclohexilfenil )imino~hexahidropirimidina, 1i~
quido, '

2~(4—eiclohexilfenil)imino~5,5-dimetilhexahidropiriﬁidina,

2-(4-n~butilfenil)imino-imidazolidina, punto de fusién 85°C,
2-(4~ciclohexilfenil)imino~imidazolidina, punto de fusién
163-1659C (descomposicidn), :
2~(4~n-hexilfenil)imino~imidazolidina, punto de fusién 98e¢,
2w(4~n-hepti1fenil)imino—imiddzolidina, punto de fusidn 88~
909¢, |

2~(4-n-octilfenil)imino-imidazolidina, punto de fusidén 80-82

2—(4-n§hexiloxifenil)imino—hexahidropirimidina, punto- de fu |

l—metil-2—(4-n-butilfenil)imino—hexahidropirimidina, 1iguido

2—( P -naftil)imino-hexahidropirimidina, punto de fusifn 1509C,

?

H
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‘1 to de fusidn 146¢9C,

midina, punto de fusibn 1549C,

28

.
1lojn péam.

| 2-(4~n~butiltiofenil)imino-imidazolidina, punto de fusidén
969¢C,

2-(4—n~hexiltiofenil)imino—imidazolidina, punto de fusidn
5790,;

2-(4—n~5ctiltiofeni1)imino~imidazolidina, punto de fusidn
69-7190C, 7

2- [%—(4~metilfeniltio)fenil] imino-imidazolidina, puntc de
fusién 113¢C, '

2= [ﬂ—(4~clorofeniltio)fenil] imino~imidazolidina, punto de
fusidén 1529¢C, |
2-(4~sec,octiloxicarbonilfenil)imino-imidazolidina, punto de
fusién 78-83¢C,

2~ [h-(4-clorofeniltio)fenil] imino~imidazolidina, punto de
fusidén 125¢C, _

2- [ﬁxt{2~(4-meti1fenil)etil} fenii] imino-hexahidropirimidi
na, punto de fusidn 161¢°C,

2-(4~ciclohexilfenil)imino~4-metil~hexahidropirimidina, pun

2-(4-n-butilfenil)imino~4-metil-hexahidropirimidina, aceite,
2«(4—n~octilfenil)imino—4—metil—hexahidropirimidina, punto ’
de fusin 789C, | | '

2~'[A1 {2~(2-metilfenil)étil} feniil imino~hexahidropirimidi
na, aceite, ' '

2~ [;—‘{2-(4-isopropilfenil)etil} fenil] imino~hexahidropiri

27 [ﬁ-{ 2-(4-etoxifenil)etil} fenié] imino-hexahidropirimidi
na, punto de fusibn 1429C,

2m [4~'{2~(4~isopropoxifenil)etil} fenii] imino-hexahidropi
rimidina, punto de fusién 1589¢C,

2w [4— {2~(4-clorofenil)etilk fenil] imino~hexahidropirimidi
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‘|del punto de ebullicién y luego se calienta a reflujo dgran—.

lucién alcalina diluida y con agua. ELl cloruro de metileno

se separa por destilacidn y la 2-(4701010hexilfenil)iminb—

Ejemplo 3.

xilfenil)~S-metil-isotiourea y 1 ml de l,3~diaminopr6pano en

Hoju nGm, 2 9

2-.[Z-§2 (2-clorofenll)et11} fenli] 1m1no-hexah1drop1r1m1d1;
na, punto de fusién 153°C, '

2- [%T-{2—(3,4-dlclorgfen11)etil} fenii] imino-hexahidropiri
midiné,'punto de fusién l24¢2¢, '

2— [ﬁ-(2~fur11etll)fen11j)1m1no—hexah1dropnrlmldlna, punte
de fusién 135¢C, _
2-(4~isopentiltiofenil)imino4hexahidropirimidina; ,

P [4- $ :2—(4—n-£butoxifenil)e’cil—s fenil] imino-hexahidrepiri
midina, | ‘
2~ [4 {2- 4—ben01lfeml)etll} fenll:l 1m1no-hexah1drop1r1m1
dina.

Ejemplo 2.

Prepara016n de 2~(4—01clohex1lfen11)1m1no-hexah1drop1 ~imiding.

~ Una solucidn de 2,9 g de N~-(3-aminopropil)=~N'-(4~ci
clohexilfenil)tiourea y 0,65 ml de yoduro de metilo en 20 ml

de alcohol amilicoﬂse calienta lentamente a la temperatura
te 1 hora, Despuds de separar el disolvente por destilacién,

el residuo se toma en cloruro de metileno y se lava con so-

hexahidropirimidina bruba se recristaliza en acetonitrilo.

Bl producto purificado tiene un punto de fusidén de 179~1819C]|

Preparacidén de 2~(4~ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimidin .

Una solucidn de 3,6 g de yodhi&rato de N-(4~ciclohe

|15 ml de alcohol am{lico se calienta a reflujo durante 2,5

lhoras. Después de separar el disolvente por destilacién, el
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| residuo se recoge en cloruro de metileno y se lava cor solu

/ . llojn nfm, 30

¢ibn alcalina diluida y con agua. El cloruro de metileno se
gsepara ﬁbr destilacidén y el producto bruto final se recrista
liza en acetonitrilo. La 2~(4-ciclohexilfenil)imino-hexahi-
dropirimidine resultante tiene un punto de fusidén de 179-
18120, '

Ejemplo 4.
PreparaciGn de 2-(4-ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimidini.

Une sdlucidn de 2,6 g de N-diclorometilen-4-~ciclohe
xilaniline en 40 ml de acetonitrile se =afiade gota a gote a
una solucidn de 1 ml de 1,3-diaminopropanc en 20 ml de aceto
nitrilo en 15 minutos a la'temperatura ambiente. Después de
la edicién de 1 ml de trietilamina, la solucién se agita du-|
rante 1 hora a la temperatura ambiente, después @é lo cusl
la mezcla de reaccidn se filtra en caliente. Después ae sepa
rar el disolvente por @estilacién, el residuo se recoge en
éter y se lava sucesivamente con solucién de hidréxido de so
dio 2N y con agua. La capa de éter se seca y se evapora, des
pués de lo cual el residuo se recristaliga en acetoqitrilo.
La 2-(4-ciclohexilfenil)imino~hexahidropirimidina resultante |
tiene un punto de fﬁsién de 180-1822¢C.
Se preparé 2-(4-n-hexilfenil)imino-hexahidropirimidina de una
manera correspondiente. ’ |

Ejemplo 5.

Preparacibn de 2~(4—ciclohexi1fenil)imino-hexahidropirimidina.

"Una solucidén de 5,9 g de N- [}is-(etiltio)metilidenc]
~p-ciclohexilanilina y 2,1 ml de 1,3-diaminopropano en 30 ml.
de alcohol amilico se calienta a reflujo durante 2,5 horas.
Después de separar el disolvente por destilacidén, el residuo

se recoge en cloruro de metileno y se lava sucesivamente con
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~sélucién diluida de hidrdxide de sodio y con agua. El cloru~
ro de metileno se separa por destilacidn y e1~producto bruto
final se recristaliza en acetonitrilé.'La 2-(4-ciclohexilfe |
nil)imino-hexahidropirimidina resultante tiene un'punto de
fusién de 178-1802C.

Ejemplo 6.

Preparacidn de 2-(4-ciclohexilfenil)imine-imidazolidina,

9,1 g de ﬁ—ciclohexilanilina ¥ 11,9 g de bromhidrg-
to de n~butiltioimidazolidina en 60 ml de aldohol amilicb se‘
calientan a reflujo durante 6 horas, El disolvente se separa
luego por destilacidén a vacio. El residuo se recoge en cloru|
ro de metileno y se lava sucesivamente con solucién diluida
'de hidréxido de sodio, y con agua. Se separa por destilecidén
€l cloruro de metileno, y el producto bruto final se fecrig
taliza en acetonitrilo. Ia 2-(4~cicloheiilfenil)imino~imidg
zolidina resultante se descompone a 1632C, |
Ejemplo 7,

Preparacidn de sulfato de 2~(4-ciclohexilfenil)imino-hexahi—

dropirimidina.

36 g de»2—(4-ciclohgxilfenil)imino~hexahidr0pirimi-
dina se disuéiven én 140 ml de 4dcido sulfudrico 1N, Deépués
de evaporacién a vaclfo, se obtiene el sﬁlfaté de'2—(4—éiclg
hexilfenil)imino~hexéhidropirimidina; punto de_fusién; apro-
ximadamente 2609C.

Se preparan las sales siguientes de una manera co-
rrespondiente, en el entendimiento ae gque cuando se parte de
deidog orgdnicos se hace uso de disolventes orgdnicos, tales )
como cloruro de metileno y acetonitrilo;
cinamato de 27(4-ciélohexilfenil)imino-hexahidropirimidina,

F -cloroetano-fosfonato de 2-(4-ciclohexilfenil)imino-~hexahi
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| dropirimidina; punto de fusién, aproximadamente 1902C,
p~dodecilbencenosulfonato de 2—(4—ciolohexilfenil)imino-hexg
hidropirimidina,

acetato de 2-(4—ciclohexilfenil)iminoéhexahidropirimidina,
punto de fusidn aproximadamente 170°C,

acetato de 2-(4-n~octilfeni;)imino—hexahidropirimidina, pun
to de fugidén aproximadamente T5°C,

éster etflico de dcido 2-(4~ciclohexilfenil)imino-hexahidro
pirimidina~fosforoso,

éster n-butilico de dcido 2-(4-ciclohexilfenil)imino~berahi
dropirimidina~fosforoso.

Ejemplo 8.

Preparacién de complejo de 2-(4-ciclohexilfenil)imino-bexa-

hidropirimidina con cloruro de zinc,

_ Se disuelven 10,3 g de 2-(4~ciclohexilfenil)imino-
hexahidropirimidina en 150 ml de acetonitrilo caliente., Se
afiade a esta solucién una solucién moderadamente caliente de
2,7 g de cloruro de zinc en acetonitrilo. Se evapora luego
el disolvente, después de lo cual se obtiene el complejo de
2—(4-ciclohexilfenil)imino—hgxahidropirimidina con cloruro
de zinc, El complejo sec caracteriza por el espectro infrarro
jo. . . v

-De una manefa correspondiente ge prepsran los com-
plejos siguientes:
complejo de 2~-(4-ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimidina
con acetato de zinc,
coﬁplejo de 2-(4-ciclohexilfenil)imino~hexahidropirimidina
con acetato ciyrico,
complejo de 2-(4-n—~octilfenil)imino~hexahidropirimidina con

cloruro de zinc,
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| complejo de 2-(4-n~-butilfenil)imino-hexahidropirimidina con

‘Ejemplo 9.

Ho}n nam, 33

acetato cuprico.

Preparacidén de 1,3-diacetil=2~(4~ciclohexilfenil)iminohexahi

dropirimidina.

) Se calientan a ref}uj& durante 2 horas 2,8 g de
2~(4-ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimiding y 50 my e an
hidrido del dcido acético., Despuds de separar por destiladiéq
los constituyertes voldtiles a presién reducida, el residuo
se recristaliza en acetonitrilo. La 1,3-diacetil-2-(4-ciclo
hexilfenil)imine~hexahidropirimidina resultante funde al.
154,5~155,59C,

Egemglo 10.

Los compuestos de acuerdo con la invencién se trans
formapren composiciones poniendo los compuestos en suspensién
en agua en presencia de un agente dispersante, tal como lig
ninsulfonato, y/o un agente humectante, tal como naftalenéu;
fonato, un sulfato de alcohilo, un bencenosulfonato de alcohi
lo, un cloruro de amonio cuaternario, un-alcohilpolioxietile
no o un alcohilarilpolioxietileno. En un pequefio mimero de
casos, los compuestos se disuelven en avua, si se desea por
medio de un dlSOlVente orgénico mlsc1b1e con el agua, y 8l
se desea -en presencia de un emulsificador, por e jemplo con
aceite de ricino modificado con grupos polioxietileno o un
alcohllarllpollox1etlleno.

~ La cosecha a proteger contra el tlzén de las gudias
(Uromyces phaseoli) se trata después con la composicién como
sé describe en el predmbulo.

Los resultados del tratamiento se registran en la

tabla que sigue. ILa tabla da la concentracién minima del bog
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_puesto utilizado'(en ppm) para la cual se encontr

caso judias verdes enanas, contra Uromyces phaseo

Compuesto Conce
. nima.

una proteccidén efectiva de la cosecha en cuestidén, en este

lto}n ntm., 34

4§ todavia

li.

ntracién mi]
en_ppm

2~(4—nrbutilfenil)imino-hexaﬁidropirimidina
2~(4—n~hexilfenil)imino—hexahidrqpirimidina
2~(4~ciclohexilfenil)imino~hexahidropirimidina
2-(4-n-octilfenil)imino~hexahidropirimiding -
2~(4-n-butiltiofenil)imino-hexahidropirimidina
2=(3=n-hexiltiofenil)imino~hexihidropirimidina
2-(4~n-hexiltiofenil)imino~hexahidropirimidina
2w [4~(4-metilfeniltio)fenii] imino-hexahidro-
pirimidina A
2~ [47(4-clorofeniltio)fenil] imino~hexahidro-
pirimidina

2~(4-n-hexiloxicarbonilfenil)imino~hexahidropi-

‘trimidina

2~(4-n—octiloxioarbonilfenil)iminohexahidropirimi
dina |
?~(4~n-octilfenil)imino~imidazolidina
2-(4-qiclohexilfenil)imino-imidazolidina
2#(4-n—hexiltiofenil)imino-imidazolidina

2~(4-n-butiltiofenil)imino~imidazolidina

2-[:4~(4~metilfeniltio)fenil1 imino~imidazolidina

2= [4~(4~clorofeniltio)fenil:Iimino-imidazolidina

1,3~diacetil~2-(4~ciclohexilfenil)imino-hexahidro

rimidina

2w {4~-n~pentilfenil)imino-hexahidropirimidina

2=-(4~n~heptilfenil)imino~hexahidropirimidina

10
<12
<10
< 10
< 10
10-30
10

<10
< 10
<10

< 10
<10
<10
10
10
10
<10
Pi
<10
<10
10
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_2-(4~bencilfenil)imino-hexahidropirimidina ' 10-30
2 [4~(2-feniletil)fenil ]imino~hexahidropirimidina 10-30

2-(4-n-hexilfenil)imino-l-metil-hexahidropirimidina 10-30

2-(4-p-butilfenil)imino-imidazolidina - 10~30
2-(4-ﬁ~ﬁexilfeﬁil)imino—imidazolidina < 10
2-(4~n-heptilfenil)imino~imidazolidina 10-30
2=(4-n-octiltiofenil)imino~imidazolidina . 10 -

2~(4~sec.octiloxicarbonilfenil)imino-imidazolidina  10-30
2~ [4-(4—clorofeniltio)fenil] imino-4-metil-imida~
zolidina - 10-30
sulfato de 2-(4~-ciclohexilfenil)imino-hexahidropi-
rimidina | | <
cinamato de 2—(4¥ciclohexilfeni1)imino—hexahidropi~'
rimidina 10
B-«ﬂpyoetano~fosfonato de 2-(ciclohexilfenil)imino-
hexahidropirimidina £ 10

p~dodecilbencenosulfonato de 2-(4-ciclohexilfenil)imi

'| no~hexahidropirimidina, ‘ 10,

acetato de 2-(4~ciclohexilfenil)imino-hexahidropi-

rimidina . <10

Ejémglo 1l..-

La cosecha a proteger contra ei tizén del trigo
(Puccinia recondita) se trata como se describe en el predm-
|bulo con una composicidén obtenida como se indica en el Ejem
plo 10. 7
' Los resultados dei tratamiento se registran en la
tabla siguiente. Dicha tabla iﬁdica la concentracidn miﬁima
del compﬁesto utilizado para la cual se encontré todavia una

proteccibén efectiva de la cosecha en cuestidn, en este caso
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L _trigo, contra Puccinia recondita. -

Compuesto Concentracién mf
nima _en ppm

——

2~(4—n—butilfenil)imino~hexahidropirimidina ; 300
2-(4~n-hexilfenil)imino~hexahidropirimidina f§3oo
2-(4-ciclohexilfenil)imino-hexahidropirimidina  100-300
2w(4=~n-octilfenil)imino-hexahidropirimidina -  100-3¢0
9-(4-n-decilfenil)imino-hexahidropirimidina 3300
2-(4~n-hexiltiéfenil)imino~hexshidropirimidina 300
2-(4~n~-hexiloxicarbonilfenil)imino~hexahidropi

rimidina 300

2~(4~ciclohexilfenil)imino~5,5~dimetil~hexa~

hidropirimidina . 300
2-(4-n-heptilfenil)imino~hexahidropirimidina 300
2~(4-n-nonilfenil )imino-hexahidropirimidina 300

2~ [4-(2-feniletil)fenil)| imino-hexahidropiri-

midina 100-300
sulfato de 2-(4-ciclohexilfenil)imino-hexahi~-
dropirimidina o 100~300
cinamato de 2-(4-ciclohexilfenil)imino-hexahi
dropirimidiné -100~300
ﬁ ~gloroetanofosfonato de 2~(4~ciclohe£i1fenil) '
imino~hexahidropirimidina ) 100~360
p-dodecilbencenosulfonato de 2-(4-ciclohexilfe
nil)imino-hexahidropirimidina - : 100~300
acetato de 2—(4-ciclohexilfenil)imi£o~hexahidrg
pirimidina 100

2- [ 4- {2~(4-meti1fenil)etil] fenil| imino-hexs
hidropirimidina . 1.00-300
2~(4-ciclohexilfenil)imino-4-metilhexahidropiri 100~300

midina




e VIR o ey it 15 4| e ruh VB S . —
T oL S TR TSR ¢ srae o b b gaite ok it

10

20

25108

15

25

30

Hojn nhm, 37 |
__2~(4~nsbutilfenil)imino~4—metilhexahidropirimidiné © 300
2=(4~n=octilfenil)imino-4-metilhexahidropirimidina 300

|- dropirimidine : - . 100

2~(4-n-butilfenil)imino-hexahidropirimidina 100
| 2-(4~isobutilfenil)imino~hexahidropirimidina 100
2—(4-n—hexilfenil)imino—hexahidropirimidina 7 100-300
‘2-(4~ciclohe¥ilfenii)imino—hexahidropirimidina - 100 |
| 2-(4-n-butiltiofenil)imino-hexahidropirimiding 100
2—(4~n-hexiltiofenil)imino-hexahidropirimidina 300'

2- L4-— {2-(4~clorofenil)eti]:} feni:ﬂ imino-hexahi~

Ejemplo 12, _ _

- Ia cosecha a proteger contra el mildew de los cerea
les (Erisiphe graminis) se tréta como se describe en el pred
bulo con una cdmposicién obtenida como se describe en el’
Ejemplo 10. |

Los resultados del tratamiento se registran’en la
tabla siguiente. Dicha tabla indica la concentracién minima
del compuesto utilizado -para la cual se encontrd todavia una
proteccién efectiva de la cosecha en cuéstién, en esté,caso
cebadg, contra‘Erisiphe graminis.

Compuesto : Concentracidn mi
- nima en ppm

l-metil-2~(4-ciclohexilfenil)imino-hexahidropi
rimidina - L 100
2~(4—ciclohexilfeni1)imino-5,S—dime%il-hexahi
dropirimidina : : 100
2—@@ -naftil)imino-hexahidropirimidina ' 100
2-(3,4~tetrametilenfenil)imino~hexahidropirimidina 300

2—(4~n~heptilfenil)imino-hexahidropirimidina . 30Q

4]
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| 2-(4-n-npnilfenil)imino-hexahidropirimidina 100
2—(4-n—d{decilfenil)imino~hexahidropirimidina' 300
2-(4-isépentiltiofenil)imino-hexahidropirimidina 100-300

2- [ 4-{ 2-(4-metilfenil)etil § fenil] imino-hexa-
hidropirimidina . 100
o- [4- { 2-(4-clorofenil)etil | fenii] imino~hexa-
hidropirimidina : ' 100
2~ [4— {2;(4~isopropoxifenil)etil} fenii} imino-
hexahidropirimidina ' : 100
2- | 4-{ 2-(2-metilfenil)etil } fenii] imino-hexa~
hidropirimidina ' 100
2~ [4~(2—furiletil)fenii] imino-hexahidropirimidina 100
2- [4- { 2-(4-is0propilfenil)etil } fenil] imino-hexa
nidropirimidina . | 1100
2- [4f{ 2-(4-etoxifenil)etil | fenil) imino-hexani-
dropirimidina 100

2= [4~{ 2~(4—n—butoxifenil)etil§ fenii] imino-hexa

| hidropirimidina - ) . . 300

2~(4~bencilfenil)imino~hexahidropirimidina . 300
2- [4-(2~feniletil)fen11] imino-hexshidropirimidina 300
2—(4~n—butilfenil)iﬁino~l~metil~hexahidropirimidina 100-300
2-(4~N,N-dibutilaminofenil)imino~hexahidropirimidina 100-300

2-(4~-ciclohexilfenil)imino~4~mtil~hexahidropirimidina 100-30

1 sulfato de 2-(4~ciclohexilfenil)imino~hexahidropirimi

dina : 100-30
cinamato de 2~(4~ciclohexilfenil)imino~hexahidropirimi
dina 100~-30
/B-cloroetanofosfonato de 2-(4~ciclohexilfenil)imino=-
hexahidropirimidina : -100,30

p~dodecilbencenosulfonato de 2~(4~ciclohexilfenil)imi
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Lno-hexahfidropirimidina . 100-300
acetato‘de 2-(4~ciclohexilfenil)imino-hexahidro
pirimidina i : 100-300
complejo de 2-(4-ciclohexilfenil)imino-hexahidro
pirimidina con cloruro de zinc -+ 100-300
complejo de 2-(4-ciclohexilfenil)imino-~hexahidro
pirimidin? cén'acefato de zinc . 100-300
acetato de 2—(4-n—octilfenil)imino—hexahidrobirim;

dina : © 300
complejo de 2~(4-n-octilfenil)imino-hexahidropiri

'midina con cloruro de zinc 300

Ejemplo 13.
Lae cosecha a proteger contra el mildeu de las manza

'nas_(QQGOSPhaera leucotricha) se trata con una composicién
obtenida como se indica en el Ejemplo 10. El tratemiento se
lleva a cabo por pulverizacién de plantas jévenes de manzana
de aproximadamente 15 cm de altura, con una suspensidn o so
lucién acuosa del combuesto a ensayar en concentréciones di
ferentes. Después del secado del liquido, las plantas jévene
se infestan con esporas de Podosphaera ieucotricha. ﬁesppés
de un perfodo de ‘incubacién de 14 dfas a una temperatura de
189¢ y una humedad relativa de aproximedamente 80%, se ensa~-
&a en qué grado se ha desarrollado el moho, si es que ha lle
gado a desarrollarse. Los resultados se registran en.la ta-

bla siguiente. Dicha tabla indica la concentracién minima

proteccidén eficaz de la cosecha en cuestidn, en este caso

vplantas jévenes de manzana, contra Podosphaera Leucotricha.

Vi
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__Compuesto ‘ Concentracién mi-
nima en ppm

2~(4=n-octilfenil)imino~hexahidropirimidina - 100-300
2-(4-vencilfenil)imino~hexahidropirimidina 100
2= [4~(2~feniletil)fenil] imino~hexahidropi

rimidina 100

2-(4~octiltiofenil)imino-hexahidropirimidina  100-300
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- REIVINDICACIONZS _ v b

|
|

Los puntos de invencién propia y nuevé que se pré-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Pafente dé
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 1os que se reco-
gen en 1és reivindicaciones siguientes: |

 1z,- Método para preparar nuevas 2;ari;amino—hé-
xahidropirimidinas y 2-arilamino-imidazolidinas, o sales o
complejos de las mismas, caracterizadb porque se prepara.un:

compuesto de la férmula general:

B R Ré i ) o ) ?8 d -
o TSN 3
VA — <
R . N -C ~— \
“ | '_'4v R5 7

en la quen es 06 1, Ry ¥ R, son iguales o diferentes y
representen dtomos de hidrégeno, grupoé alcohilo, alcohilo-
xi o aleohiltio que tiengn de 4 a 12 &tomos de carbono, gru-
pos cicloalcohilo que tienen de 3 a 7 Stomos de carbono,
grupos benciloxi-, benciltio-, fenoxi- 6 feniltio opcionalmen
sustituidos con halégeno 6 alcohilo de-Cl-G4, grupos fenil-
alcohilo que tienen de T a 1l &tomos de carbono, de los cua~

les el grupo fenilo esté sustituide opcionalmente con hald-

'géno,-dialcohilamino, 0 con élcohilo, alcoxi 6 albohiltio,-

los cuales grupos alcohilo, alcoxi o alcohiltio tienen de 1

a 6 &tomos de carbono y estén opcionalmente halogenados, gru-
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pos furilalcohilo 6 tienilalcohilo, de los cuales los grupos
’albohilo tienen de 1 a 4 &tomos de carbono, grupos dizlco-
hilamino, de 1los cmales los: grupos alcouilo tienen cada wno
de ellos de 2 a 6 4tomos de carbono, o grupos alcoxicarboni-
1oAque tienen de 4 a 12 4tomos de carbono, o en la cual B
¥ R2 representan juntos wn grupo trimetileno, tetreametileno
6 butadienileno, con la condicidén de que R, ¥ R, no son am-
bos Atomos de hidrégeno, Ryy R4y By ¥ Rg son iguales o dife-
rentes y representan 4tomos de hidrégeno o grupos alcohilo
que tienen de'l a 4 Atomos de carbono, ¥ R5 ¥ Rg son igua-
les o diferentes y representan 4ftomos de hidrégeno o grupos
alcohilo que tienen de 1 a 4 4tomos de carbono, por cierre

de anillo de un compuesto de la férmula general:

w
"‘ X -
R
=0
[o4]
]
e

en la que ny Rl, R2, R3, R4, R5, Rgs R7 ¥ Rg Tlenen los sig
nificados indicados anteriormente, después de lo cual se
obtiene el compuesto,final mediante wna reaccidén de aisla~
miento.

28,~ Método seglin la reivindicacidén 18, caracte-
rizado porque el cierre de enillo se lleva a cabo haciendo
gue Se separe H2-S. |

3&,~ Método segin la reivindicacién 12, caracte-
rizado porque el clerre de anillo se lleva a cabo haciendo

reaccionar un compuesto de la férmuls general:




10

15

20

25

- 30

25049

Sty ) " ] el s

Hojn m’lm.43

'yl .y

c .

] ?H ""—'-NHR5.
el den ‘: R.L‘ B R7

NGl e s i

Py .
[ RIS ISR, JUNVSN

i

en la que n, By, Ry, Ryy Ryy Ry, Rg, Ry ¥ Rg tienen los sig
nificados i_ndicados anteriormente, con un agente de alcohi-

lacidén, produciendo asf{ un compuesto de la fémula genersl:

cae s e

e NHR
?H NHRg

en la quele3 representa un grupo alcohilo que tiene de 1

| a 4 4tomos de carbono, después de 1o cual se hace que sé

separe Rl_-;SH.

2,- MNétodo segln cualquiera de las reivindica-
ciones 12 g 32, caracterizado porque el aislamiento del
compuesfo final se efectfa medisnte wna reaccién de purifi-
cacién. ’ _ |

52,- Método segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1& a 3&, caracterizado porque el aislemiento del com

puesto fingl se efectlia mediante wma reaceidn con wn deido

0 con una sal.

62.~ V“METODO PARA PREPARAR NUEVAS 2-ARILAMINO-HE- '

XAHTDROPIRIMIDINAS Y 2-ARILAMINO-IMIDAZOLIDINAS®.

Tal y como se ha descrilio en la Memoria que ante-

cede, y con los fines que se han especificado.,

’
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Esta Hemoria consta de CUARENTA Y CUATRO hojas
—escritas a méquina po una: sela cara.

o G2.MYieTg
Madric,

P.A.
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